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Resumen

En este trabajo de Tesis se analizan diversos factores que afectan

los valores de las constantes de acoplamiento indirecto (en fase ísótropa)

entre spines nucleares a través del cálculo de los cuatro términos de

Ramsey, FC, SD, PSO y DSO dentro del marco de la Teoría de la

Funcional de la Densidad (DFi'). Entre los efectos estudiados se pueden

mencionar el efecto de la orientación del par no ligante del nitrógeno en

los acoplamientos Jcc, el efecto de átomo pesado en los acoplamientos

3JCH,y el efecto de sustituyente en los acoplamientos flúor-flúor. En los

acoplamientos JFFse estudia la importancia de los términos que no son de

contacto y se resalta particularmente la importancia del término PSO.

Para comprender los mecanismos de transmisión del PSO, se implementó

la separación de dicho término en contribuciones por orbitales localizados

NBOs y NLMOs.

Se estudia además la relación entre la transmisión de la contribución

del término de contacto de Fermi a las constantes de acoplamiento y la

transmisión de la corrección contacto de Fermi /Spin órbita a las

constantes de apantallamiento magnético a través de Ia implementación

del cálculo de dicha corrección dentro del marco de DFT.

Palabras Clave

RMN, constantes de acoplamiento, DFl', NBO, corrección FC-SO, efecto

de átomo pesado



Abstract

Several factors affecting indirect spin-spin coupling constants (in

isotropic phase) are analyzed in this Thesis through the calculation of the

four Ramsey terms, FC, SD, PSO and DSO within the Density Functional

Theory framework (DFT). Some of the studied effects are: the Nitrogen

lone pair orientation effect on Lc couplings, the heavy atom effect on

3JCH,and the substituent effect on FIuorine-Fluorine couplings. The

importance of the non-contact terms ¡n l; coupling is studied and the

importance of the PSO term is particularly stressed. In order to

understand the transmission mechanisms of the PSO term, its dissection

into contributions from localized molecular orbitals NBOs and NLMOswas

implemented.

The relation between the transmission of the Fermi contact term

contribution to coupling constants and the tansmission of the Fermi

contact / Spin-orbit correction to nuclear magnetic shielding constants

was also studied through the implementation of this correction within the

DFI’framework.

Keyw0rds

NMR,coupling constants, DFT, NBO, FC-SO correction, heavy atom effect
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r.

Capítulo1 - Los parámetros de la espectroscopía de

El avance en la técnicas experimentales de la espectroscopía de

resonancia magnética nuclear de alta resolución1 (RMN) junto con el

progreso en los métodos de cálculo para los respectivos parámetrosz,

permiten la utilización de esta espectroscopía como una herramienta

poderosa para determinar conformaciones y configuraciones moleculares

y comprender los distintos tipos de interacciones inter- e intra­

moleculares. La capacidad de los corrimientos químicos y las constantes

de acoplamiento indirecto entre spines nucleares para analizar tales

mecanismos de interacción proviene de la alta sensibilidad que poseen

los mismos con respecto a pequeñas variaciones en la estructura

electrónica molecular. En los últimos años, ha surgido un gran interés en

las constantes de acoplamiento para estudiar detalles de las estructuras

electrónicas moleculares, especialmente en macromoléculas biológicas.3'4

La idea central del espectro de RMN es que para un campo

magnético externo dado, núcleos magnéticos de la misma especie que se

encuentran en diferentes entornos químicos, absorben energía a distinta

frecuencia. La posición de cada línea espectral es característica de cada

molécula y depende del campo externo aplicado. Se utiliza en general al

tetrametilsilano (TMS), SiMe4, como compuesto de referencia para los

núcleos lH, 13Cy 29Si y se define entonces el corrimiento químico, 6,

como una cantidad adimensional expresada en partes por millón (ppm)

6: —"” 10" (1)



en donde v representa Ia frecuencia a Ia que aparece la señal, v,¿._,-es la

frecuencia a Ia que aparece la señal de referencia y vo es la frecuencia a

la que opera el espectrómetro para Ia especie isotópica que se está

midiendo.

Las moléculas que poseen núcleos magnéticos en diferentes

entornos electrónicos presentan también un desdoblamiento de líneas

espectrales producido por el acoplamiento entre los núcleos transmitido a

través de los electrones; este desdoblamiento se denomina acoplamiento

¡nd/recto entre spines nucleares, J. La magnitud de dicho acoplamiento se

determina a través de Ia separación entre las líneas desdobladas y es

independiente del campo externo aplicado. En la Figura 1.1 se presenta

un esquema del espectro de RMNde primer orden (bajo la hipótesis de

que 8A-65>>JAB)de un sistema compuesto por dos núcleos, A y B de spin

1/2,.

nÚCIeo A núc|eo Bse

Figura 1.1: Representación del espectro de

RMNde primer orden de un sistema con dos

núcleos magnéticos, A y B de spin 1/2.

Los únicos núcleos que se pueden utilizar para obtener estas líneas

espectrales, son los núcleos cuyos momentos magnéticos sean distintos

de cero. Los isótopos magnéticos del hidrógeno, flúor y carbono que se

consideran en esta Tesis son: lH, 19Fy 13Ccon abundancias naturales de

99.9%
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99.98%, 100% y 1.11% respectivamente. En este trabajo se utiliza la

siguiente notación: Dados los núcleos A y B (con A y B=‘H, lc"Fo 13C), JAB

representa el acoplamiento indirecto entre los núcleos A y B, y nJ(Ale)

representa el acoplamiento a n enlaces entre los núcleos A y B en las

posiciones 1 y 2 de una molécula dada.

1.1 Los parámetros de RMN como derivadas de la

energía

Algunas propiedades moleculares, como por ejemplo, los momentos

dípolares eléctricos, las polarizabilidades, los parámetros de RMNy las

magnetizabilidades, se pueden definir como la respuesta del sistema a

algún tipo de perturbación externa. Esta perturbación puede

representarse con cualquier operador que no esté presente en eI

Hamiltoniano electrónico utilizado para resolver la ecuación de

Schródinger.

En el caso de los parámetros de RMN las perturbaciones son el

campo magnético externo Bo (del espectrómetro) y los momentos

magnéticos de los núcleos llw.

El Hamiltoniano nuclear que describe las características principales

del espectro de RMNse puede expresar como

=-27.\.h30"(1—a.»)l,\.+%EVA-mill! (Di-K+ HK (2)
1‘. ,\'=K

en donde yxrepresenta la constante giromagnética del núcleo N y IN es

el operador de spin nuclear del núcleo N que se relaciona con el momento



magnético de dicho núcleo por medio de |.I._\.= 1/5.th , cx representa el

tensor de apantallamiento magnético nuclear, DNKes el tensor de

acoplamiento directo entre spines nucleares y KNKes el tensor de

acoplamiento indirecto reducido entre spines nucleares. El tensor de

apantallamiento a describe el apantallamiento que sufre el campo

magnético externo debido al campo magnético producido por los

electrones. El tensor DNK, que posee traza nula, describe Ia interacción

clásica entre dos dipolos magnéticos puntuales, el momento magnético

del núcleo N y el del núcleo K. Finalmente, el tensor KNKdescribe el

acoplamiento indirecto entre los spines de los núcleos N y K a través de

Ia nube electrónica. En fase isótropa el movimiento aleatorio de las

moléculas hace que el tensor de acoplamiento directo se promedie a cero

y sólo las partes ¡sótropas del tensor de acoplamiento indirecto y del

tensor de apantallamiento contribuyen a Ia energía nuclear. De esta

manera el Hamiltoniano nuclear para mediciones efectuadas en fase

isótropa puede escribirse como

= _27.\'h(l _ 0.\')B()1.\'+L227.\'7Kh2K.\'Kl.\''IK (3)
,\' .\':K

en donde las constantes de apantallamiento magnético y las constantes

de acoplamiento reducidas son

O'A.= ¿Tr(6'\.) (4)

K“. =%Tr(KI\.K) (5)

Las constantes de acoplamiento indirecto reducidas no dependen de los

factores giromagnéticos de los núcleos involucrados, usualmente se

informan las constantes de acoplamiento indirecto, J”, que se relacionan

con las constantes K“- de la siguiente forma

10
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De la misma manera, se suelen informar los corrimientos químicos

en lugar de las constantes de apantallamiento relativos a alguna

referencia; ambas magnitudes se encuentran relacionadas de la siguiente

manera, 6x = -(ol\. —0',.,,).

Para calcular las constantes de acoplamiento y las constantes de

apantallamiento, es necesario escribir el Hamiltoniano electrónico tanto

en presencia del campo magnético externo B0 como de los momentos

magnéticos de los núcleos HX. Si se desarrolla la energía del sistema

electrónico en potencias de B0 y px, según la ecuación 2, se pueden

obtener los parámetros del espectro de RMNcomo aquellos términos que

resulten lineales en B0 y [lx (tensor de apantallamiento magnético del

núcleo N) y lineales en px y ¡1K (tensor de acoplamiento entre los

núcleos N y K). Por lo tanto, si se escribe la energía del sistema

electrónico como

dE dE , dzE

E(Boa")=Eo+4‘ 'BO+ 2 4‘ +B0fi 0+(¡BO ":0 .\' duw “:0 d BO ":0
(7)

+1 N’ d E “A,+ 2 Bo"i y“.
2x4 duxdllw “-0 N ¿[3041" ¡Hizo

se pueden relacionar las siguientes magnitudes:

HX= (8)
¿{Bom-Y ¡“1:0

11



+ DNA,= (9)

Las ecuaciones 8 y 9 se expresan en forma de derivadas totales

para contemplar tanto las dependencia explícita del Hamiltoníano con los

parámetros perturbativos como Ia dependencia implícita de los

coeficientes del desarrolllo del estado de referencia en Ia base atómica

con los parámetros de la perturbación.

Para encontrar las expresiones de las derivadas segundas de Ia

energía correspondientes a las ecuaciones 8 y 9 se debe escribir el

Hamiltoníano electrónico en presencia del campo externo y los momentos

magnéticos nucleares

Huaca)¿27:3 -z%+¿z}+zs, -B(r,>{ni -B(r,) (10)

en donde los primeros tres términos representan la energía cinética, la

interacción coulombiana de los electrones con los núcleos y la interacción

coulombiana de los electrones entre sí y los dos últimos términos

representan la interacción del campo externo con el spin de los

electrones y los momentos dipolares de los núcleos, respectivamente. El

momento cinético en presencia de un campo magnético se puede

expresar como

I,=-iV,-A(r,) (11)

B(r,)=V,xA(r,) (12)

EI potencial vector A corresponde al potencial vectorial del campo

magnético externo y el campo asociado a los momentos magnéticos de

los núcleos y puede escribirse en el gauge de Coulomb (V-A :0) como

12
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Au, =%I30><r,,,+Zofiür’f—"L (13)

K IK

en donde a es Ia constante de estructura fina, y rmy r,_\.representan los

vectores posición del electrón ¡ con respecto al origen O y al núcleo N

respectivamente. Se supone al campo externo como un campo magnético

uniforme y a los momentos magnéticos nucleares como dipolos

magnéticos puntuales. Si se toma el rotor de la ecuación 13 se obtiene

87:052 r2, l- 3 r .r’

3 ¿(rmnlw“052%ÁI1K (14)
¡K

B('Ï)=Bo+z

en donde ¡31,es el vector posición tranSpuesto del electrón i con respecto

al núcleo K.

Incorporando las ecuaciones 11, 13 y 14 en la ecuación 10, se

obtiene Ia expresión para el Hamiltoniano electrónico, de donde se

deducen las siguientes relaciones:

aa::iZl-in(,><V,)+Zs, (15)
0 I I

- 2 2

a” :azz[m+w}8”f 26(r,i->s,+a22[us'—w:m]= (16)í r'
l.\'

I'.\'() ¡rr ' sn

32H 2 ". 1- . "

aBm =) 3r¡,\ri!))= hill“!!!0 .\' I 'rm

13



92”_=a_‘2 :hvw (18)ala-ani.2 , ¡A I.\'

Los dos términos de la ecuación 15 acoplan el campo magnético

externo con, en primer lugar, el movimiento orbital de los electrones

(h"’”) y en segundo lugar, con el spin de los electrones (h"""). La

ecuación 16 se divide en tres términos, el primero de ellos, el término

spin orbital paramagnétíco, PSO, representa la interacción entre el

movimiento orbital de los electrones y el momento magnético del núcleo

N, y los dos términos restantes, los términos de contacto de Fermi (FC) y

spin dípo/ar (SD), describen la interacción entre el momento magnético

producido por la densidad de spin de los electrones en todo el espacio y

el momento magnético del núcleo N. Los operadores que dependen del
\'/)spin electrónico se denominan operadores triplete (hfiï' y h'_\, etc.) ya

que aplicados al estado fundamental de capa cerrada de un sistema,

devuelven un estado triplete. Por el contrario, los operadores singlete,

que no dependen del spin electrónico no modifican el estado de spin del
nrh

estado fundamental (th5” y h , etc.). El Hamiltoniano diamagnético de

la ecuación 17 proviene de la interacción de Zeeman que involucra al

campo magnético externo y al momento magnético del núcleo N.

Finalmente, el Hamiltoniano spin orbital diamagnético, hifi“, representa

la interacción dipolar clásica entre dos dipolos puntuales, [lx y px,

mediada a través de los electrones.

De esta manera, se obtienen los Hamiltonianos perturbativos que

describen los parámetros del espectro de RMNde alta resolución y de

donde se pueden deducir las expresiones de Ramsey.5'7 Para obtener las

distintas contribuciones al tensor de apantallamiento magnético se debe

perturbar el sistema electrónico con aquellos Hamiltonianos lineales en

14
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B0y uy, sin olvidar que en un sistema de capa cerrada, la contribución

proveniente de Ia mezcla de un operador singlete con uno triplete es nula

al igual que las contribuciones que provengan de una perturbación

puramente imaginaria. De esta forma, el tensor de apantallamiento

resulta descripto por dos contribuciones, la diamagnética y la

paramagnétíca,

al. =oi<"“+d.;f“""“ (19)

Enforma análoga, los tensores de acoplamiento indirecto reducidos

se pueden obtener considerando aquellos Hamiltonianos que sean

lineales en ¡13.y ¡1K, y cuya contribución no mezcle operadores singlete

con operadores triplete ni sea puramente imaginaria

_ I-'('.I-'(' xn.sn ¡mu/mw nm l"(zxn
K .\'K - K .\'K + K .\'K + K .\‘K + K .\'K + K NK (20)

o equivalentemente

_ I"('.I"(' SILSI) I'.\'().I'.\'U I).\'() I-‘('..\'I)JNK-JNK +J.\'K +J.\'K +J.\-K +J.\'K (21)

1.2 Métodos de Cálculo

El punto de partida para obtener la información de un sistema de N

electrones y M núcleos es la ecuación de Schródinger no relativista

independiente del tiempo

HW=EW (22)

15



En virtud de la aproximación de Born-Oppenheimer, que consiste

básicamente en considerar que los electrones se encuentran en presencia

del campo generado por núcleos fijos, se puede separar el Hamiltoniano

total en dos partes, uno electrónico y uno nuclear y

correspondientemente la función de onda total se puede separar en un

producto de la función de onda correspondiente al Hamiltoniano

electrónico, Ha,y la correspondiente al Hamiltoniano nuclear, en donde

.\' .\'..U Z ' .\' l

H0=-%2VÏ-;f+%zr=Ï+K-H+Ki (23)
I I ' IK 'l I/

siendo T el operador energía cinética de los electrones, V,,,la interacción

coulombiana entre núcleos de carga ZKy electrones, y V“, la repulsión

coulombiana entre electrones. La ecuación de Schródinger para el

sistema electrónico no puede resolverse en forma exacta (excepto para

sistemas con un único electrón) y por Io tanto deben emplearse

diferentes aproximaciones. La aproximación más sencilla y la más

utilizada en Física Molecular es la aproximación de Hartree-Fock (HF).8'9

Dentro de esta aproximación, la función de onda se expresa como un

único determinante de Slater de spin orbitales, lo que asegura Ia

antisimetría de la misma. Los spin orbitales de una partícula que forman

el determinante se obtienen en forma variacional.10 La aproximación de

HF, denominada también aproximación de campo medio, describe el

mejor estado unideterminantal de partícula independiente y los spin

orbitales se pueden determinar a través de la ecuación

Elx,>= (r,+ + V,””)Ix,)=s,|;¿,) (24)

en donde F, es el operador de Fock, 1, representa la energía cinética del
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cinética del

TÉ—
electron l, V,‘=-z—* es la mteraccnon coulombiana del electron / con

K rm

los núcleos y V,”" es el potencial efectivo (o potencial medio) que

experimenta el electrón i debido a la presencia de los otros electrones.

Este sistema de ecuaciones debe resolverse en forma ¡teratíva debido a

que el potencial efectivo depende de los orbitales de HF. La función de

onda en Ia aproximación de HF no tiene en cuenta efectos de correlación

electrónica. Los métodos que utilizan el estado de HF como punto de

partida y luego agregan información para describir los efectos de

correlaciónelectrónica se denominan métodos post-HF.

Con el avance tecnológico de los últimos años, los cálculos de

propiedades moleculares en sistemas pequeños dentro de la teoría de

Hartree-Fockque hace algunos años eran sumamente costosos, hoy en

día resultan rutinarios. Tanto es así que la aproximación HF en la

actualidad resulta pobre en la descripción de estas propiedades, debido a

que no incluye correlación electrónica. Últimamente se han desarrollado

métodos para el cálcqu de propiedades magnéticas que incluyen los

efectos de Ia correlación electrónica y se utilizan en forma cotidiana. La

mejor aproximación del tipo post-HF es Ful/ Configuration Interaction

(FCI), en el que Ia función de onda se escribe como combinación lineal

del conjunto completo de determinantes de Slater que pueden

construirse con un conjunto dado de orbitales moleculares. Sin embargo,

el número de determinantes a tratar es tan grande que hace que la

aplicaciónde este método a compuestos de interés químico y/o biológico

sea impracticable. Otro método es el de Ia teoría multiconfiguraciona/

autoconsístente, MCSCF,en donde se incluye en la función de onda sólo

un subconjunto de determinantes del FCI. Este subconjunto de alrededor

de 10" elementos se obtiene en forma variacional con respecto a los

orbitales moleculares y a los coeficientes CI, y a pesar de su reducido

tamaño en comparación con FCI resulta muy costoso. Sin embargo,

existen varios trabajos que realizan el cálculo de constantes J a este nivel

17



en compuestos pequeños.11 Otra aproximación es la Coup/ed Cluster, CC.

En esta aproximación Ia función de onda se escribe como una

combinación lineal de estados excitados obtenidos a partir de Ia función

de onda de HF y utilizando el operador cluster (CO); estas excitaciones

pueden corresponder a excitaciones simples, dobles, triples, etc,

dependiendo de a qué orden se trunque el desarrollo del operador CO.

Otros métodos que se pueden mencionar son Willer-Plesset, MPx (en

donde según hasta qué orden se trate Ia perturbación resulta x=2, 3,

4,...) y Second order po/arization propagator approach, SOPPAdeducida

del formalismo del propagador de polarización.

La otra alternativa a los métodos post-HF, es Ia teoría de la

funcional de la densidad, DFl'. Esta aproximación es Ia que se utilizó para

realizar todos los cálculos presentados en este trabajo de Tesis y su base

teórica se explica en la sección siguiente. Si bien el cálculo de

corrimientos químicos a través de DFI"se utiliza corrientemente desde

mediados de los años 901?"14, el cálcqu de acoplamientos J tratado

dentro de este marco sufrió un gran progreso en los últimos años. La

ventaja de los cálculos de propiedades dentro del marco de la DFF es

fundamentalmente el hecho de que los mismos son notablemente menos

costosos que los realizados con los métodos post-HF antes mencionados.

Sin embargo, una de las principales objeciones a este método consiste en

que no puede mejorarse el cálcqu en forma sistemática para converger

al resultado exacto mientras que en los métodos post-HF, Ia forma de

converger a un resultado de mejor calidad es simplemente tomar algún

orden superior en el desarrollo que se ha truncado. Teniendo presente

este inconveniente, DFI' provee una herramienta poderosa y única para

estudiar propiedades magnéticas de compuestos tales como moléculas
15-16

Iorgánicas medianas y hasta incluso fullerenos intratables con

métodos post-HF.
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1.2.1 TEORÍA DE LA FUNCIONAL DE LA DENSIDAD

Una forma alternativa de tratar el problema de muchos electrones

es no considerar Ia función de onda del sistema y utilizar en su lugar Ia

densidad electrónica de una partícula. La idea de expresar la energía de

un sistema dado a través de la densidad se encuentra descripta en los

trabajos de Thomas17 y Fermi18 y fue desarrollada en un principio para

realizar cálculos en sólidos.

El teorema de Hohemberg y Kohn19 demuestra que la energía del

estado fundamental de un sistema de electrones ínteractuantes bajo Ia

acción de un potencial externo local V”,(r), es una funcional de Ia

densidad p(r)

(wIHoIw)= Ermipi = l (r)p(r) d’r +(wIT+ V.,..Iw)=
y (25)

= V..,,(r)P(r)d’r+FIp]

en donde la densidad electrónica está definida como

¡ Z

p(r) =NJd3r¡....a"rl\. [gt/(rn.......,r.\.| (26)

y I-Tp] representa una funcional universal para cualquier sistema de

electrones ¡nteractuantes, independiente del potencial externo. AI mismo

tiempo, Hohemberg y Kohn demostraron otro teorema que provee un

principio variacional para la energía. Dada una densidad de prueba p*,

resulta

ES 5.-..I,(P*) (27)

siempre y cuando la densidad de prueba sea tal que exista un potencial
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t
l.
li

1

l

externo tal que el Hamiltoniano total con ese potencial entregue como e'ECtr°n¿

solución una densidad p*. Esta condición da origen a los problemas V.“ COM!1

conocidos como v-representabilidad y N-representabilidad.20 e'eCtronij

Los teoremas de Hohemberg y Kohn demuestran entonces las electrón?

existencia de una funcional de la densidad única para todos los sistemas; escribiré

sin embargo no especifican nada acerca de Ia forma que dicha funcional

debe tener ni cómo hallarla. Un año más tarde, Kohn y Sham21 5:51‘ 4.;
desarrollaron un procedimiento que permite resolver la ecuación de

lSchródinger con una funcional dada y ayuda a buscar la funcional de la .

densidad F[p]. en doníEn el marco de la teoría de Kohn y Sham (KS), se conecta Ia InteraCty
i:

funcional exacta con un estado de referencia que consiste en un conjunto V“.=%

de orbitales de una partícula. EI conjunto de ecuaciones que determinan ÁC
el estado de referencia se denomina ecuaciones de KS i

correlacÍ
ti

a expresíd
(-in + mila): (T,+ Vi-,.)I4>,>=e,lo,) (28) i

La ,1

dividir g

en donde V“ es un potenCIal local de un cuerpo que se define de tal corrdad
forma que la densidad del sistema de partículas no ¡nteractuantes . 11'

funCIonq
local (Li

p = 2 (29) Aproxírr
' Pal

intercan
sea la misma que la del sistema físico real. El potencial de KS se puede _densuda
separar en tres términos _

o equv

suaverfl
V,. = V + V. +V 30 ’A) url ( W ( )

en donde V”,es el potencial externo producido por los núcleos y campos BLU/4:”!
externos si los hubiera, 14-es el potencial clásico de Coulomb de los
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electrones y V" es el potencial de intercambio y correlación. El potencial

Vn contiene la diferencia entre Ia energía cinética del sistema de

electrones interactuantes y T, y Ia parte no clásica de la interacción

electrón-electrón.De esta forma, la energía M del sistema se puede
escribir como

5:5, +ji{,_,,p(r)d‘r+¿ijd-‘r2dir,+5“ (31)
12

en donde E, es la energía cinética de un sistema de electrones no

interactuantes y Ia energía de intercambio y correlación, En, es tal que

¿p

Como desafortunadamente Ia funcional exacta de intercambio y

correlación no se conoce, se debe emplear una aproximación para esta

expresión proponiendo alguna forma de En.apropiada.

La primera aproximación en la que se puede pensar consiste en

dividir E,,[p] en dos partes, una de intercambio (E,[p]) y otra de

correlación (E,.[p]). A partir de aquí, existen varias formas de encontrar

funcionales aproximadas como por ejemplo: la Aproximación de densidad

local (LDA), la Aproximación de densidad de spin loca/ (LSDA) y la

Aproximaciónde gradiente generalizado (GGA)entre otras.

Para encontrar una funcional apropiada para la energía de

intercambio, se puede comenzar con Ia LDA,en donde se supone que la

densidad puede tratarse localmente como un gas uniforme de electrones,

o equivalentemente, que Ia densidad es una función que varía

suavemente en el espacio. La energía (E,[p]) de un gas uniforme está

caracterizada por la dependencia con p‘”3a través de Ia relación de Dirac

E.í"”'=-(',.lpxmdr (32)
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En el caso más general, cuando las densidades de spin a y B no son

iguales, se reemplaza LDApor LSDA

E1..\'/>.-l=_2XC, j(p3‘(r) + pfi(r))dr (33)

Esta funcional se denomina también funcional de S/aterzz. LSDA

subestima en general en alrededor de un 10% la energía de

intercambio”. Un mejoramiento en LSDA debe considerar un gas de

electrones no uniforme. Esto hace que la energía no sólo dependa de la

densidad, sino también de las derivadas de la densidad. Estos métodos

(conocidos como métodos GGA) se denominan también métodos no

locales debido a que no sólo dependen del punto r, sino que a través de

las derivadas dependen también del entorno de r. Perdew y Wang,

presentaron una corrección para la energía de intercambio denominada

PW8624donde introdujeron una corrección de gradiente

V¿[bl +Cx(');
p ‘

I’H'Hb
r

8 :8

en donde e es la energía por partícula (densidad de energía).

Becke, a su vez, presentó una corrección a la energía de

intercambio que se utiliza muy frecuentemente25

. . 1 IVPIEix=€i..\n,i_ X ;x=_ 35
‘ " BP l+6[3xsenh"(x) py‘ ( )

Hay varias funcionales que utilizan el método de gradiente para la

energía de correlación, una de las más utilizadas es la funcional

propuesta por Lee, Yang y Parr (LYP) que contiene cuatro parámetros
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que se ajustan a partir de datos experimentales para el átomo de helioze.

La expresión para esta funcional es complicada por lo que no se la

muestra explícitamente, basta con aclarar que incluye tanto términos

locales como no locales.

Finalmente se encuentran los denominados Métodos Híbridos, que

describen las energías de correlación y de intercambio agregando a los

métodos anteriores la energía de intercambio de HF.

Dado un sistema de electrones en el que se incluye la interacción

electrón-electrón a través de una perturbación con parámetro A, en el

límitede L=Ose obtiene un sistema de electrones no interactuantes, o

sea, el límite de HF. La expresión para la energía en función de l resulta

EN =j (‘i’Á VI".(,1)| ‘PAm (36)

En una primera aproximación, considerando WO») lineal en l, la

integral puede estimarse como el promedio de los valores en los puntos

extremos

E -=Lz<\yo.Ïl Vn_(0)|‘110)+—;(\11IIV“,(l)|‘PI) (37)

Para el primer término, la energía de correlación es nula y la de

intercambio es exactamente la que corresponde a la teoría de HF (EXHF).

Elsegundo término no se conoce y puede aproximarse a través de LSDA,

GGAo combinaciones de ambos.

Ex!!!"= a _a) E-í..\'/)A+bEl:í(i;I+6 EZX/bl+ dE:i(i.-I

De esta manera, se puede escribir la funcional BBLYP27,que es la

que se utilizó en la mayoría de los cálculos de las propiedades de RMNen
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este trabajo, como una funcional híbrida de la forma

Eífi’ï" = A Ef"""’ + (1—A) 51”" + B Ef""'-"+ C Ej" (39)

1.2.2 TRATAMIENTOPERTURBATIVO DE LAS CONSTANTESJ

Según el desarrollo dado en la Sección 1.1, las constantes de

acoplamiento entre dos núcleos N y K se pueden expresar como la

derivada segunda de Ia energía electrónica respecto de los respectivos

momentos magnéticos nucleares. Cada una de las contribuciones a los

acoplamientos se puede expresar en forma general como KÏÏJ,“ en

donde A y B representan el tipo de operador utilizado como perturbación,

y los índices a y b representan la componente cartesiana (a,b) del tensor

ijf. La expresión para Klflfv‘mcomo derivada segunda de la energía

electrónica con respecto a los parámetros de Ia perturbación, se puede

escribir como

¡(gym =[fi(OI(HO + ¡1h_'\'.'-"+ y 11:.”M] + (40)

+(1-ól.,,,)[ d' (0|(H0+Áhl'\’."+yh['”10)]7d/ld

en donde A y y son los parámetros de la perturbación y IO)es el estado

fundamental del sistema doblemente perturbado. Si no se considera el
I-‘('.Sl)término cruzado FC-SD, K“. , ya que por ser puramente anisotrópico

no contribuye a las constantes de acoplamiento isotrópicas, resulta A=B

y la ecuación 40 se reduce a
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esulta A=B

Kii‘m= WWKHOMH www] (41)

Tanto en el marco de la DFT como en el de HF, el estado

fundamental es unideterminantal y los spin orbitales se determinan en

forma variacional. De esta manera, en virtud del teorema de Hellmann­

Feynmanla ecuación 41 se puede escribir como

.4" _ d lu.

K.\'K.ab_|::11-<0|(hK 10X1=0] (42)

en donde IO) representa el estado fundamental del Hamiltoniano

Ho+zlh_f.'”ya que la contribución proveniente de hf‘” se anula al evaluar

Ia expresión en y=0. EI valor medio de un operador de un cuerpo en el

estado fundamental se puede expresar como

(Ollhf”10)=ïr(h1ï"'P) (43)

siendo P Ia matriz densidad. Si se desarrolla P en serie con respecto a A

y se toma el término de primer orden se obtiene

Kill”=Tr(h:'” )=Tr(hf'”PCL) (44)

De esta manera, se puede evaluar cada contribución al

acoplamiento obteniendo la matriz densidad a primer orden luego de

haber introducido una perturbación hfr" (respuesta lineal) y tomando Ia

traza del producto indicado en la ecuación 44.
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1.2.3 RESPUESTALINEAL

[Jvd
Para encontrar Ia respuesta lineal del sistema a una perturbación 2 l

externa se utilizan generalmente dos tipos de desarrollos perturbativos,

Teoría de Perturbaciones Finitas (FPT) y Hartree-Fock o DFF perturbado como 1

acoplado, coup/ed perturbed (CP). Estos son los esquemas perturbativos dengd

que se utilizaron para realizar los cálculos presentados en este trabajo de prime“

Tesis. El punto de partida para ambos desarrollos es Ia ecuación de HF o '05 ortl

bien la de KS (ecuación 28) en el caso de DFl'.

En eI marco de FPT se resuelve Ia ecuación 28 en forma |o(¡,>_l
autoconsistente de la misma manera que en el caso no perturbado. La I 1'

única diferencia es que se agregan los elementos de matriz l

correspondientes al operador perturbativo hjfx" al Hamiltoniano sin El pot!

perturbar. De esta manera, se calculan los coeficientes de orden cero y i

de orden uno con los que se puede obtener Ia matriz densidad corregida ya)
hasta el primer orden en la perturbación A. El parámetro de la '

perturbación A debe cumplir ciertos requisitos para garantizar que la

repuesta sea lineal; no debe ser demasiado grande para evitar efectos por ¡l

cuadráticos ni debe ser demasiado pequeño para evitar que los efectos "350M

de la perturbación se mezclen con el ruido numérico del cálculo. Este couP/Q

esquema perturbativo es muy sencillo de implementar en casi cualquier ha ev

programa de cálculo de estructura electrónica disponible en tanto y en depeq

cuanto la perturbación no sea imaginaria. En el caso de una perturbación trip'e‘

imaginaria, se debe trabajar con una aritmética compleja, una opción que

no es usual de encontrar entre los programas de cálculo de estructura Pm“

electrónica disponibles. En este tipo de casos es conveniente utilizar CP. demi":

Desarrollando los términos de la ecuación 28 en potencias del parámetro inter?“

de Ia perturbación A hasta primer orden y reagrupando de manera de ecuaï
eliminar aquellos términos que cumplen con la ecuación KS (la expresión V“ 5‘

para HFes equivalente) sin perturbar se obtiene Ún¡Ca;
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HW wz? —e:°’]<v;"+ las” + VL?—e;“ =o (45)

como el potencial de KS depende de los orbitales de KS a través de Ia

densidad, el operador de KS a primer orden depende de los orbitales a

primer orden a través de la densidad corregida a primer orden, o sea, si

los orbitales de KS a primer orden se escriben como

(l) 0:0)0'45, (46)
el potencial de KS a primer orden se puede escribir como

N - V._

V3.)=h¿‘.“’+V , V = ZJd‘r664+4>Z”(r) (47)k tu' k

por Io tanto, estas ecuaciones se encuentran acopladas y deben

resolverse en forma autoconsistente. Este procedimiento se denomina

coup/edperturbed, CP. Nótese que con el fin de facilitar Ia notación, se

ha evitado escribir Ia dependencia de los orbitales de KS con el spin, esta

dependencia debe incluirse al considerar operadores perturbativos

triplete.

Un campo magnético sobre una molécula de capa cerrada sólo

produce cambios a primer orden en los orbitales de KS pero no en la

densidad total.28 Por Io tanto, las contribuciones a 17 provenientes de Ia

interacción de Coulomb entre electrones es cero, con lo que según Ia

ecuación 30 el potencial de KS a primer orden consiste en el cambio de

VM.solamente. Si se utiliza una funcional no híbrida, que depende

únicamente de Ia densidad electrónica, resulta 17=0, y las ecuaciones 45,
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46 y 47 resultan desacopladas. Si por el contrario, se utiliza una

funcional híbrida, Ia parte del intercambio de Hartree-Fock que depende

de los orbitales de KS, produce la única contribución a 17 debida al

cambio a primer orden en estos orbitales.

La teoría DFT se desarrolló originariamente para un potencial

externo arbitrario que no provenga de un campo magnético. En este

caso, la ¡nvariancia del Hamiltoniano ante el operador inversión temporal

(time reversal) asegura que las funcionales no dependen de Ia densidad

de corriente.29 En presencia de un campo magnético o en sistemas

atómicos de capa abierta, el estado fundamental del sistema depende de

la densidad de corriente y de la densidad de spin. Tradicionalmente, la

dependencia del potencial de intercambio y correlación con la densidad

de corriente no se considera, Io que se encuentra justificado sólo si se

puede demostrar que esta contribución a Ia energía de intercambio y

correlación es despreciable.3o Las funcionales que hay disponibles dentro

del programa Gaussian 9831, G98, así como Ia mayoría de las funcionales

implementadas en los programas de estructura electrónica más comunes,

no dependen de la corriente. Por este motivo, Ia mayor parte de los

autores que realizan cálculos de propiedades de RMN no utilizan

funcionales que dependan de la corriente. Lee et. al,13 realizaron algunos

cálculos de constantes de apantallamiento de prueba considerando este

tipo de funcionales y encontraron que sólo producen una pequeña

variación en los resultados.
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1.3 Caracterísitcas e implementación del cálculo de

constantes de acoplamiento y de la separación en

contribuciones por orbitales al término PSO.

En esta sección se describen los detalles del cómputo y la

implementación del cálculo de las contribuciones de los cuatro términos

FC, SD, DSO y PSO a las constantes J en el programa Gaussian 98. La

implementación de los términos FC y SD se llevó a cabo como parte de

otro trabajo de Tesis desarrollado en el grupo de Estructura Molecular.32

Noobstante, se describe su implementación por razones de completitud.

La implementación del cálcqu de los términos DSO, PSO y Ia separación

en contribuciones por orbitales localizados al término PSO se llevó a cabo

comoparte de este trabajo de Tesis.

1.3.1 Los TÉRMINOSFC YSD

Los términos FC y SD son las contribuciones a los acoplamientos JNK

correspondientes a los términos Jai?“ y J‘Ï;ï;""”de Ia ecuación 21. Los

respectivos Hamiltonianos de interacción son

Z

hit"=“Taiana; (48)

5

’Éx

2

hi?):azz[3(5, -r,,\-)r,,\.- m-s, ] (49)

Debido a la isotropía del espacio y del espacio de spin las tres

componentes de híï'son equivalentes, y por Io tanto las matrices

densidad corregidas a primer orden con cualquiera de las tres

componentes del Hamiltoniano FCson equivalentes
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PS“=P:“ =P_ï" (so)

De esta forma, obteniendo Pg", las componentes cartesianas de

Jfi'F‘se pueden calcular según la ecuación 44. En el caso del término FC,

se implementaron ambos esquemas perturbativos, FPT y CP. Para

obtener P_ï" sólo se necesitan incorporar al ciclo autoconsistente

irrestricto (USCF) en el caso de FPTo al procedimiento CP, los elementos

de matriz del operador FC en la base atómica proyectado en alguna

componente. Debido a Ia forma funcional de este operador, los elementos

de matriz correspondientes a la parte espacial del mismo se pueden

hallar fácilmente evaluando los elementos de Ia base atómica en Ia

posición de los núcleos

<4>,|6(r- R.” 14»)=<z>,<R,,MAR“) (51)

EItérmino FC es el más sencillo de implementar (aunque es el más difícil

de calcular con precisión) ya que se necesita una única perturbación

cuyos elementos de matriz pueden obtenerse fácilmente y a la vez es el

término que provee en general las contribuciones más importantes a las

constantes de acoplamiento, particularmente las del tipo Jcc, JCHy JHH.EI

cálculo del término FC requiere una muy buena descripción de Ia

densidad electrónica en el entorno de los núcleos acoplados debido a Ia

forma funcional del operador. Por este motivo, se suele enriquecer con

funciones s de alto exponente la base de aquellos átomos que intervienen

en el acoplamiento que se desea calcular.

El término SD es el más costoso de calcular debido a la forma del

operador correspondiente a Ia ecuación 16. La implementación del cálculo

de este término se realizó utilizando el esquema perturbativo FPT. El
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I r: .\'

2

hi."=azz ———3(s'"-'-")r'-"_r'"' s' =—azzs, -(V,E.\.) (52)

en donde VIE“.es el tensor gradiente del campo eléctrico producido por

el electrón ¡en la posición del núcleo N. Si se toma cada una de las

componentes del operador de spin electrónico en forma independiente y

debido a que no existe una dirección preferencial en el espacio de spin,

las tres componentes pueden considerarse equivalentes (se tratan en

forma análoga al caso FC) y por Io tanto sólo se necesitan tantas

perturbaciones como componentes del tensor V,E_\.. Este operador es

hermíticoy sus elementos son reales, por lo que sólo se necesitan incluir

seis perturbaciones: (VIE,\.)XX, (V,E_\.)yy, (VIENE, (V,Ev\.)xy, (V,E_\.),(Z y

\"/)(V,El\.),,.De esta manera, las componentes cartesianas del operador hg

se pueden escribir como

(hiï’ll = —0z2EL?“ 2(V,EN LM] ; a,b = x, y,z (53)l h

Consecuentemente si se desea, por ejemplo, obtener la matriz densidad

de primer orden correspondiente a la perturbación hi?“ se deben

incorporar al cálculo USCF tres correcciones: (VIEI\.)", (VIE,\.),(y y

(V,El\.)xz.Si se realizan todas los combinaciones correspondientes a

perturbar con las componentes x, y y z del operador de Ia ecuación 53 y

se promedian según la ecuación 44 con las componentes del mismo

operador pero evaluado en el núcleo K, se obtiene el tensor SD cuya

traza resulta proporcional a la constante .122. La evaluación numérica de

las integrales del tensor gradiente de campo eléctrico en base atómica se
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encuentra implementada en la versión standard del G98. Debido a lo

costoso y complejo del cálculo de esta contribución y a que en general

este término resulta pequeño, algunos autores lo desprecian.33 Sin

embargo, se han encontrado contribuciones importantes de este término

en compuestos aromáticos34 y como se verá en el Capítulo 3 en

acoplamientos flúor-flúor, JFF,en donde su contribución puede ser muy

significativa.

1.3.2 EL TÉRMINODSO

El término DSO proviene de la interacción descripta por el

Hamiltoniano de la ecuación 17. Este operador es lineal en l‘u- Y Fx:

con lo que para obtener su contribución a los acoplamientos sólo se

requiere tomar el valor medio de hifi“ en el estado fundamental del

sistema sin perturbar. Por este motivo Ia única complicación en relación
I)_\'()al cálculo de J“, es obtener la representación matricial de híï'k‘í"en la

base atómica. La evaluación de las integrales DSO no se encuentra

implementada en el G98, y por este motivo se recurrió al programa

Dalton 1.2.35 El procedimiento es el siguiente: se realiza el cálculo de las

integrales monoelectrónicas con el programa Dalton y se almacenan en

un archivo temporario en un formato adecuado para su lectura con el

programa G98, en donde finalmente se calcula el valor medio

correspondiente. La contribución del término DSO es usualmente muy

pequeña y no presenta una sensibilidad importante con respecto a la

base utilizada ni al nivel de cálculo empleado para obtener el estado de

referencia.36 La contribución DSO se comporta de la siguiente manera:

los electrones que se encuentran dentro de una esfera imaginaria cuyo

diámetro esta dado por la distancia entre los núcleos acoplados provocan
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una contribución negativa a dicho término. Los electrones que quedan

fuera de esa esfera proveen una contribución positiva.37

1.3.3 EL TÉRMINOPSO

Lacontribución del término PSO a las constantes de acoplamiento se

obtiene al introducir una doble perturbación con el operador

correspondiente al primer término de la ecuación 16, ubicada en los

núcleos N y K respectivamente. El Hamiltoniano PSO en el núcleo N se

puede escribir como

W, _ r, .XV, II.ha:240122 =a22—¡‘ (54)
r1 .\' I I.\'

en donde Im.es el momento angular del electrón ¡ con respecto al núcleo

N.Por lo tanto, se necesitan tres perturbaciones correspondientes a cada

una de las componentes cartesianas del operador momento angular para

obtener esta contribución al acoplamiento J. Las integrales
I’.\'()
.\'

monoelectrónicas en la base atómica de h se obtuvieron como en el

caso del término DSO utilizando el programa Dalton y guardándolas en

una archivo temporario. Como el Hamiltoniano PSO es puramente

imaginario, no se pudo evaluar la respuesta lineal utilizando FPT ya que

el programa G98 no permite realizar cálculos con funciones de onda

complejas. Por este motivo, se utilizó la subrutina CP incluida en el

programa G98 para el cálcqu de apantallamientos magnéticos. En esta

subrutina se reemplazaron los elementos de matriz de la componente a

del operador momento angular total (correspondiente al cálculo de

apantallamientos) por los elementos de matriz de la componente a de Im.

calculados con el programa Dalton. De esta forma se obtiene la matriz

densidad de primer orden PÏV'J’,y en virtud de la ecuación 44, la
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, . - . Y r‘
El termino PSO suele ser pequeno en los acoplamientos Jcc, JCHy

actu
JHHen compuestos saturados. Sin embargo, este término puede ser tan

elec
importante o mas, segun el caso, que el termino FCen los acoplamientos

JFF.
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má)
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1.3.4 CONTRIBUCIONES POR ORBITALES LOCALIZADOSAL TÉRMINOPSO (LP:

esti

Los orbitales moleculares canónicos (MOS) tienen como rES|

característica Ia delocalización en toda la molécula. Sin embargo, los MOs traI

pueden mezclarse entre sí para formar orbitales moleculares localizados der

(LMOs) sin afectar a la función de onda total o a Ia densidad del estado esti

de referencia. La forma de transformar los MOSen LMOs no es única, y cov

por lo tanto existen distintos métodos de localización que emplean a ¡Í

diferentes criterios. Entre ellos se pueden mencionar eI criterio de intt

localización de Boys38 que emplea una transformación que minimiza el del

cuadrado de la distancia entre dos electrones, el criterio de Edmiston- de!

Ruedenberg39 que minimiza la repulsión coulombiana entre electrones, el CO‘

34É _
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método de Pipek-Mezey40 que maximiza las cargas atómicas de Mulliken,

el método de localización de Bader41 que se basa en Ia transformación de

la densidad de una partícula al igual que el criterio de Weinhold y sus

colaboradores.42 Estos últimos autores desarrollaron la idea de los

Orbita/es Atómicos Natura/es (NAOs), de los Orbitales Naturales de

Enlace(NBOs) y Orbita/es Mo/ecu/ares Natura/es Loca/¡zados (NLMOs). La

misma consiste en utilizar la matriz densidad para definir la forma de los

orbitales atómicos y derivar los enlaces moleculares de la densidad

electrónica entre átomos. Los NBOs y NLMOsfueron concebidos a partir

de Ia idea química de enlace localizado y pares de electrones no Iigantes.

Este es el método de localización que se empleó en este trabajo de Tesis

y representa uno de los métodos de localización más utilizados

actualmente para describir las interacciones de delocalización

electrónica.43

Un NBO para un enlace localizado o entre los átomos A y B (GAB)

cumplesimultáneamente las condiciones de ortonormalidad y ocupación

máxima. Debe interpretarse el símbolo o (o 0*) en un sentido genérico

ya que puede corresponder a orbitales del core (C), pares no Iigantes

(LP) o enlaces del tipo o o n. Los NBO ocupados del tipo (¡ABmantienen

estrecha relación con las estructuras del tipo de Lewis y por lo tanto

resultan efectivos para describir efectos covalentes en las moléculas. La

transformación de los MOs a los NBOs, también produce orbitales

denominados antienlaces (one) que resultan desocupados según la

estructura formal de Lewis y pueden utilizarse para describir efectos no

covalentes. Los efectos de delocalización no covalentes, están asociados

a interacciones del tipo o—>o*entre orbitales ocupados y desocupados (o

interacciones hiperconjugativas). Esta interacción de delocalización se

denomina de transferencia de carga y se puede interpretar como la

desviación de la estructura de Lewis producida por interacciones no

covalentes.
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EI procedimiento para encontrar los NBOs es el siguiente. Si los

elementos de la base atómica se ordenan respecto de sus respectivos

centros (átomo A, B, etc.), la matriz densidad P, puede expresarse en

bloques de funciones de base pertenecientes a cada centro, de la

siguiente forma

P .-l.'l P AH P .vli'

P’“ P” pm"
P= ,_ . .. (57)P" P‘” P“

Los NAOs para el centro A, se definen como los autovectores que

diagonalizan el bloque DM, los NAOs para el átomo B, son los

autovectores que diagonalizan el bloque D”, y así sucesivamente. Así

definidos, estos NAOs (denominados pre-NAOs) en general no son

ortogonales, y por consiguiente puede suceder que la suma de los

números de ocupación orbitales no resulte igual al número total de

electrones. Para realizar la ortogonalización es conveniente considerar

que existe un conjunto de pre-NAOs fuertemente ocupados y otro

conjunto de orbitales débilmente ocupados. Por esta razón es

conveniente que la ortogonalización preserve la forma de los orbitales

ocupados. Por consiguiente la ortogonalización se realiza a través de un

procedimiento que asigna un peso a cada ocupación. El conjunto final de

los pre-NAOs ortogonalizados se denomina NAOs.

Una vez que la matriz P se transforma a la base de los NAOs,

deben identificarse los enlaces atómicos. El procedimiento es el

siguiente:

oPara cada bloque atómico (1 centro) de la matriz densidad, se

identifica a los NAOs con ocupaciones cercanas a 2 (>1.999)

como orbitales del core y se remueve su contribución a P.

oPara cada bloque atómico (1 centro) de la matriz densidad, se
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densidad, se

identifica a los NAOs con ocupaciones mayores que 1.90 como

orbitales LPy se remueve su contribución a P.

oSe consideran los bloques extradiagonales de 2 centros (AB, AC,

etc.) y se diagonaliza el sub-bloque de 2 bloques x 2 bloques al

que anteriormente se le removieran las contribuciones del core y

los LP. Se identifican los autovectores con número de ocupación

mayor que 1.90 (por ejemplo) como los NBOs.

oSi el procedimiento anterior no genera una cantidad necesaria de

NBOs,o equivalentemente, si las ocupaciones del core más la de

los LP más la de los enlaces fuera significativamente menor que

el número de electrones, entonces el criterio utilizado sobre el

número de ocupación de los NBOs debe modificarse hasta que la

fracción de electrones asignada a los enlaces sea suficiente según

algún criterio establecido.

De esta forma, la matriz densidad en Ia base de los NBOs queda

separada en bloques del tipo Pm altamente ocupado, Pm. con baja

ocupación y Pm. los bloques extradiagonales que representan las

interacciones de transferencia de carga. A través de sucesivas

transformaciones, se puede lograr que estos dos bloques extradiagonales

sean cero, y se obtiene una matriz densidad diagonal en el bloque Pmy

con ocupación ideal, tal que la traza de Pm es el número total de

electrones. La base de LMOsen la que la matriz densidad se escribe de

esta forma se denomina orbitales moleculares naturales localizados,

NLMOs.

Los métodos que permiten la descomposición de los parámetros de

RMN en contribuciones por orbitales constituyen una poderosa

herramienta para analizar las diferentes interacciones íntamoleculares.

¡44En el año 1997 Bohmann et. a presentaron un análisis de la

descomposición de apantallamientos magnéticos en contribuciones por
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I
orbitales NBOs al que denominaron NCS (Natural Chemical Shieldíng). El bien

método CLOPPA45describe Ia contribución por orbitales localizados a las e'em

constantes J dentro del marco de la aproximación del propagador de dens

polarización. Este esquema se implementó en un principio dentro de la “U'm

aproximación RPA (Random Phase Approxímation)46 con funciones de Vaca
. , . . , . ionda semiempiricas47 y luego se Implemento con funCIones de onda HF.48 cont

Posteriormente, Peralta et. al“9 presentaron dentro del marco de DFT, la base

descomposición del término FC en contribuciones por orbitales NBOs y

NLMOs a la que denominaron NJC (Natural J Coup/¡ng analysis). La

descomposición del término PSO llevada a cabo en este trabajo se basa

en el análisis NJC de Peralta et. al.49

Para descomponer el término PSO en contribuciones por

orbitales localizados NBOs o NLMOsse deben transformar los operadores

correspondientes a la ecuación 55 de la base de orbitales atómicos (AOs)

a Ia base de orbitales localizados en Ia que se desea realizar la

separación NJC. Si U es la matriz de transformación de AOs a NBOs o

NLMOs, y E;-"“y 13.1." representan los operadores y densidad

transformados a la nueva base a través de U, se pueden calcular las

constantes de acoplamiento como

:JJ-ZA”=4íZ[2AU+22AU]+2AUI] I tu.‘ [m’ l VIH ¡“(Ii’

en donde 4,4515“) (¡519%.La ecuación 58 representa la separación NJC,u

en donde el primer término produce Ia contribución de los bloques

ocupado-ocuapdo y vacante-ocupado y el segundo término produce la

contribución del bloque vacante-vacante. Se debe notar que la

contribución de los bloques vacante-ocupado podrían asignarse a los

orbitales vacantes ya que esta partición es arbitraria. Sin embargo, si
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bien la matriz densidad a orden cero en Ia base de los NLMOssólo posee

elementos de matriz no nulos en el bloque ocupado-ocupado, la matriz

densidad de primer orden en la misma base, sólo posee elementos no

nulos en los bloques extradiagonales, o sea, los bloques ocupado­

vacante. Por este motivo y por cómo se realiza la separación en

contribuciones (ecuación 58), la contribución a los acoplamientos en la

base de los NLMOsproviene únicamente de los orbitales ocupados.
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Capítulo 2 - Constantes de acoplamiento 3JCHy 1Jcc pes
en

En este capítulo se presenta el estudio de dos tipos particulares de ex;

acoplamientos. En primer lugar, se analizan los acoplamientos 3JCHen la mo

serie de 1-X-biciclo[1.1.1]pentanos. Estos acoplamientos poseen me

características interesantes, ya que el valor experimental de dicho tral

acoplamiento en el compuesto correspondiente a X=H es fun

3J(C1H3)=10.OHz.SOEste valor es notablemente pequeño para los núcleos efe

acoplados en una orientación anti, especialmente si se considera que

existen tres caminos equivalentes de transmisión para los mismos. En

cambio, para X=I, es 3J(C¡H3)=33.3 Hz. Motivaron este estudio, esas

características tan singulares buscando comprender qué aspectos de la

estructura de estos compuestos definen este comportamiento.

En segundo lugar se presenta un estudio del efecto de Ia orientación

del par no ligante del nitrógeno en posición a sobre las constantes de

acoplamiento 1Jcc. La dependencia de 1Jcc con la orientación del par no

ligante de un átomo en la posición a, es una de las propiedades que

hacen de este tipo de acoplamientos una herramienta muy importante en

la determinación de conformaciones moleculares.

var

2.1 Los efectos de átomo pesado como sustituyente en t’a‘

1-X-biciclo[1.1.1]pentanos SOt
I, l

res

En esta sección se presenta un estudio del efecto de sustituyente en 2-1
los acoplamientos 3J(C1H) correspondientes a una serie de l-X­

bicic|o[1.1.1.]pentanos (Figura 2.1). La idea principal es estudiar cómo cor
se afectan estos parámetros debido a las interacciones de delocalización

electrónica que involucran a los enlaces C—C en el camino H3—C—C—Cl. cor
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Se estudia además la posibilidad de determinar el efecto de átomo

pesado sobre los acoplamientos 3J(C¡H3) cuando el mismo se encuentra

en la posición a con respecto al carbono acoplado, sin realizar

explícitamentecálculos relativistas de cuatro componentes, ya que por el

momento, estos cálculos resultan prohibitivos en moléculas de tamaño

mediano (como por ejemplo los biciclopentanos estudiados en este

).51 Además, como el efecto de sustituyente se transmitetrabajo

fundamentalmente por los electrones de valencia, cabe esperarse que los

efectos relativistas directos no sean de importancia.

¡—¡ UI)

4

Figura 2.1: Esquema del 1-X-biciclo[1.1.1]pentano

Los valores experimentales de los acoplamientos 3J(C1H) para una

variedad de sustituyentes X fueron publicados en el año 199652, en ese

trabajo, se encontró un efecto de sustituyente ¡nusualmente grande

sobre los mismos. Por ejemplo al considerar el compuesto 2.1 con X=Br e

I, los acoplamientos 3J(C¡H) son alrededor de 3.3 y 3.4 veces mayores

respectivamente, que el correspondiente acoplamiento en eI compuesto

2.1 con X=H.

Como parte de este trabajo de Tesis, se realizaron los cálculos de la

contribución del término FC a los acoplamientos 3J(C¡H), un análisis NBO

con el fin de estudiar los efectos de delocalización electrónica y una
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estimación del efecto de átomo pesado sobre los corrimientos químicos

de 13Cen los compuestos 2.I correspondientes a los sustituyentes X=F,

Cl, Br, I y Sn(CH3)3. Esta estimación se obtuvo como la diferencia entre

los valores experimentales de los corrimientos químicos en dichos

compuestos y los valores calculados a nivel Dl--|'-GIAO.53

Todos los cálculos se realizaron utilizando el paquete de programas

Gaussian 98, modificado con el fln de permitir el cálcqu de las

constantes J.54 En primer lugar se optimizaron las estructuras

geométricas correspondientes a los 1-X-bicic|o[1.1.1]pentanos para los

sutituyentes X= H, CH3, Sn(CH3)3, SnH3, NHZ, CN, OCH3, SCH3, N02,

SeCH3, F, CI, Br e I. Las optimizaciones se realizaron a través de un

cálcqu DFr utilizando la funcional híbrida B3LYPy la base 6-3116**55.

En los compuestos cuyo sustituyente involucra alguno de los átomos

pesados Sn, Se, CI, Br e I, se utilizó el potencial electrónico efectivo

(ECP) o pseudopotencial (PP), LANL20256'57,para los electrones de las

capas internas y la base LANLZDZpara los electrones de valencia. Los

pseudopotenciales se parametrizan para cada átomo pesado teniendo en

cuenta valores experimentales en el átomo aislado o realizando cálculos

que involucran Ia ecuación de Dirac-Fock para el átomo aislado. Por este

motivo se considera que los electrones de las capas internas

representados a través de PPs, llevan consigo la información de los

efectos relativistas indirectos fundamentalmente escalares, muy

importantes en este tipo de átomos. Los efectos indirectos provienen de

los cambios que sufre Ia estructura geométrica de un compuesto debida a

los cambios en la estructura electrónica proveniente de la inclusión de los

efectos de átomo pesado mientras que los efectos directos provienen

directamente de la corrección que produce la inclusión de los efectos

relativistas en la estructura electrónica.

Las propiedades de los electrones de valencia se representan con

una base optimizada para realizar el cálculo que se desea realizar sin
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considerarexplícitamente los electrones de las capas internas, por lo que

nose tienen en cuenta efectos relativistas directos.

Loscálculos del término FC se llevaron a cabo utilizando el esquema

perturbativo FPT explicado en Ia Sección 1.2.3 y utilizando la funcional

híbrida B3LYPy Ia base 6-3llG**. La base atómica empleada en los

átomosacoplados, 6-3llG**, se enriqueció además con cuatro funciones

s de alto exponente58 con el fin de mejorar Ia descripción de la

distribuciónelectrónica en el entorno de cada núcleo involucrado en el

acoplamiento.

En el cálculo de la contribución FC a los acoplamientos 3J(C¡H3), el

análisis NBO y el cálculo de los corrimientos químicos de 13C en los

compuestos 2.1 correspondientes a X= Sn, Se, Cl, Br e I, se utilizó

nuevamente el ECP LANLZDZpara los electrones de las capas internas y

la correspondiente base para los electrones de valencia.

En la Tabla 2.1.1 se exhiben los resultados obtenidos para la

contribución FC a los acoplamientos 3J(C¡H) junto con los respectivos

valores experimentales.52 En la mayoría de los casos los valores

calculados no presentan diferencias significativas con los valores

medidos,incluso en aquellos compuestos que involucran átomos pesados

comosustituyente.
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Tabla 2.1.1: Comparación entre los valores obtenidos
para el término FC utilizando FPT-DFr/B3LYP y la base

descripta en el texto principal y los valores

experimentales para los acoplamientos 3J(C1H3)en los

compuestos 2.1; Hz.

x 3J(C1Ha)°"'° 3J(C1H3)exp Dif.

H 12.50 10.0 2.50

CH3 12.89 11.3 1.59

Sn(CH3)3 11.42 11; 13.5“) ­

SnH3 14.24 11; 13.5”) ­

NH2 17.02 17.1 -0.08

CN 17.54 18.1 -O.56

OCH3 21.24 20.8 0.44

SCH3 21.47 21.9“ —o.43

No2 20.58 21.9 -1.32

SeCH3 22.99 22.9“ 0.09

F 26.63 27.4 —o.77

cr” 33.2o 31.5 1.70

ame) 33.26 31.5 1.76

Br 36.03 33.8 2.23

I 35.88 33.3 2.58

a) Valores experimentales tomados de la Ref. [52]. b) En el

compuesto 2.1 (x = SnBU3), 3J(C1H3) = 11.1 Hz y (x =

Ph3), 3J(C1H3) = 13.5 Hz. c) Valores experimentales

correspondientes a los sustituyentes X=SPh y X=SePh,

respectivamente. d) Cálculo con todos los electrones. e)

Cálculo utilizando ECP para los electrones internos.
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Estosugiere que dichos efectos se encuentran mayormente transmitidos

por los electrones de valencia ya que los electrones de las capas internas

se consideraron sólo en forma implícita a través de los ECPs. Se puede

inferir entonces, que el efecto indirecto de los electrones internos se

encuentra correctamente descripto mediante la utilización de

pseudopotenciales siempre y cuando el acoplamiento calculado no

involucreal átomo pesado en forma directa. En la Tabla 2.1.1 se observa

un pequeño aumento monótono en la diferencia entre el valor calculado y

el valor experimental a medida que se recorre la serie X= F, Cl, Br e I.

Este hecho puede ser indicativo de un efecto relativista pequeño sobre

dichos acoplamientos, Io que contrasta en forma evidente con el efecto

de átomo pesado tan importante que se encuentra en distintos

compuestos para los corrímientos químicos de 13C (8) en posición a,

correspondientes a la serie de los halógenos.59 La correlación entre los

valores DFT-GIAOy los valores experimentales para los corrímientos

químicos de 13C en los compuestos 2.1 que involucran sustituyentes

livianos (o sea, elementos de la primera fila de la Tabla Periódica, es

decir del B al F), es excelente.60 Particularmente se observó que existe

una correlación lineal entre los corrímientos químicos del C1 y del C3, y

que las diferencias entre los valores calculados y los valores

experimentales en los corrímientos químicos del carbono C, aumenta

cuandose colocan átomos pesados en Ia posición a-.6° Se puede estimar

el efecto de “átomo pesado” sobre los corrímientos químicos, SCSs, de

13Ccomo Ia diferencia entre el valor experimental y el valor calculado sin

utilizar correcciones relativistas. En la Tabla 2.1.2 se muestra Ia

comparaciónentre los valores experimentales y los valores calculados de

los corrímientos químicos de los carbonos C1, CMS y C3 en los

compuestos 2.1 correspondientes a los sustituyentes X= F, CI, Br, I. Los

cálculos se realizaron según el método DFr-GIAO utilizando la funcional

híbrida B3LYP y la base 6-3llG** en átomos livianos y el

pseudopotencial LANLZDZy su correspondiente base en el Cl, Br e I. Para
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el compuesto correspondiente al sustituyente X=CIse realizó además un

cálculo con todos los electrones (AE). AI observar los resultados

presentados en la Tabla 2.1.2 se puede apreciar que con ambas

aproximaciones se obtienen prácticamente los mismos valores para los

corrimientos químicos de 13C.

Tabla 2.1.2: Comparación entre valores GIAO-DFT-B3LYP/6-311G**y

valores experimentales para los corrimientos químicos de 13C (8) en los

compuestos 2.1 correspondientes a X=F, CI, Br e I. Valores relativos al

compuesto correspondiente a X=H; ppm.

C1 C2 C3

X 8calc auna) A sale sexp A 8cak: 8en.» A

F 43.1 41.3 1.8 2.2 2.4 -0.2 -17.3 -18.8 1.5

Cl") 24.2 16.2 8.0 6.9 6.2 0.7 -9.3 -8.8 -0.5

Clgcpc) 25.2 16.2 9.0 6.7 6.2 0.5 -9.7 -8.8 -0.9

Br 26.3 4.7 21.6 9.6 8.0 1.6 -6.8 -4.6 -2.2

I 20.4 -23.0 43.4 12.1 9.5 2.6 -2.5 2.4 -4.9

a) Valores experimentales tomados de la Ref. [60]. b) Cálculo con todos los

electrones. C)Cálculo utilizando el PP LANL2DZy la correspondiente base para los

electrones de valencia.

Tal como se esperaba, la diferencia entre el valor calculado y el

experimental en el corrimiento químico correspondiente al C1, AECI,

aumenta rápidamente a medida que se recorre Ia serie de los halógenos

mientras que A8c2,4,5sólo sufre pequeñas modificaciones. Notablemente,

el valor de A8c3se vuelve sensiblemente más negativo al recorrer la serie
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de loshalógenos, aún cuando el sustituyente pesado se encuentra a tres

enlacesde dicho carbono (posición y). Actualmente se considera que el

efectode átomo pesado en las constantes de apantallamiento se debe

fundamentalmente a la interacción Spin-órbita (SO) y que se transmite

en forma equivalente al término FC correspondiente a los acoplamientos

J.S9

El efecto de átomo pesado sobre el apantallamiento del Q en el

compuestocorrespondiente a X=I es de -43.4 ppm, que corresponde a

un efecto apantallante y es notablemente más grande que las

contribuciones SO calculadas por Kaupp et. al.59 en los siguientes

compuestos: Cl-l3CHZI, -26.2 ppm; CH3I, -29.1 ppm; y CHZCHI,

-33.6 ppm. Estas diferencias se pueden adjudicar al hecho de que el C1

posee un alto grado de carácter s en el enlace C1—X en todos los

compuestosdel tipo 2.1 debido a las importantes tensiones internas a las

queestá sometida Ia estructura tipo “jaula”.

En Ia Tabla 2.1.3 se presenta Ia comparación entre los valores

calculados y los valores experimentales, 8C, para el compuesto 2.1

correspondiente a X=SnMe3. Los cálculos se realizaron utilizando DH­

GIAO/B3LYPy nuevamente se utilizó la base 6-311G** en los átomos

livianosy el PP LANL2DZy su correspondiente base en el Sn.
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Tabla 2.1.3: Comparación entre los valores calculados efeCto

(DFT-GIAO/B3LYP)y los valores experimentales para los Tabla

corrimientos químicos de 13Cen el compuesto 2.I con tres c‘

X=SnMe3. Valores relativos al TMS; ppm. Sustit'

5(Calc.)b) 8(Exp.)a) A
en el

C1 41.63 30.77 10.86 obten

C2 57.50 55.01 2.49 de

C3 43.46 38.20 5.26 (Cr-i
relaci

CMe -10.33 -11.27 0.94 3J(C1I

a) Valores experimentales tomados de Ia Ref. [61]. b) Valor ecuac

absoluto de oc correspondiente al TMS al mismo nivel de

cálculo: 184.57 ppm.

3J(C

Las tendencias encontradas en este compuesto son similares a las

que presentan los compuestos de la serie de los halógenos, en donde se

observa nuevamente que A8c3es mayor que A6c2,4,5.Es interesante notar en c

que el efecto de átomo pesado sobre el corrimiento químico del carbono coefir

del metilo es muy pequeño, aún cuando este se encuentra enlazado al sustil

Sn. Esto se puede atribuir en alguna medida a la diferencia en las

hibridizaciones de los carbonos respectivos en los enlaces Sn—C, ya que prop

el carácter s del Cl en dicho enlace es aproximadamente 1% mayor que misn

el del CMe. dism

Las interacciones de transferencia de carga del tipo la te

(C3—Cz,4,5)—>(C1—X)'y (Cl-Czl4,5)-—>(C3—H)'son sumamente distintas en acop

los compuestos estudiados en este trabajo. Esto se debe a las diferencias los v

en las propiedades del enlace C¡—C2,4,5como donor y del antienlace 2,1,

(C1—X)'como aceptor que dependen fuertemente de Ia naturaleza del
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sustituyente X. Estas diferencias se suponen responsables del importante

efecto de sustituyente en los acoplamientos 3J(C1H) presentados en la

Tabla 2.1.1, que a su vez se encuentra amplificado debido a que existen

tres caminos equivalentes (o quasi- equivalentes en el caso en el que los

sustituyentes no son cadenas lineales).

Realizando los cálculos NBOcon el mismo método y base utilizados

en el cálculo de las constantes de acoplamiento 3J(C1H), se pueden

obtener los valores correspondientes a las energías de las interacciones

de delocalización electrónica del tipo (C3—Cz,4,s)—>(C1—X)' y

(Cl-CZ,4,5)—>(C3—H)'.Mediante un análisis de regresión lineal, se pueden

relacionar estas interacciones de delocalización con los acoplamientos

3J(C¡H)de la Tabla 2.1.1 obteniéndose la expresión que se presenta en Ia

ecuación59 con un coeficiente de correlación lineal r=0.9828

3J(C¡H)=0.6422 [(C3—C,-)—>(C1—X)']-0.2632 (C1—C,-)—>(C3—H)' (59)
I=2.4.5

en donde el acoplamiento J se encuentra expresado en Hz y los

coeficientesde Ia regresión en mol/Kcal. Los valores correspondientes al

sustituyente X=N02 no se utilizaron para realizar esta regresión lineal.

Los últimos tres términos representan delocalizaciones dentro del

propio camino del acoplamiento y tal como Io indica el signo de los

mismos, un aumento en estas interacciones corresponde a una

disminucióndel acoplamiento 3J(C1H). Los tres primeros términos indican

Ia tendencia opuesta. En la Figura 2.11 se presenta un gráfico de los

acoplamientos 3J(C1H) estimados utilizando la ecuación 59 en función de

los valores obtenidos para Ia contribución FC que se muestran en Ia Tabla

2.1.1.
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EI coeficiente de correlación de esta regresión es r=0.9828 Io que 2.2

sugiere que al menos en alguno de los compuestos estudiados pueden

existir otras interacciones que afectan dichos acoplamientos. Por

ejemplo, los efectos electrostáticos podrían ser importantes ya que como

se estudió anteriormente,62 cuando los enlaces C1—X y C3—H son

colineales (como en la mayoría de estos compuestos), estos efectos son
. aco

aprecnables.
orie

ser

' V ' vari
35“ r" ‘

30 — — aco

. NO ' dis<
COl'l

estimado

‘ O

20- _ canJ

15- - . _

10- ° _
I ' I ' I ' I ' l ' I

1o 15 zo 25 30 35 4o

’J
calc

Figura 2.II: Acoplamientos 3J(C1H) obtenidos mediante Ia

estimación expresada en Ia ecuación 59 en función de los

valores calculados para el término FC de los mismos

acoplamientos.
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i828lo que 2.2 Análisis del efecto de la orientación del par no

“05puede“ Iigante del nitrógeno a en las constantes de
‘ientos. Por . 1acoplamiento Jcc
‘a que como

C3—H son

efectos son Uno de los aspectos interesantes de las constantes de
acoplamiento es el efecto de la dependencia de las constantes J con la

orientaciónde los pares de electrones no Iigantes (LP) cuando los mismos

se encuentran cercanos a los núcleos acoplados.“65 Hansen66 discutió

varios aspectos sobre la orientación de los LP en acoplamientos del tipo

JCHy Krivdin et. a/6’7'69 presentaron discusiones semejantes para

acoplamietos del tipo Jcc. El efecto de la orientación de los LP también se

discutióen algunos trabajos especializados en diferentes aspectos de las

constantes de acoplamiento.”73 Recientemente, se han publicado una

cantidadde trabajos experimentales en compuestos en donde se observa

el efecto de Ia orientación de los LP del nitrógeno en acoplamientos del

tipo 1Jcc.6°""‘La idea de este trabajo es presentar una explicación para tal

efecto. Con este fin, se realizó el cálcqu de Ia contribución del término

FCa los acoplamientos carbono -carbono de un enlace 1J(Z) y lJ(E) en la

acetoxima,cuyo esquema se muestra en la Figura 2.III.

Mea MeS
¡te la CJ(Z) J(E)
:le los

pismos

N_ Ho/D
Figura 2.III: Esquema de la acetoxima
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La diferencia entre los valores experimentales de los acoplamientos

lJ(E) y 1J(Z) en este compuesto es Aexp=7.9 Hz.74‘75 Con el fin de

entender los mecanismos que producen este efecto, se realizó un análisis

de descomposición por orbitales, NJC, para el término FC. Para estudiar

el efecto del LP del nitrógeno, se eliminó Ia interacción de transferencia

de carga“2 LP(N)—>(C—CS)*y se realizó otro análisis NJC con esta

interacción eliminada. Un cálcqu análogo se realizó también en la

acetoxima protonada (Figura 2.IV).

Mea MeS

J (Z) C J( E)

/N\
HO H+

Figura 2.IV: Esquema de Ia acetoxima protonada

Las estructuras geométricas de los compuestos 2.III y 2.IV se

optimizaron en el G98 utilizando la funcional B3LYPy la base 6-311G**.

Los cálculos del término FC y de la separación NJC se realizaron

utilizando FPT-BBLYPy diferentes conjuntos de base, A: 6-3llG**, B:

t-6-311G** (que representa la base 6-3116** enriquecida con cuatro

funciones s de alto exponente en los átomos correspondientes a los

núcleos acoplados”), C: cc-pCVTZ76y D: EPR-11177.Para tener una idea

de la importancia de los términos que no son de contacto, los mismos se

calcularon de la siguiente manera: el término SD se calculó utilizando

FPT-B3LYP/6-3llG**; el PSO y el

RPA-HF/6-311G** y

DSO se calcularon utilizando el

programa Dalton a nivel HF/6-3116**

respectivamente. Los resultados obtenidos para los compuestos 2.III y
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2.IV se presentan en Ia Tabla 2.2.1. Se puede observar que los

resultados de los cálculos no presentan diferencias importantes con los

valores experimentales, aunque la diferencia entre los acoplamientos

lJ(E) y lJ(Z) en el compuesto 2.III se encuentra exagerada, aún con Ia

mejor de las bases. También se manifiesta la importancia del término FC

en este tipo de acoplamientos al comparar el valor de la contribución de

este término con las contribuciones de los otros tres. De esta forma,

como la diferencia entre las contribuciones que no son de contacto en los

acoplamientos lJ(Z) y 1J(E) es despreciable, no se considerarán de aquí
en adelante.‘

La diferencia entre los acoplamientos lJ(E) en los compuestos 2.III

y 2.IV también se encuentra sobrestimada mientras que no es así en el

caso de los acoplamientos lJ(Z). Esto se debe principalmente a las

aproximaciones utilizadas en el cálcqu y también a que los valores

experimentales de ambos compuestos fueron medidos en diferentes

solventes. Para estimar los efectos del solvente sobre los acoplamientos,

se realizaron los cálculos de los mismos utilizando el modelo continuo

polarizado PCM78 que se encuentra implementado en el G98.

‘ Los términos PSO y DSO se calcularon utilizando el programa Dalton

debido a que en el momento en el que se realizó este trabajo, no se encontraba

disponible el cálculo de dichos términos en el G98. De todas maneras, la poca

importancia de estos términos relativa a Ia del FC en este tipo de acoplamientos

hace que el nivel de cálculo empleado para obtenerlos no sea relevante.
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Tabla 2.2.1: Comparación entre los valores 1Jcc

experimentales y calculados en los compuestos 2.III y 2.IV.

El término FC se calculó con las siguientes bases. A:

6-3llG**, B: t-6-311G**, C: CC-pCVTZ,D: EPR-III; Hz.

1J(E) 1J(2)

2.111 2.IV A' 2.111 2.Iv A'

Exp. 49.36) 42.2”) 7.1 41.43) 41.9“) -o.5

FC (A) 48.1 38.4 9.7 37.5 37.7 -o.2

FC (B) 53.1 42.3 10.8 41.4 41.5 -o.1

FC (C) 49.0 39.8 9.2 38.7 39.0 -o.3

FC(D) 51.4 41.9 9.5 40.8 41.0 -o.2

sp“ 0.7 0.5 0.2 0.7 0.5 0.2

PSO‘” -1.3 -2.5 1.2 -1.3 -2.4 1.1

DSO‘” 0.2 0.2 0.o 0.2 0.2 0.o

Total (D) 51.0 40.1 10.9 40.4 39.6 0.a

a) Tomados de las Refs. [74,75]. b) Tomado de la Ref. [69].

c)Calculado utilizando FPT-DFT/B3LYP/ 6-3llG**. d) Calculado

utilizando HF/ 6-311G**.

*A corresponde a la diferencia entre las respectivas contribuciones

en 2.III y 2.IV.

Este modelo sólo tiene en cuenta los efectos globales dieléctricos y

no considera las interacciones específicas por lo que el mismo no puede

reproducir las condiciones experimentales de las mediciones. Se

realizaron los cálculos del término FC utilizando FPT-B3LYP/t-6-3llG** y

utilizando dos constantes dieléctricas diferentes, la correspondiente al
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cloroformo ec=4.9 y Ia correspondiente a la acetona 53:20]. Los

resultados obtenidos son los siguientes. En cloroformo, se calculó

lJ(E)=52.5 y 1J(Z)=41.4 Hz, y en acetona, se obtuvo lJ(E)=52.3 y

lJ(Z)=41.4. Estos valores deben compararse con los valores

correspondientes al vacío (8:1) presentados en la Tabla 2.2.1 y

calculados con la base B. Si bien el valor de 1J(Z) no se ve afectado por

el efecto del dieléctrico, lJ(E) parece presentar un débil aumento al

disminuir Ia constante dieléctrica

De esta forma, se ve que los efectos de la polaridad del solvente

tienen poca importancia en los valores de estos acoplamientos y por Io

tanto las diferencias entre lJ(Z) y lJ(E) presentadas en la Tabla 2.2.1 se

pueden atribuir a variaciones en la densidad electrónica de los

respectivos centros acoplados, que se manifiestan en las diferentes

contribuciones NJC.

Como se puede ver en la Tabla 2.2.1, al protonar la acetoxima los

valores de 1J(Z) y lJ(E) resultan prácticamente iguales. Esto podría

deberse en principio a Ia variación en la geometría del compuesto como

producto de la protonación, por este motivo, se realizó el cálculo del

término FC en eI compuesto 2.IV con la geometría optimizada para el

compuesto 2.III y se verificó que los valores no presentan variaciones

con Ia nueva geometría, de esta forma se determinó que el cambio en la

geometría debido a la protonación no explica por qué los valores de lJ(Z)

y 1J(E) en el compuesto 2.IV se encuentran más próximos que los

respectivos acoplamientos en el compuesto 2.III. Para comprender este

fenómeno se realizó una separación en contribuciones por orbitales

localizados al término FC. Los resultados obtenidos se presentan en la

Tabla 2.2.2. Se puede observar que tanto el valor total del FC así como

las contribuciones en la base de NLMOsal mismo, dependen de Ia base

atómica utilizada, aunque las tendencias generales son las mismas para

todas ellas. Resulta interesante estudiar cómo se modifican las

contribuciones por orbitales al protonar el compuesto 2.III para obtener4-; 55



el compuesto 2.IV. En Ia Tabla 2.2.3 se presentan los resultados NJC en

ambos compuestos utilizando Ia base C.

Tabla 2.2.2: Comparación entre las contribuciones NJC al

término FC de los acoplamientos 1J(E) y lJ(Z) en el

compuesto 2.III utilizando las bases A, B y C; Hz.

1Jos) 1J(2)

NJC A B c A B c

C—N —3.42 —3.77 —3.78 -3.94 -4.35 -4.45

C—Cs 35.17 38.83 33.87 -6.35 -6.98 —6.91

C—Ca -6.96 -7.71 -8.00 32.62 36.01 31.33

N—0 -O.58 -0.66 -o.51 0.26 0.28 0.14

z(Cs-H) -19.74 -21.78 -17.98 -0.06 -0.13 -0.11

Z(Ca—H) -0.13 -0.09 -0.10 -18.14 -19.99 -16.57

ZC(C0reS)a) 40.16 44.63 42.38 35.84 41.54 38.01

LP(N) 3.79 4.18 3.68 -3.51 -5.71 -3.31

LP(O) 0.14 0.16 0.12 0.56 0.57 0.45

Total 48.43 53.79 49.68 37.28 41.24 38.58

a) Corresponde a Ia suma de las contribuciones del core de los dos

átomos acoplados.
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Tabla 2.2.3: Comparación entre las contribuciones NJCal término FC

de lJ(E) y 1J(Z) en los compuestos 2.III y 2.IV. Los cálculos se

realizaron utilizando FPT-BBLYP/cc-pCVTZ;Hz.

11(5) “2.1111” 11(2)
NJC 2.III 2.IV A 2.III 2.IV A

C—N -3.78 -3.10 -0.68 0.67 -4.45 -3.13 -1.32

C_Cs 33.87 28.61 5.26 2.54 -6.91 -6.45 -0.46 1

C—Ca -8.00 -7.43 -0.57 -1.09 31.33 28.93 2.40

N—0 -0.51 -0.33 -0.18 -0.37 0.14 0.17 -0.03

2(CS—H) -17.98 -18.98 1.00 -1.41 -O.11 0.24 -0.35

z(Ca-H) -0.10 0.17 -O.27 0.01 -16.57 -18.61 2.04

XC(C0reS)b) 42.38 40.22 2.16 4.37 38.01 38.11 0.10

LP(N)C) 3.68 0.76 2.92 6.99 -3.31 '0.61 '2.70

LP(O) 0.12 0.06 0.06 -0.33 0.45 0.23 0.22

Total 49.68 39.98 9.70 11.10 38.58 38.88 -0.3O

a)A[2.III] = lJ(E) - 1J(Z)en el compuesto2.III.

b) Suma de las contribuciones de los cores de los núcleos acoplados.

c)En el compuesto 2.IV corresponde a Ia contribución del enlace (N—H+).

Se puede observar que existen principalmente tres contribuciones

NJCque definen la diferencia A[2.III]=‘J(E) - lJ(Z).

1. La contribución directa del par no Iigante del nitrógeno, LP(N). La

misma es positiva para lJ(E) y negativa para ‘J(Z).
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2. La contribución de los electrones del core de los C acoplados. Uno de

los factores que puede originar este comportamiento es el

alargamiento del enlace C—Cadebido a la interacción de transferencia

de carga LP(N)—>(C—Ca)*.

3. La tercera contribución más importante es la del enlace C—C que

contiene a los núcleos acoplados. La diferencia A[2.III] se puede

atribuir nuevamente a la interacción LP(N)->(C—Ca)*,que causa una

disminución en el acoplamiento 1J(Z).

La descomposición NJCentrega valores cualitativamente similares a

los que se obtuvieron con el método CLOPPAa nivel semiempírico para

estudiar estos dos acoplamientos en el compuesto 2.111.79

La comparación entre los valores análogos NJC en los compuestos

2.III y 2.IV exhibidos en la Tabla 2.2.3 posee algunas características

interesantes. Las contribuciones del enlace (N—H*)a los acoplamientos

1J(E)y lJ(Z) en el compuesto 2.IV son sensiblemente menores que los

correspondientes a las contribuciones LP(N)en 2.III en los respectivos

acoplamientos, aunque las mismas poseen el mismo signo en ambos

casos. Por otra parte, las contribuciones del enlace (C—C) a los

acoplamientos lJ(E) y 1J(Z) en 2.IV son similares mientras que las

mismas contribuciones en eI compuesto 2.III presentan una diferencia

mayor. Estos resultados están de acuerdo con el hecho de que las

distancias C—C optimizadas para el compuesto 2.IV resultan

prácticamente iguales. Sin embargo, no existe una relación directa entre

la longitud del enlace y el valor del acoplamiento ya que los enlaces

C—Ca y C——Csen 2.IV se acortan debido a la protonación y sin embargo

las contribuciones NJCde los mismos disminuyen. También se debe notar

que como resultado de la protonación la contribución ZC(cores,disminuye

significativamente en el acoplamiento 1J(E) y aumenta levemente en

1J(2).
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Debido a la importancia de la interacción de transferencia de carga

LP(N)—>(C—Ca)*en estos acoplamientos, se realizó además un cálculo de

contribuciones por orbitales NJC luego de eliminar esta interacción. Este

método se denomina NCTI (Neg/ect of Charge-Transfer Interactions). El

procedimiento para realizar el análisis NCTI es el siguiente: Dado el

Hamiltoniano efectivo de una partícula, F (usualmente llamado operador

de Fock, aún en el marco de DFT), en la base de orbitales moleculares

localizados, se eliminan los elementos extradiagonales correspondientes

a Ia interacción de transferencia de carga que se desea estudiar. Así se

obtiene un nuevo operador F1, con el que se realiza un único ciclo del

proceso autoconsistente (ya que de Io contrario se obtendría el operador

F original). Con el conjunto de coeficientes resultante de este ciclo se

realiza el cálculo de los acoplamientos y la separación NJC como si se

tratara del conjunto de coeficientes convergido. Los resultados NCTIse

muestran en la Tabla 2.2.4. Estos cálculos se realizaron utilizando la base

t-6-311G**. Se puede observar que al realizar la eliminación de Ia

interacción LP(N)—)(C—Ca)* el término FC correspondiente al

acoplamiento 1J(Z) aumenta 3.94 Hz y el correspondiente a 1J(E)

disminuye 0.27 Hz. La mayor parte de la diferencia de 3.94 Hz en 1J(Z)

se debe a los cambios en Ia contribuciones NJC provenientes de (C—Ca)y

LP(N), lo que expresa la importancia de Ia interacción de delocalización

LP(N)—>(C—Ca)*según a Ia orientación del LP(Na) en los acoplamientos

lJCC.
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Tabla 2.2.4: Efectos de la eliminación NCTI de la interacción

LP(N)—)(C—Ca)*sobre las contribuciones NJC a los acoplamientos

1J(E)y 1J(Z) en el compuesto 2.III. Nótese que los papeles de Ca

y Cs en lJ(Z) y 1J(E) se intercambian; Hz.

1Jus) 1J(Z)

NJC” NCTI“ A“ mc” NCTI”) A"

FC 53.07 52.80 0.27 41.32 45.26 -3.94

C—N -3.77 -3.78 0.01 -4.35 -4.19 -O.16

C—CS 38.83 38.63 0.20 -6.98 -7.04 0.06

C—Ca -7.71 -7.67 -0.04 36.01 37.83 —1.82

N—0 -O.66 -O.72 0.06 0.28 0.31 -0.03

Z(CS—H) -21.78 -21.os -o.7o -o.13 -0.06 -o.o7

Z(Ca—H) —o.09 -o.14 0.05 -19.99 —2o.55 0.56

ZC(cores)d) 44.63 44.48 0.15 41.54 40.88 0.66

LP(N) 4.18 4.41 -o.23 -5.71 —3.09 —2.62

LP(O) 0.16 0.17 -o.o1 0.57 0.54 0.03

Total 53.79 54.30 -0.51 41.24 44.63 -3.39

a) Contribuciones NJC sin eliminar la interacción LP(N)—>(C—C¿,)*.

b) Contribuciones NJC al eliminar la interacción LP(N)—>(C—Ca)*.

C)Efecto de la eliminación de LP(N)—>(C—Ca)*en cada contribución NJC.

d) Corresponde a las contribuciones de los cores de los átomos

acoplados.
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Para obtener más información acerca del efecto de la orientación

del par no ligante del nitrógeno en la posición a sobre los acoplamientos

a un enlace carbono-carbono, se realizó el análisis NJC del término FC

para los acoplamientos ‘Jcc en la etilamina (Figura 2.V) para diferentes

ángulos e alrededor del enlace C——N.

H
z1
“z

1

H-—:NO
9

H3C——CH2

Figura 2.V: Esquema de la etilamina

La estructura geométrica del compuesto 2.V se optimizó para la

conformación preferencial (9:180°) utilizando la funcional B3LYP y la

base 6-3116”. El término FC y Ia separación NJC se calcularon

utilizando FPT-B3LYP/t-6-311G**. Los resultados obtenidos se muestran

en el gráfico de la Figura 2.VI.
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Figura 2.VI: Dependencia angular de los acoplamientos ‘Jcc en la

etilamina con respecto a Ia rotación alrededor del enlace C—N.

—0—: FCTotal; +2 contribución del enlace (C—C); —0—:

Suma de las contribuciones de los electrones del core de los C;

+2 Contribucióndel LP(N).6=0° corresponde a la conformación

anti entre LP(N) y el enlace (C—C); e en grados y J en Hz.

También se optimizó la estructura geométrica correspondiente a

e=0° y se calculó el término FC. Se obtuvo lJcc=27.9 Hz para 9=O°,

mientras que a través de Ia rotación rígida (con Ia geometría optimizada

para e=180°) el valor del término FC es lJcc=25.7 Hz. Estos resultados

indican que la distribución electrónica se encuentra relativamente bien

descripta aunque no se permita relajar la geometría.
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Nuevamente, las tres contribuciones más importantes al término FC

provienen de LP(N), C—Cy los cores de los carbonos acoplados. Las

otras contribuciones son menos importantes y no definen la tendencia de

la dependencia angular de los acoplamientos ‘Jcc. La contribución más

importante proviene del par no Iigante del nitrógeno, que aporta una

contribución negativa en el intervalo 0 50 S90 y positiva en el intervan

90 <65180 . Estos resultados fundamentan las discusiones acerca del

efecto de la orientación del LP(N) en la acetoxima. Se puede observar

que el LP(N) en orientación antiperiplanar con respecto al enlace C—C

produce una reducción de ‘Jcc principalmente a través de tres efectos:

1. La contribución directa de LP(N).

2. La interacción LP(N)->(C—C)* que reduce la contribución del enlace a

lJCC.

3. La contribución de los electrones del core de los átomos involucrados

en el acoplamiento.

Esta última contribución depende fuertemente del ángulo e a pesar de

que las estructuras geométricas se obtuvieron a través de una rotación

rígida, manteniendo constante por consiguiente la longitud del enlace

C—C. Esto refuerza la hipótesis de que la contribución de los electrones

del core no sólo depende de la longitud del enlace C—Csino también de

la distribución de los electrones de valencia. Como se comentó en el caso

de la acetoxima y la acetoxima protonada, las contribuciones del enlace

C—C son significativas y el valor de dicha contribución disminuye al

aumentar Ia interacción de delocalízación LP(N)->(C—C)*.

63

u.­

¿10‘



Capítulo 3 - Acoplamientos Flúor-Flúor: la

importancia de los términos que no son de contacto

La calidad de los cálculos de los acoplamientos nJ(C,C) y nJ(C,H) en

el marco de DFl', como los presentados en el capítulo anterior, es

reconocida en la literatura actual.”81 Sin embargo, cuando se trata de

acoplamientos que involucran átomos que poseen pares no Iigantes,

algunos autores sugieren que los resultados de los cálculos DFl' se

empobrecen a medida que aumenta el número de pares no Iigantes de

los átomos involucrados en los respectivos acoplamientos, resultando

particularmente difícil para DFr reproducir los acoplamientos "JFF.82En

este capítulo se mostrará que si bien hay acoplamientos JFFQue DFT no

puede reproducir cuantitativamente, también existe una cantidad de

compuestos en donde Ia concordancia de los cálculos DFI"con los valores

experimentales es excelente cuando se tienen en cuenta los cuatro

términos que contribuyen a las constantes J y los términos de segundo

orden se calculan con el formalismo CP, o su equivalente, FPT.

3.1 Acoplamientos JFFen piridinas fluoradas

En esta sección se presenta un estudio de la eficiencia de los

cálculos de acoplamientos JFFa nivel DFT-B3LYPpara cuatro compuestos

piridínicos fluorados. Con tal fin, se seleccionaron los compuestos que se

muestran en los esquemas de las Figuras 3.1 a 3.IV. El compuesto 3.1

se utilizó como compuesto de prueba para realizar un estudio de la

sensibilidad de los resultados al emplear distintas bases y Ia eficiencia del

cálculo del término FCempleando los dos esquemas perturbativos que se

utilizaron en este trabajo, es decir, FPTy CPDFl'.
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Figura 3.1: Esquema de la Figura 3.II: Esquema de la 2-Br­

perfluororpiridina hexafluoro-quinolina

4\/
Figura 3.III: Esquema de la 2,6- Figura 3.IV: Esquema de la 2,4,6­

difluoropiridina trifluoropiridina

En la Tabla 3.1.1 se presenta la comparación entre los valores

experimentales para la perfluoropiridina y los valores calculados con

cinco conjuntos de base distintos: (A) cc-pVDZ83para C y N y aug-cc­

pCVDZ84para F, con un total de 235 funciones de base contraídas; (B)

6-311G** para C y N y aug-cc-pCVDZ para F, con un total de 259

funciones de base contraídas; (C) cc-pVTZ83para todos los átomos, con

un total de 385 funciones contraídas; (D) cc-pVTZ para C y N y aug-cc­

pVTZ-J85para F, con un total de 470 funciones de base contraídas; (E)

cc-pVTZ para C y N y aug-cc-pCVTZ para F con un total de 555 funciones
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de base contraídas. En términos generales la sensibilidad del término FC

con la base utilizada es similar a la de los términos SD y PSO, mientras

que el término DSO que usualmente es pequeño no presenta variaciones

con la base utilizada tal como se había observado hace bastante

tiempopara los otros tipos de acoplamientos calculados con la

aproximación de Hartree-Fock.“ Con todas las bases estudiadas se

obtienen valores cercanos a los experimentales, aún cuando los

acoplamientos estudiados son acoplamientos de 3 a 5 enlaces que

abarcan un amplio rango de valores experimentales. En particular las

bases B y D son las que reproducen mejor estos acoplamientos. Por este

motivo se decidió realizar el resto de los cálculos utilizando Ia base B que

por ser más pequeña, demanda un menor esfuerzo computacional.
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Tabla 3.1.1: Estudio de la dependencia con la base de los acoplamientos
"JFFen el compuesto 3.1. Las bases utilizadas son: A) cc-pVDZ para C y
N, y aug-cc-pCVDZ para F; B) 6-3llG** para C y N, y aug-cc-pCVDZ
para F; C) cc-pVTZ en todos los átomos; D) cc-pVTZ para C y N, y aug­
cc-pVTZ-J para F; E) cc-pVTZ para C y N, y aug-cc-pCVTZ para F.

Valores experimentales tomados de la Ref. [86], Hz.

Base Término 3J(F2F3) 3-](F3F4) 4J(F2F4) 4-ÏI(F2F6) 4:KFan) 51(F2F5)
FC -14.6 -4.9 -2.3 -6.7 -5.0 4.4

SD 12.8 10.8 2.8 -4.9 -0.9 17.5

A PSO -15.6 -22.5 12.6 -0.8 5.5 8.8
DSO 0.1 0.2 -1.1 -1.0 -1.1 -1.1

Total -17.2 -16.4 11.9 -13.4 -1.5 29.5
FC -14.4 -5.1 -2.4 -6.4 -4.9 4.3

SD 13.0 10.9 2.8 -5.0 -1.0 17.6

B PSO -15.6 -22.4 13.1 -0.6 5.8 8.9

DSO 0.1 0.2 -1.1 -1.0 -1.1 -1.1

Total -16.8 -16.4 12.3 -13.0 -1.2 29.6
FC -12.4 -5.0 -2.4 -4.5 -4.3 4.5

SD 15.5 12.9 3.2 -5.8 -1.6 20.2

c PSO -16.6 -24.0 14.1 -1.4 5.0 8.1
DSO 0.1 0.2 -1.1 -1.1 -1.0 -1.1

Total -13.3 -15.9 13.8 -12.8 -2.0 31.6
FC -16.2 -4.3 -2.0 -9.1 -5.4 6.7
SD 13.7 11.5 3.1 -5.3 -1.2 19.3

D PSO -17.1 -24.2 13.4 -1.2 5.0 8.8
DSO 0.1 0.1 -1.1 -1.1 -1.1 -1.1

Total -19.5 -16.8 13.3 -16.6 -2.7 33.7
FC -14.4 -3.7 -1.9 -7.9 -5.0 5.7
SD 14.3 12.0 3.2 -5.6 -1.3 20.2

E PSO -17.2 -24.3 13.5 -1.2 5.0 9.0
DSO 0.1 0.1 -1.1 -1.1 -1.1 -1.1

Total -17.2 -15.9 13.7 -15.7 -2.4 33.7
EXP -20.3 -18.1 13.7 -15.0 0.0 26.3
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Si bien tanto FPT como CP son dos esquemas perturbativos

equivalentes para obtener respuesta lineal, nunca se comparó la

eficiencia de ambos métodos para DFT.Con esta motivación se realizaron

los cálculos del término de contacto de Fermi con ambos métodos y

utilizando diferentes bases para el compuesto de prueba 3.1. Los tiempos

de CPU de ambos métodos en unidades arbitrarias se presentan en la

Tabla 3.1.2, en donde se puede observar que el desempeño de ambos

esquemas perturbativos es muy similar, por Io que si se utiliza un

tamaño de perturbación apropiado para realizar los cálculos FPT,

cualquiera de los dos esquemas resulta satisfactorio.

Tabla 3.1.2: Comparación entre los

tiempos de CPU empleando CPDFl' y FPT

para el cálcqu del término FC en el

compuesto 3.1.

Base' CP-KS FPT

B(259) 94 81

C(385) 370 341

D(555) 1162 1061

E(470) 713 715

' La descripción de cada una de las bases se

detalla en la Tabla 3.1.1. El número de

funciones de Ia base se indica entre paréntesis

en cada caso.

En la Tabla 3.1.3 se comparan los resultados de los cálculos de "JFF

en el compuesto 3.II con los respectivos valores experimentales
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tomados del trabajo de Matthews.87

Tabla 3.1.3: Acoplamientos "JFFen 2-Br-hexafluoro-quinolina (3.11) a

nivel DFr/B3LYP utilizando la base B. Los valores experimentales se

tomaron de la Ref. [87].

(Hz) FC SD PSO DSO Total Exp.

3J(F3F4) -4.4 18.8 -28.8 0.3 -14.1 -15.4 1
|

3J(F5F6) -4.3 16.8 -3o.4 0.3 -17.5 -17.4

3J(F6F7) -3.9 8.5 -23.3 0.3 -13.4 -19.o

3J(F7F3) -5.5 16.8 -27.5 0.2 -15.9 -16.6

4J(F4F5) 42.1 -o.7 3.8 1.1 46.3 45.8

4J(F5F7) -3.o -1.4 4.9 -1.o -o.5 1.4

4J(F6F3) -3.3 -1.o 7.5 -1.o 2.2 3.o

5J(F3F5) 1.2 6.6 1.7 -0.6 9.o 6.8 1;

5J(F4F6) 0.6 6.0 0.7 -0.6 6.7 5.o 33‘

53(F4F3) 0.o 4.2 -3.5 -0.8 0.o 1.4

5J(F5F3) 2.7 18.5 —1.o -1.o 19.2 15.4

°J(F3F6) -0.6 -4.o 0.2 -o.7 -5.o -2.s

6J(F,.F7) -0.6 -4.4 0.4 -0.7 -5.3 -3.5

6J(F3F3) -O.6 -4.8 -o.5 -o.7 -6.6 -4.3

7J(F3F7) 0.9 8.7 0.9 -o.7 9.9 7.6
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Se puede observar que la concordancia entre los valores

experimentales y los teóricos es excelente, aún cuando se trata de

acoplamientos de hasta siete enlaces y con valores experimentales que

varían entre -19.0 y +45.8 Hz. Los resultados de la Tabla 3.1.3 muestran

que, excepto en algún caso particular, Ia suma de los términos SD y PSO

es mayor que el término FC, aún cuando en Ia mayoría de los casos el SD

y el PSO poseen diferentes signos.

Los acoplamientos a tres enlaces 3JFFcorrespondientes al compuesto

3.1 muestran la sensibilidad del término de contacto de Fermi con

respecto a Ia orientación del par no Iigante del nitrógeno. En la

Tabla 3.1.1 se observa que el valor absoluto del acoplamiento 3J(F2F3)es

notablemente mayor que cualquiera de las otras contribuciones FCa tres

enlaces presentadas en esta sección, en particular, el valor absoluto del

acoplamientos 3J(F2F3), es sensiblemente mayor que el acoplamiento

3J(F3F4). En la píridina, en donde los acoplamientos JHHse encuentran

dominados por el término de contacto de Fermi, se han presentado

valores experimentales de 3J(H2H3)=4.9 Hz y 3J(H3H4)=7.7 Hz.88 La

diferencia entre ambos valores se atribuye a la influencia de la

orientación del par no Iigante del nitrógeno sobre el acoplamiento

3J(H2H3).89En este sentido, los resultados indican que el efecto de Ia

orientación del par no Iigante del nitrógeno en el anillo piridínico, produce

una contribución negativa tanto en 3J(F2F3)como en 3J(H2H3).Este efecto

resulta más pronunciado en el compuesto fluorado ya que si se considera

que el efecto de Ia orientación del LP del nitrógeno no afecta a los

sustituyentes correspondientes al C3 y al C4, el compuesto fluorado

presenta una interacción a través del espacio (TS) de los pares no

Iigantes del F correspondiente al C2 y del LP del nitrógeno, que no se

encuentra presente en el compuesto hidrogenado. En los acoplamientos

de cuatro o más enlaces, el signo del término FC se alterna según el

número de enlaces que separa a los núcleos acoplados. Si el número de

enlaces entre ambos núcleos es par, el signo es positivo. Este resultado
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es análogo al que se encuentra para la componente n en los

acoplamientos "JHHen compuestos aromáticos, lo que sugiere que en

compuestos aromáticos el término FC está caracterizado principalmente

por un mecanismo de transmisión tipo rc. El término FC correspondiente

al acoplamiento 4J(F4F_:,)es una excepción a esta regla, lo que puede

entenderse si se tiene en cuenta que este acoplamiento está dominado

por un mecanismo TS.9°'92

En la Tabla 3.1.4 se presentan los resultados de los acoplamientos

4JFFen los compuestos 3.III y 3.IV. Los mismos se comparan con los

correspondientes valores experimentales93 y nuevamente se observa que

los valores calculados presentan una excelente concordancia con los

medidos. Es interesante notar que mientras los valores de los

acoplamientos 4J(F2F6) en 3.III y 3.IV son similares al valor del

correspondiente acoplamiento en 3.1 (-13.0 Hz), el valor del

acoplamiento 4J(F2F4) en 3.IV es alrededor de 4 Hz mayor que el

correspondiente acoplamiento en 3.1. Las contribuciones de los cuatro

términos calculadas en este trabajo, muestran que esta diferencia

proviene fundamentalmente del término FC. Mientras que los términos

SD y PSO son aproximadamente iguales en los compuestos 3.1 y 3.IV, el

término FC varía de -2.4 a 1.9 Hz, de lo que se desprende que la

sustitución de los H en las posiciones 3 y 5 por átomos de F disminuye la

contribución de este término.
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Tabla 3.1.4: Cálculo de los cuatro términos correspondientes a los

acoplamientos 4JFF en los compuestos 3.III y 3.IV obtenidos

utilizando DFr/BBLYP y Ia base atómica Los valores

experimentales se tomaron de la Ref. [93], Hz.

Comp. “JF; FC so PSO DSO Total Exp.

3.III 4J(F2FE,) -8.2 -4.6 2.7 -1.1 -11.2 -12.2

3.IV 4J(F2F5) -9.o -4.5 1.8 -1.1 -12.3 -13.o

3.IV 4J(F2F4) 1.9 2.3 13.1 -1.0 16.2 19.2

Los efectos de conjugación juegan un papel importante en Ia

transmisión de los acoplamientos de largo alcance (n>4), en particular,

los electrones tipo rc crean un camino eficiente para Ia transmisión del

término 50.94 Sin embargo, el término PSO, no parece depender de este

mecanismo, ya que para acoplamientos de largo alcance, la contribución

de este término es considerablemente menor que la del SD.

3.2 La curva de Karplus del tipo F-C-C-F

La dependencia de los acoplamientos 3JHHcon el ángulo dihedro

<p(H-C-C-H)fue establecida por Karplus en el año 195995 (ecuación 60)

3.1,”, = Acos2 o + Bcoso + (Ï

en donde A, B y C son constantes que dependen de parámetros

moleculares tales como el
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intermedios, la distancia C-C, etc. A partir de entonces, se utilizó

corrientemente para analizar y predecir conformaciones moleculares.

Posteriormente se desarrollaron relaciones similares para los fragmentos

H-N-C-H, H-C-O-H, H-C-C-C, H-C-O-C, C-C-C-C, C-O-C-C, H-C-O-P y

H-C-C-F.°°Algunos autores notaron que los acoplamientos JF; presentan

una dependencia anómala con el ángqu dihedro, <p(F-C-C-F), y Io

atribuyeron a un efecto de sustituyente poco común.96

En esta sección se estudia la curva Karplus 3]" para el

1,2-difluoroetano (DFE) y se la compara con Ia correspondiente curva

3JHHpara el butano.

En la Figura 3.V se presenta la curva tipo Karplus para el

acoplamiento 3JHHen el butano obtenida a nivel B3LYP/6-311G**.

Estos resultados muestran que el término FC es Ia contribución

más importante en este tipo de acoplamientos, Io que refuerza la idea de

que los acoplamientos 3JHH se encuentran dominados por este

mecanismo.97 La curva de Karplus correspondiente aI DFEse presenta en

la Figura 3.VI. Contrariamente a lo que sucede en el butano, el

acoplamiento 33H:cambia de signo para aproximadamente un ángqu

o=40°. Mientras en la región positiva (0-40°), los términos PSO y SD se

compensan produciendo un dominio del término FC en el acoplamiento

total, en la región negativa (40-180°) el acoplamiento total resulta

dominado por ambos términos, el FC y el PSO y particularmente en Ia

región de (BO-180°) los términos SD y FC se compensan entre sí, en tal

forma que el acoplamiento total se encuentra dominado por el término

PSO.
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Figura 3.V: Contribución de los cuatro términos, FC, SD, PSO

y DSO al acoplamiento 3JH4H'como función del ángulo dihedro

o para el butano. Cálculos a nivel DFT-B3LYP/6-311G**.
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Figura 3.VI: Contribución de los cuatro términos, FC, SD,

PSO y DSO al acoplamiento 3JFFcomo función del ángqu

dihedro q)para DFE. Cálculos a nivel DFT-BBLYP/6-3llG** en

C y H, y aug-ccPVTZ-J en F.

Para estudiar las diferencias cualitativas entre los acoplamientos a

tres enlaces en ambos compuestos, se realizó un análisis NJC de

separación en contribución por orbitales localizados. En el caso del

butano, se estudió únicamente el término FC dominante. En este caso, Ia

información de Ia polarización de spin se transmite a través del enlace

central C—Cdebido únicamente a la polarización de los enlaces C—H'

adyacentes que contienen a los protones acoplados. La contribución de

estos enlaces es positiva para todos los valores de q>excepto en q>=90°en

donde Ia misma se anula. La contribución de los enlaces C—Cy C—Hque

no contienen a los protones acoplados es en todos los casos menor a 0.5

Hz. EI análisis correspondiente al término FC en los acoplamientos 3JFFen

75



el DFE presenta características más complejas (Figura 3.VII). Las

contribuciones de los enlaces C—F adyacentes poseen contribuciones

cualitativamente similares a las de los enlaces C—H' en el butano. En Ia

región de 0-50° la contribución de los enlaces C—Fes positiva, se torna

levemente negativa en Ia región correspondiente a 50-100° y luego para

ángulos mayores es fuertemente positiva. Sin embargo, las

contribuciones de los pares no Iigantes de los F acoplados son igualmente

importantes que las de los enlaces C—F. En particular, el par no Iigante

responsable de las contribuciones más importantes para el término FC, es

el LP1. A través del análisis NBO y NLMO, los pares no Iigantes se

encuentran ordenados de menor a mayor energía. De esta forma LP1

corresponde al par no Iigante de menor energía y LP3 al de mayor

energía. Típicamente la hibridización de estos orbitales en el F es la

siguiente: LP1 posee alrededor de un 70% de carácter s y un 30% de

carácter p, LP2 posee 100% de carácter p y LP3 posee 2% de carácter s

y 98% de carácter p.
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Figura 3.VII: Análisis NJC de contribuciones por orbitales

para el término FC en el DFEcomo función del ángulo dihedro

q). Cálculos a nivel DFr-B3LYP/6-3llG** en C y H, y aug­

ccPVTZ-J en F.

Un análisis similar para el término PSO muestra nuevamente la

importancia de los pares no ligantes de los átomos de flúor acoplados. En

este caso, las contribuciones de los enlaces C—F son negativas para

todos los valores de q). Las contribuciones de los pares no ligantes LP2 y

LP3 también son negativas, mientras que las contribuciones de LP1 son

muy pequeñas y positivas (el valor más importante corresponde a 4.2 Hz

para q>=100°).Estas contribuciones se encuentran incluidas junto con las

contribuciones de los otros orbitales localizados, C—Hy C—Cy Cr(C).
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Figura 3.VIII: Análisis NJC de contribuciones por orbitales

para el término PSO en el DFE como función del ángulo

dihedro q). Cálculos a nivel DFT-B3LYP/6-3llG** en C y H, y

aug-ccPVTZ-J en F.

De esta manera, se ve que la curva de Karplus para los

acoplamientos 3]” en DFE,posee características más complejas que la de

los acoplamientos 3JHHen el butano. La curva JFF como función de q)

presenta regiones positivas y negativas, en donde cada uno de los

términos, FC, SD y PSO juega un papel muy importante. En particular, Ia

región correspondiente a 80°<q><180° se encuentra completamente

dominada por el término PSO. La separación en contribuciones por

orbitales NJC, muestra la importancia de los pares no ligantes del F para

comprender las características inusuales de esta curva.
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3.3 Estudio del efecto de sustituyente en los

acoplamientos JFFa dos y tres enlaces

En esta sección se presenta un estudio del efecto de sustituyente en

los acoplamientos ZJFFen una serie de compuestos que involucran

fragmentos FC(sp2)F y FC(sp3)F y en los acoplamientos 3]” en algunos

derivados del fluoroetileno. La motivación principal de este trabajo surge

de Ia observación de los resultados experimentales de los acoplamientos

ZJFFen una serie de oxetanos fluorados (Figura 3.IX). En estos

compuestos se han informado valores experimentales de los

acoplamientos ZJFFde 83 Hz a 96 Hz en el grupo CFz correspondiente al

C4, mientras que para el acoplamiento 2JFFdel grupo CFZcorrespondiente

al C3 se han informado valores entre 203 y 221 Hz."8 Esto sugiere que un

átomo de oxígeno ubicado a con respecto al carbono del CFZ,produce un

efecto de sustituyente muy importante y negativo.

5C

vC—-C—O

5 / 2 /3 4C—C
Figura 3.IX: a: 2-(CF3)2;3-F2;4-F,H; b: 2-(CF3)2;3-F2; 4­

F,CI; c: 2-(CF3)2;3-F2;4-CI,H; 1d: 2-(CF3)2;3-F,H;4-F2; le:

2-(CF3)2;3-CI,F;4-F2; 1f: 2-(CF3)2;3-C|,H;4-F2_

Como parte de esta Tesis se realizaron cálculos DFT de los cuatro

términos, FC, SD, PSO y DSO, en una serie de compuestos con el fin de

analizar los efectos de sustituyente. Los resultados se compararon con
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valores experimentales y otros valores teóricos, a nivel SOPPA (Second

Order Polarization Propagator Approximation) y SOPPA(CCSD) (SOPPA

Coupled Cluster Singles and Doubles) obtenidos en colaboración con el

Dpto. de Física de la Universidad del Nordeste, Argentina y el Dpto. de

Química de la Universidad de Copenhague, Dinamarca. Como parte de

este estudio se presentan algunos tipos particulares de acoplamientos

para los cuales DFI"no puede reproducir los resultados experimentales

mientras que los métodos post-HF como SOPPA y SOPPA(CCDS)

reproducen estos valores cuantitativamente.

3.3.1 COMPUESTOSDELTIPO CF ,XH

Un posible punto de partida para estudiar el efecto de un O ubicado

a con respecto al C del fragmento CFz,es estudiar compuestos pequeños,

que no sean cíclicos tensionados como los oxetanos: el difluorometano y

el difluorometanol. Los resultados de los acoplamientos 2JFFPara estos

compuestos y para el CF3Hy el CFzLiH,que agregan información acerca

del comportamiento de los acoplamientos 2JFFcuando se reemplaza un H

por un átomo de mayor electronegatividad y uno más electropositivo, se

muestran en la Tabla 3.3.1.
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Tabla 3.3.1: Comparación de ZJFFcalculados empleando DFT-B3LYP,

SOPPAy MCSCF99para distintos derivados del difluorometano, Hz.

Método DSO PSO so FC Total

CFsza’ SOPPA -1.1 134.4 73.7 111.4 318.4

DFT -1.1 152.6 89.2 51.8 292.5

MCSCFb) -1.1 132.8 74.5 140.0 346.2

canon“ SOPPA -0.8 -16.6 45.5 113.4 141.6

DFl' -o.7 -23.7 52.6 53.6 81.8

CF3H") SOPPA -o.9 -13.1 41.6 96.6 124.2

DFl' -o.9 -22.4 47.6 33.9 58.2

MCSCFb) -0.8 -13.4 40.7 125.9 152.4

CF2HLia) SOPPA -o.4 168.9 104.2 124.0 396.6

DFl' -o.4 194.1 127.8 49.8 371.3

a’Base: aug-cc-pVTZ-J en F y C (1556p3d1f/ 955p3d1f), H (1053p1d/ 653p1d).

Para Li se utilizó la base cc-pVTZ (1155p2d1f /4s3p2d1f).

t” Base: (lls7p2d / 756p1d) para C y F, y (652p / 452p) para H.

Al comparar los resultados obtenidos con DFl' y SOPPAse observa

que excepto para el compuesto CF3H,los acoplamientos totales resultan

similares, sin embargo las contribuciones individuales de cada uno de los

términos presentan grandes diferencias. Las diferencias más importantes

se encuentran en el término FC. En Ia Tabla 3.3.2 se presentan los

valores para los efectos de sustituyente derivados de la Tabla 3.3.1 y

calculados como AX= 2J,_.,,.(CF2XH)—ZJ,..,,(CF2H2); se puede observar que

el término que domina este efecto es el PSO.
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Tabla 3.3.2: Comparación de los efectos de sustituyente, MX). en los

acoplamientos ZJFFderivados de Ia Tabla 3.3.1, Hz.

Sust. Método DSO PSO SD FC Total

A(F) SOPPA 0.2 -147.5 -32.1 -14.8 -194.2

DFI' 0.2 -175.0 -41.6 -17.9 -234.3

MCSCF 0.3 -146.2 -33.8 -14.1 -193.8

A(OH) SOPPA 0.3 -151.0 -28.2 2.0 -176.9

DFI' 0.4 -176.3 -36.6 1.8 -210.7

A(Li) SOPPA 0.7 34.5 30.5 12.6 78.2

DFÏ' 0.7 41.5 38.6 -2.0 80.8

De los resultados presentados en Ia Tabla 3.3.2 se puede observar

la siguiente tendencia: los sustituyentes electronegatívos producen

efectos negativos tanto en el término PSO como en el SD, y los

sustituyentes electropositivos producen efectos positivos.

3.3.2 OXETANOFLUORADO(2,2,3,3-TETRAFLUOROOXETANO)

En esta sección se presentan los resultados de los acoplamientos ZJFF

obtenidos a nivel DFF-B3LYP/aug-ccPVTZ-Jpara un compuesto análogo al

3.Ix que posee dos átomos de flúor en el C-3 (2J(F3',F3-'), dos átomos

de flúor en el C-4 (2J(F4-,F4--)) y en donde los carbonos C-5 y C-5' se

reemplazaron por dos átomos de hidrógeno (TFO). Los resultados
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obtenidos (Tabla 3.3.3) se comparan con los valores experimentales

obtenidos del trabajo de Brey y Brey en donde se presentan los valores

medidos para los compuestos 3.Ix-a a 3.IX-f.98 Si bien los

acoplamientos calculados con DFI' siguen las tendencias de los

acoplamientos medidos en los fluorooxetanos, los valores totales se

encuentran claramente subestimados. Si se tiene en cuenta la

comparación entre los valores DFl' y SOPPApara distintos derivados del

difluorometano exhibidos en la Tabla 3.3.1, se puede inferir que estas

diferencias se deben principalmente a que los resultados DFl' para el

término FC son demasiado pequeños en este tipo de compuestos

fluorados. No obstante, los efectos de sustituyente se encuentran bien

reproducidos y nuevamente el término que domina este efecto es el PSO

ya que el FC y el SD prácticamente se cancelan entre sí. Dada la

importancia del término PSO, se realizó además un análisis NJC de dicho

término, cuya implementación en el programa Gaussian 98 se formalizó

como parte de este trabajo de Tesis.

Tabla 3.3.3: Valores obtenidos para los acoplamientos 2J(F3-F3--) y

2J(F4'F4w) a nivel DFT/B3LYP/aug-ccPVTZ-J en el compuesto 2,2,3,3­

tetrafluorooxetano; Hz.

DSO PSO so FC Total Exp.“

J(F3»,F3n) -o.3 54.9 63.3 25.5 143.3 221“ 203°) 206°)

J(F4',F4'-) -0.3 -61.5 44.3 45.4 28.0 96') 83°) 87h)

A 0.0 -116.4 -19.0 19.9 -115.3 -125 -120 -119

a) Tomados de la Ref. [98], en el compuesto 3.Ix-(x): x=°) (a), c) (b), d) (c), e)

(d), f) (e), g) (f)­
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Para obtener una descripción de los factores que pueden afectar al

término PSO, se puede pensar en Ia perturbación tratada dentro de la

aproximación RPA(Random Phase Approach) en la que Ia respuesta del

sistema a una perturbación (Hamiltoniano PSO) se puede expresar como

una suma en Ia que cada término depende de dos orbitales moleculares

localizados ocupados y dos vacantes. Como el Hamiltoniano PSO contiene

al operador rotación, los términos con mayores contribuciones son

aquéllos en los que existe solapamiento entre orbitales moleculares

localizados ocupados rotados 90° y orbitales moleculares vacantes. Las

contribuciones también dependen de la diferencia de energía entre

ambos orbitales localizados. Las contribuciones por enlaces NLMOsa los

acoplamientos 2J(F3'F3n) y 2J(F4IF4I-) correspondientes a los términos

PSO en el TFO se muestran en Ia Tabla 3.3.4, en donde se puede

observar que las contribuciones más importantes provienen de Ia suma

de los LP de los átomos de flúor acoplados. La diferencia entre las

contribuciones de los LP en los acoplamientos 2J(F3-F3--)y 2J(F4-F4-') es

de aproximadamente -91 Hz y corresponde casi completamente al efecto

de sustituyente que se observa en la Tabla 3.3.3.

La diferencia entre las contribuciones de los LP del flúor en ambos

acoplamientos se puede describir cualitativamente si se considera Ia

interacción entre un LP del flúor el LMO vacante correspondiente al

enlace C—Fque contiene al mismo átomo de flúor (en forma cualitativa

se puede pensar que este orbital es el antienlace (C—F)* según el

análisis NBO). Según la regla de Bent,100 al reemplazar un átomo por

otro más electronegativo, los enlaces restantes aumentan su grado s, por

lo tanto, cuando el oxígeno se encuentra enlazado a con respecto al

F4-C4F4--, el carácter s del carbono en los enlaces C4—F4' y C4—F4w

debería ser mayor que en los enlaces C3—F3' y C3—F3-', Io que produce

que la diferencia de energía entre los LPs del F4 y F41y los LMOs C4—F4' y

C4——F4wvacantes sea mayor. Por Io tanto el término PSO correspondiente

al acoplamiento 2J(F.¡'F4u) debe ser más chico que el PSO
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correspondiente al 2J(F3-F3--) cuando hay un átomo electronegativo

enlazado acon respecto al C4. El mismo razonamiento puede aplicarse

también a los acoplamientos ZJFFen los compuestos CF3H y CFzHLicuyos

valores se muestran en las Tablas 3.3.1 y 3.3.2. Se puede observar que

efectivamente, el efecto del Lies el de aumentar el PSO y que tanto el F

como el OH producen en igual medida una abrupta caída del mismo (en

sentido algebráico).
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Tabla 3.3.4: Contribuciones DFT/B3LYP-NJCa)

correspondiente al término PSO para los

acoplamientos 2J(F3-F3-') y 2J(F4-F4--) en el

TFO, Hz.

Contribución J(F3',F3n) J(F4v,F4--)

k X(C—C) 10.8 4.2

‘ Z (C—O) 0.59 2.6

2 (C—H) -2.1 0.06

z (C—Fj)“ -13.4 -3o.4

Z (C_Fk)C) -O.16 -o.19

2 (Core) 0.72 0.84

Z (LP(0)) -o.o1 -7.4

2 (LP(F,-))b) 59.4 -30.8

Z (LP(FR))C) -0.89 -o.47

Total 54.89 -61.49

a) Base aug-cc-pVTZ-J en todos los átomos. b) FJ:

núcleos acoplados. °) Fk: núcleos no acoplados.

En la Tabla 3.3.2 se puede observar además, que el efecto de

sustituyente afecta también en forma sustancial aI término SD, aunque

de todas maneras, el cambio en el término PSO resulta dominante (en

este trabajo no se ha descompuesto el término SD en contribuciones por

enlaces).
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3.3. 3 FLUOROETILENOS

El importante efecto de sustituyente en los acoplamientos ZJFFen los

fragmentos FC(sp3)F discutido anteriormente, sugiere la extensión de

este estudio a fragmentos FC(sp2)F. En la Tabla 3.3.5 se presentan los

valores de los acoplamientos ZJFFy 3JFFcalculados con DFF-B3LYP, SOPPA

y SOPPA(CCSD) y se los compara con los respectivos valores

experimentales para los ¡sómeros del difluoroetileno. Se puede observar

que los valores de los acoplamientos geminales, gem-ZJFF,obtenidos con

los tres métodos de cálcqu presentan diferencias importantes con

respecto a los experimentales, con lo que este tipo de acoplamientos

parece ser particularmente difícilde reproducir.

Por otro lado, los acoplamientos a tres enlaces cís y trans se

reproducen razonablemente bien con todos los métodos. Si bien el

acoplamiento geminal posee contribuciones importantes de los tres

principales términos, FC, SD y PSO, los acoplamientos cís y trans están

dominados por los términos SD y PSO.
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Tabla 3.3.5: Comparación entre los métodos SOPPA, SOPPA

(CCSD) y DFT/B3LYP para los acoplamientos ZJFF en el 1,1­

difluoroetileno y 3JFFen el 1,2-difluoroetileno (cis, trans); Hz.

J Método b) DSO PSO sn FC Total

Gem-ZJFF SOPPA -1.2 -74.6 22.3 67.4 13.9

SOPPA(CCSD) -1.1 -67.4 22.6 64.0 18.1

DFI' -1.1 -104.s 20.3 6.0 -79.3

Exp.” 36.4

Cís- 3]” SOPPA -o.4 -38.3 24.3 0.7 -13.7

SOPPA(CCSD) -0.4 -35.9 22.2 0.5 -13.6

DFT -0.4 -47.6 30.2 1.8 -16.0

Exp.” -18.7

Trans- 33H: SOPPA -1.8 -143.1 22.8 -11.5 -133.6

SOPPA(CCSD) -1.8 -136.5 20.6 -11.5 -129.2

DFI' -1.8 -162.7 27.9 -26.7 -163.3

Exp.” -132.7

a’Valores experimentales tomados de la Ref. [101].

b) Base: aug-cc-pVTZ-J en todos los átomos.

A continuación se presentan los resultados obtenidos para los

siguientes compuestos: trifluoroetileno, Tabla 3.3.6; los tres isómeros del

difluoroetenol (Figura 3.X), Tabla 3.3.7; y tetrafluoroetileno, Tabla 3.3.8.
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:>_J\4Ï A?
trans cis

Figura 3.X: Esquema de los tres isómeros del difluoroetenol

De los resultados presentados en las Tablas 3.3.5, 3.3.6 y 3.3.7, se

puede obtener el efecto de sustituyente producido por el F y el OH como

AX= 2.1“,(CZFZXH)—2J,,,..(C2F2H2). Los resultados se presentan en la Tabla

3.3.9.

El efecto de sustituyente en posición fi para los términos PSO y SD

en los acoplamientos 2JFF tiene signo opuesto al presentado

anteriormente para los sustituyentes en posición a, mientras que el FC

tiene el mismo signo y aproximadamente el mismo valor absoluto. Para

los acoplamientos trans- 3JFFel efecto de sustituyente es notablemente

menor que en el caso del cís- 3JFF.Nuevamente, el término PSO es el más

sensible al cambio en el sustituyente.
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Tabla 3.3.6: Comparación entre valores SOPPA, SOPPA (CCSD),

DFF/BBLYPy experimentales” en los acoplamientos 2JFFY 3JFFen

trifluoroetileno; Hz.

J Método b) DSO PSO SD FC Total

Gem- 2JFF SOPPA -1.1 -16.5 27.0 51.7 61.1

SOPPA(CCSD) -1.1 -12.1 27.2 48.4 62.3

DFl' -1.1 -39.5 27.5 -6.8 -19.o

Exp.” 82

Cis-3JFF SOPPA -o.3 5.3 30.9 2.2 38.1

SOPPA(CCSD) -o.3 5.o 28.7 2.2 35.7

DFl' -o.3 6.4 39.1 2.1 47.3

Exp.” 33

Trans-33FF SOPPA -1.8 -128.9 18.7 -8.4 -120.4

SOPPA(CCSD) -1.8 -122.8 17.2 -8.5 -116.0

DFl' -1.s -145.6 22.7 -21.3 -146.1

Exp?) 118

a) Valores experimentales tomados de la Ref. [102].

b) Base: aug-cc-pVTZ-J en F, cc-pVTZ en C1 y cc-pVDZ en H.
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Tabla 3.3.7: Comparación entre los valores SOPPA, SOPPA(CCSD)

y DFT/BBLYPen los acoplamientos ZJFFy 3JFFen los tres isómeros del

difluoroetenol (3.X); Hz.

Coupling Method DSO PSO SD FC Total

Gem-ZJFFB’ SOPPA -1.1 7.o 31.8 56.5 94.3

SOPPA(CCSD) -1.o 10.5 31.6 52.8 93.9

DFT -1.1 -27.9 29.1 -6.9 -6.7

Cís-3JFFD’ SOPPA -o.2 -7.5 24.5 1.8 18.7

SOPPA(CCSD) -o.2 -7.3 22.9 1.8 17.3

DFI' -o.2 -8.4 30.1 2.5 24.0

Trans-3JFF") SOPPA -1.8 -123.6 13.7 -10.6 -122.3

SOPPA(CCSD) -1.8 -117.9 12.7 -1o.7 -117.7

DFI' -1.7 -145.2 17.7 -22.5 -151.7

a) Base: aug-cc-pVTZ-J en F y C2, cc-pVTZ en C1 y O y cc-pVDZ en H .

b) Base: aug-cc-pVTZ-J en F, cc-pVTZ en C y o, cc-pVDZ en H.

91

“aw_:-‘_



Tabla 3.3.8: Comparación entre valores SOPPA, SOPPA (CCSD),

DFr/B3LYP y experimentales” para los acoplamientos ZJFFy 3JFFen

tetrafluoroetileno; Hz.

Coupling Method "’ DSO PSO SD FC Total

Gem- 2JFF SOPPA(CCSD) -1.o 31.4 33.4 40.1 103.9

DFI' -1.o 9.6 35.0 -11.4 32.3

Exp.” 121.756

Cis- 3JFF SOPPA(CCSD) -o.2 35.8 32.8 2.3 70.7

DFT -0.1 45.4 44.4 1.8 91.5

Exp.” 74.567

Trans- 33FF SOPPA(CCSD) -1.8 -119.6 15.8 -2.1 -107.7

DFl' -1.8 -143.3 20.1 -11.6 -136.9

Exp.“ -111.877

a) Valores experimentales tomados de la Ref. [103].

b) Base: aug-cc-pVTZ-J en los tres átomos de F que intervienen en los

acoplamientos (F1, F2 y F2-)y en C2; cc-pVTZ en C1 y cc-pVDZ en F1I.
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Tabla 3.3.9: Efectos de sustituyentea) en los acoplamientos ZJFFy 3JFF

obtenidos a través de la relación AX = 2J,,.,,(CZFZXH)—2.1“ (CZFZHZ);Hz.

Sust. Método DSO PSO so FC Total

A(F) Gem-ZJFF SOPPA 0.1 58.1 4.7 -15.7 47.2

SOPPA(CCSD) o 55.3 4.6 —15.6 44.2

DFI' o 65.0 7.1 -12.8 59.3

Exp.” 50

Cis-3JFF SOPPA 0.1 43.6 6.6 1.5 51.8

SOPPA(CCSD) 0.1 40.9 6.5 1.7 49.3

DFT 0.1 54.0 8.9 0.3 63.3

Exp.“ 42

Trans-3]FF SOPPA o 14.2 -4.1 3.1 13.2

SOPPA(CCSD) o 13.7 -3.4 3.o 13.2

DFT o 17.1 -5.2 5.4 17.2

Exp.” 15

A(OH) Gem-ZJFF SOPPA 0.1 81.6 9.5 -1o.9 80.4

SOPPA(CCSD) 0.1 77.9 9.o -11.2 75.8

DFI' 0.1 76.6 8.8 -12.9 72.6

Cis-iJFF SOPPA 0.2 30.8 0.2 1.1 32.4

SOPPA(CCSD) 0.2 28.6 0.7 1.3 30.9

DFI' 0.2 39.2 -o.1 0.7 40.0

Trans-33FF SOPPA o 19.5 -9.1 0.9 11.3

SOPPA(CCSD) o 18.6 -7.9 0.8 11.5

DFI' 0.1 17.5 -1o.2 4.2 11.6

a) Diferencias tomadas de los datos correspondientes a las Tablas 3.3.5 - 3.3.7.
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3.4 La importancia del término PSO en los

acoplamientos JF;a cuatro enlaces en una serie de

análogos del peri-difluoronaftaleno

En un trabajo reciente, Mallory et. al91 presentaron un estudio de la

dependencia de los acoplamientos JFFcon la distancia entre los átomos de

flúor acoplados, dFF,en una serie de análogos del 1,8-difluoronaftalenos

con diferentes sustituyentes (Figura 3.XI).

F F

1a H H

1b Me Me

1C —CH2—CH2—

1d —CH:CH—
X Y

Figura 3.XI: Esquema del 1,8-difluoronaftaleno, 1a, y

algunos de sus análogos.

En ese trabajo, Mallory y sus colaboradores, encontraron una

relación exponencial entre los acoplamientos lp y du similar a Ia que

presentaron Ernst y Ibrom104'107para una serie de compuestos en donde

los acoplamientos se encuentran caracterizados por transmitirse en

buena medida a través del espacio (TS) y no sólo a través de los enlaces.

Mientras que los compuestos del tipo 3.XI-1a a 3.XI-1c se ajustan a Ia

regresión exponencial, cinco de los compuestos estudiados por Mallory
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4
fueron excluidos de dicha correlación debido a la desviación que

presentan los respectivos acoplamientos con respecto a la curva

exponencial (uno de ellos es el compuesto 3.XI-1d). Arnold et aI.108

presentaron un estudio en una serie de compuestos modelo con el fin de

establecer la razón de estas desviaciones. Los cálculos presentados por

estos autores no explican el comportamiento anómalo del compuesto

3.XI-1d y los compuestos análogos de la serie estudiada por Mallory et

al. En esta sección se presentan los resultados obtenidos como parte de

esta Tesis para los acoplamientos 4JFFen los compuestos 3.XI-1a a 3.XI­

1d. Las estructuras geométricas de dichos compuestos se optimizaron

utilizando DFr-B3LYP/6-3llG** y los cálculos de los cuatro términos, FC,

SD, PSO y SD se realizaron utilizando Ia funcional B3LYPya la base cc­

pVDZ para C y H y Ia base aug-cc-pCVDZ para F. Los resultados

obtenidos se muestran en Ia Tabla 3.4.1, en donde se puede observar

que la diferencia principal entre los compuestos 3.XI-1a-c y 3.XI-1d

proviene de la importante contribución del término PSO en este último.

Mientras los acoplamientos en 3.XI-1a-c se encuentran dominados por

el término FC, el acoplamiento 4JFFen 3.XI-1d posee contribuciones

significativas de ambos términos, el FCy el PSO.
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Tabla 3.4.1: Cálculo de los cuatro términos, FC,

SD, PSO y DSO correspondientes a los

acoplamientos 4]" en los compuestos 1a-1d de la

Figura 3.XIa); Hz. En la última fila se presentan las

distancias dFF correspondientes a la estructuras

optimizadasb’; Á.

‘JFF 1a 1b 1c 1d

FC 50.5 88.6 25.5 21.3

so 0.2 0.8 -1.4 3.7

PSO 4.7 0.o 4.6 18.5

DSO 1.o 1.1 0.9 0.8

Total 56.4 90.5 29.6 44.3

Exp.“ 59.0 85.2 28.4 36.7

dFFb’ 2.622 2.493 2.753 2.789

a) Calculados utilizando B3LYP y Ia base cc-PVDZ en C y

H y aug-cc-PCVDZ en F. b) Estructuras geométricas

optimizadas a nivel B3LYP/6-311G**. C) Valores

experimentales tomados de la Ref. [91].

Para estudiar Ia transmisión TS del término PSO se utilizó uno de

los modelos presentados por Arnold et al.108 EI mismo consiste en el

dímero de ácido fluorhídrico con los enlaces paralelos. En este modelo se

realizó un análisis NJC del término PSO para diferentes distancias dFF.Los

resultados se presentan en el gráfico de la Figura 3.XII. Se puede

observar que si bien el valor absoluto del término PSO decrece con Ia

distancia dFF,el decaimiento es más lento que el decaimiento exponencial
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que presenta el término FC. La curva presentada en la Figura 3.XII

muestra que la contribución más importante al PSO corresponde a la del

par no ligante LP3 de los átomos de F acoplados. Utilizando el

razonamientos explicado en Ia Sección 3.3.2 para el término PSO en los

acoplamientos 2JFFen eI

del gap de energía A2

antienlace (F—H)*.

fluorooxetano (3.IX), el valor del PSO depende

entre los orbitales LP3 del átomo de F y el

PSOJ”;(Hz)

400­

420­

JJO­
o7 + LP1 Á LP2 uX LP3 0 Tolal í

Figura 3.XII: Análisis NJC de la dependencia del

término PSO en los acoplamientos JF; con Ia distancia

dFFen el dímero de ácido fluorhídrico.
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Al aumentar la distancia di: aumenta el carácter s del F en el

enlace F—H mientras que el carácter s del F en el LP3 disminuye

levemente. Las diferencias de energías orbitales entre LP3y (F—H)* para

los dos puntos extremos de la curva presentada en la Figura 3.XII,

dFF=2.1 A y dFF=3.0 A, son Aa=0.8242 a.u. y ¿50.8415 a.u.

respectivamente. Este resultado indica que al aumentar As, el término

PSO se torna más positivo.

Elanálisis NJCen los compuestos 3.XI-1a y 3.XI-1d se exhibe en

la Tabla 3.4.2. Se debe observar que le método NBOnumera a ios pares

no Iigantes del flúor según el valor creciente de su energía orbital.
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Tabla 3.4.2: Comparación entre las contribuciones

NJC para el término PSOa’ en los compuestos

3.XI-1a y 3.x1-1d°>; Hz.

1a 1d

LP1 1.45 2.08

LP2 3.14 9.64

LP3 -2.9o 2.08

LP(F) tot. 1.69 13.79

Cr(F) 0.01 0.02

Cr(C) -0.18 -o.17

C-F 2.29 2.71

c-c 0.82 2.14

C-H 0.03 0.01

Total 4.66 13.51

a) Calculados utilizando B3LYP y Ia base cc-PVDZ en C y H

y aug-cc-PCVDZ en F. b) Estructuras geométricas

optimizadas a nivel BBLYP/6-311G**.

Se puede observar que todas las contribuciones de los LP del F se

tornan más positivas en 3.XI-1d. La distorsión geométrica alrededor de

los F acoplados, aumenta el gap de energía entre el LP del F y el

antienlace C-F, As, de Ia siguiente forma: para el par no Iigante LP2

resulta As=0.6862 a.u. y Ae=0.6875 a.u. en 1a y 1d respectivamente y

para LP3, resulta Ae=0.6845 a.u. y As=0.6871 a.u. en 1a y 1d

respectivamente. La diferencia entre las distancias F...F en en 1d y la es

Ad”: 0.167Á.
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3.5 Conclusiones

1. Resulta bastante común en Ia bibliografía encontrar trabajos en

donde sólo se calcula el término FC de los acoplamientos spin­

spin nucleares. Esto es así debido a que el término FC es tal que

su cálculo es el más sencillo de implementar y además requiere

menor esfuerzo computacional (una única perurbación). Mientras

que al calcular acoplamientos JCH,Jcc, y JHH, entre otros, los

términos que no son de contacto resultan en general

despreciables o se compensan entre sí, en los acoplamientos JFF

no se observa esta tendencia. AI intentar reproducir los

acoplamientos del tipo JFF, se deben considerar todos los

términos tanto en compuestos saturados como insaturados ya

que en muchos casos, la suma de los términos SD y PSO domina

este tipo de acoplamientos. Tanto los resultados obtenidos para

las piridinas fluoradas así como la forma anómala de la curva de

Karplus del tipo F-C-C-F, ponen de manifiesto la necesidad de

calcular todas las contribuciones para obtener una descripción

cuantitativa de los acoplamientos JFF.

2. Si se tienen en cuenta los resultados presentados en este

capítulo, se puede apreciar que los acoplamientos JFF en el

marco de Dl-T presentan una excelente concordancia con los

valores experimentales para las piridinas fluoradas, quinolinas

fluoradas y difluoronaftalenos, mientras que en el caso de los

fluoroetilenos y fluorooxetanos la descripción DFT resulta por

demás pobre, aunque algunas tendencias y los efectos de

sustituyente presentan resultados más razonables. Esto sugiere

que si bien algunos acoplamientos del tipo JFF son difíciles de

reproducir, como Io muestra inclusive la comparación entre los



3.

4.

resultados SOPPA y SOPPA(CCSD) con los respectivos valores

experimentales, no es necesariamente un problema que involucre

solamente a los átomos de F, sino más bien, un problema que

tiene que ver con la correcta descripción del camino específico

por el que se transmite dicho acoplamiento, resultando

especialmente difícil para DFT describir el camino de los

acoplamientos del tipo gem- 2JFF.

Teniendo en cuenta el punto anterior, y considerando que pueden

existir estos problemas, DFl' provee una herramienta sumamente

útil para calcular constantes de acoplamiento JFFen compuestos

de tamaño mediano, ya que estos cálculos resultan pohibitivos

para los métodos de función de onda tradicionales. Por ejemplo,

el cálcqu de los acoplamientos ZJFF en el 2,2,3,3­

tetrafluorooxetano, no se pudo realizar con el método SOPPA ni

SOPPA(CCSD) por superar el número máximo permitido de

elementos de la base atómica que permite Ia versión utilizada del

programa DALTON.DFl' resulta además, especialmente útil para

estudiar efectos de sustituyente en acoplamientos JFF,ya que si

bien los valores totales de los acoplamientos pueden presentar

diferencias importantes con respecto a los experimentales, los

efectos de sustituyente en los acoplamientos JH:dentro del marco

de DFT se encuentran descriptos en forma razonable, aún en

acoplamientos sumamente difíciles de reproducir, como los

acoplamientos geminales. AIrealizar un estudio DFTdel efecto de

sustituyente sobre el corrimiento químico del flúor, se llegó a una

conclusión similar: el efecto de sustituyente se reproduce

notablemente mejor que el corrimiento químico total para átomos

de F en distintos entornos electrónicos.109

Uno de los resultados más interesantes obtenidos al estudiar el
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efecto de sustituyente en los acoplamientos JFF,es la importancia

del término PSO ya que este término es el que domina dicho

efecto en los ejemplos estudiados. Al realizar la descomposición

NJC del término PSO, por primera vez se ha logrado realizar un

análisis cualitativo de los factores que afectan este término. Esta

descomposición ha permitido determinar que los pares no

Iigantes del flúor juegan un papel fundamental en la contribución

del término PSO a los acoplamientos lF, tanto en compuestos

saturados como en insaturados. Se debe resaltar además, la

influencia del gap de energía entre los orbitales LP(F) y los

antienlaces (C—F)*sobre el valor del término PSO.
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Capítulo 4 - La corrección SO-FCa las constantes de

apantallamiento de 13C

La estimación del efecto de átomo pesado sobre los corrimientos

químicos de carbono presentada en la sección 2.1, impulsó la motivación

de calcular la corrección SO-FC a dichos desplazamientos. Como parte de

este trabajo de Tesis se implementó el cálculo de esta corrección dentro

del paquete de programas Gaussian 98. En este capítqu se presenta una

descripción teórica de cómo se desarrolló dicha implementación y Ia

aplicación directa del cálculo de esta propiedad en la series de los XCH3,

XHy 1-X-bicic|o[1.1.1]pentanos con X= F, CI Br e I.

4.1 Teoría e implementación

Desde un punto de vista formal, la forma correcta de realizar

cálculos en compuestos que contienen átomos pesados es utilizar el

formalismo de cuatro componentes (Dirac-Fock, Dirac-KS, etc). No

obstante, desde un punto de vista práctico, el cálcqu de propiedades

moleculares dentro de este formalismo es sumamente costoso y en Ia

actualidad sólo puede aplicarse a moléculas con un pequeño número de

átomos.110 Por este motivo, es muy común incluir algunos efectos

relativistas como correcciones a los cálculos no relativistas, tratándolos

en forma perturbativa.

Los efectos relativistas sobre las propiedades moleculares se pueden

clasificar como directos e indirectos. Los efectos indirectos provienen de

los cambios que sufre la estructura geométrica de un compuesto debida a

los cambios en Ia estructura electrónica proveniente de la inclusión de los

efectos de átomo pesado. Los efectos directos provienen de la corrección

103



que produce Ia inclusión de los efectos relativistas en el cálculo de alguna

propiedad de respuesta tal como los parámetros de RMN de alta

resolución.

Dentro de Ia aproximación de Breit-Pauli, los operadores que

describen los efectos relativistas que dominan las correcciones a los

parámetros de RMNdebidas a un átomo pesado son principalmente tres:

h”"'= —98;21tf (operador mass-velocity) (61)

I)ur ¡taz ­

h =—2—25(rh\.) (operador Darwun) (62)¡Y

. 2 l _. I, - s, + 28, ,

hw =a_2_22X _ ’ ( ) (operador spin-orbita) (63)
sl +2—,

I.\' ¡y I] ru

en donde a es la constante de estructura fina, z, representa el momento

canónico del electrón í, r,_\. es el vector posición del electrón ¡ con

respecto al núcleo N, s es el operador de spin del electrón í, l,_\.el

operador momento angular del electrón í con respecto al núcleo N y

lu=rux1t, es el operador momento angular generalizado de dos

electrones.

Los efectos relativistas de los operadores correspondientes a las

ecuaciones 61 y 62 se denominan usualmente efectos escalares debido a

que no contienen al operador de spin y en general no son apropiados

para tratar en forma perturbativa ya que divergen en la posición del

núcleo N. Algunos autores utilizan pseudopotenciales quasí-relativistas

con el fin de eludir este problema." Sin embargo, al estudiar los efectos

de átomo pesado sobre los corrimientos químicos (o equivalentemente en

las constantes de apantallamiento magnético) de átomos livianos, se

llegó a la conclusión de que Ia corrección más importante proviene de la

interacción SO (ecuación 63).113 En la presente implementación, los
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efectos escalares no se tuvieron en cuentan en ninguna forma.

La descripción de Ia implementación de la corrección SO dentro del

programa G98 se detalla a continuación. Obedeciendo a razones

prácticas, se presentarán nuevamente algunas de las ecuaciones

desarrolladas en el Capítulo 1.

Dado el campo magnético externo del espectrómetro, B0, y el

momento magnético del núcleo N, px, y con el fin de determinar la

corrección SO sobre los apantallamientos magnéticos nucleares, se deben

considerar además del operador SO (ecuación 63) los siguientes

operadores:

h}: = XXI,“ (operador orbital) (64)

.. , l . . . , .

h_’\:‘“=a‘2'—¿‘ (operador spin orbital paramagnetlco) (65)
I rw

h“'— 87W 6 d d d F '
_\._—Tz (r,.\.)-sl (opera or econtacto e ermI) (66)

Z
. . —3 . . .

h'_‘\(’=azzzfl—(—s,'-r’¿)jL (operador spin dipolar) (67)
I ’¿v

¡Im al l(rd)Irl\')_rl\'rll() - ’ '
h,bl\.=72+ (operadordiamagnetico) (68)

I ¡l\'

en donde l,,, y l“. son los operadores momento angular del electrón i

respecto al origen O y al núcleo N respectivamente, rm, es el vector

posición del electrón ¡con respecto al núcleo N, s, es el operador de spin

del electrón í. Utilizando la misma notación que en el Capítulo 1, el

operador orbital (ecuación 64) representa la derivada primera del

. . , . ,. aH

Hamiltoniano electronico con respecto al campo magnetlco,aB , los
0

operadores representados en las ecuaciones 65, 66 y 67 son la derivada
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del Hamiltoniano electrónico con respecto al momento magnético del

H , y finalmente, el operador diamagnétíco es la derivada
.\'

núcleo N,

segunda del Hamiltoniano electrónico con respecto al campo externo y al
2

momentomagnéticodel núcleoN, Recordandoque la expresión0 "N

para el apantallamiento magnético nuclear es

cx = —l (69)

resulta que sólo aquellos términos en el desarrollo de la energía

electrónica lineales en B0 y en [lx contribuyen a esta propiedad. La

2

interacción diamagnética definida como BST”, cumple inmediatamente0 “y

con esta condición. En ausencia de la interacción SO, sólo se puede

acoplar el operador orbital (ecuación 64) con el operador paramagnético

(ecuación 65) . Esto es así debido a que los operadores FC y SD

contienen el operador de spin (se los denomina operadores triplete) y no

pueden acoplarse con operadores singlete en estados de capa cerrada en

donde el spin total es cero. Por el contrario, al incluir la interacción SO

que contiene el operador de spin, sólo se acoplan con el operador orbital

aquellos Hamiltonianos que sean triplete, o sea, el FC y el SD. En este

trabajo de Tesis, no se incluyeron ni los términos bielectrónicos del

operador SO (segunda suma de la ecuación 63) ni las contribuciones del

tipo SO-SD.

La forma más sencilla de implementar el cálculo SO-FC consiste en

incluir en primer lugar una perturbación del tipo FC en el procedimiento

autoconsistente irrestricto (USCF). Esta perturbación se ubica en el

núcleo en el que se desea calcular la corrección FC-SO (en el caso
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presente, el núcleo de un átomo distinto al pesado). El operador FC se

introdujo en este trabajo en el marco de la teoría de perturbaciones

finitas (FPT), como una perturbación simple de parámetro A. AI igual que

en el cálculo del término FCde las constantes de acoplamiento, dentro de

esta aproximación, se debe contemplar que el tamaño de la perturbación

Aasegure la respuesta lineal para evitar tanto el ruido numérico como los

efectos cuadráticos. Una vez que el ciclo USCFha convergido, se obtiene

la matriz densidad corregida a primer orden, ,íjl. Se introduce entonces

el operador orbital en el procedimiento Coup/ed Perturbed (CP) que se

encuentra implementado en el programa G98. Como se busca respuesta

cuadrática, es conveniente pedir al procedimiento CP un criterio de

convergencia ajustado. Se obtiene de esta manera Ia matriz densidad,
<2)

Puan, que contiene correcciones a primer orden en FC y B0. Finalmente,

la contribución SO-FC se puede obtener como Ia suma de los valores

medios de la interacción SO sobre cada uno de los núcleos distintos de

aquél en el que se calcula dicha corrección

lI
3

rKI

l o:2 7
Ao, =——22,.er P;.;.{,0 (70)

A 2 K:.\' I

EI problema presente en los apantallamientos magnéticos acerca de

la dependencia de los resultados con el gauge debido al término orbital

que contiene al operador momento angular total, se encuentra presente

también en este tipo de cálculos. La forma usual de proceder, que es Ia

que se utiliza en los cálculos presentados en este capítulo, es colocar el

origen del gauge en el átomo pesado,113es decir, no en el átomo donde

se desea calcular la corrección SO.
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4.2 Cálculo de la corrección SO-FC en las series XCH, y

XH

En esta sección se presentan los resultados obtenidos en los cálculos

de la corrección SO-FC a los corrimientos químicos en las series de

compuestos XCH3 y XH con X= F, CI, Br e I. En primer lugar se

compararon los resultados obtenidos en estos compuestos de prueba con

los obtenidos por distintos autores en las mismas series. En todos los

casos se utilizaron las estructuras geométricas detalladas en la Ref.

[112]. En la Tabla 4.2.1 se presenta la comparación entre los resultados

obtenidos utilizando DFl', la funcional BP86 y la base cc-pVDZ en C y H, y

SadlejTZ en el halógeno, y otros valores tomados de la bibliografía. Se

escogió esta funcional en vez de la popular funcional híbrida B3LYP,ya

que es la misma funcional que utilizan Wolfet. al.“ y es similar a la que

utilizan Malkina et. al.115 Estos autores no utilizan funcionales híbridas

debido a que la implementación de DFl' en sus respectivos paquetes de

programas no permite calcular el intercambio de HF.

Los resultados no presentan diferencias importantes con respecto a

los valores tomados de la bibliografía actual. La mayor diferencia se

observa en la corrección a las constantes de apantallamiento de 13Cen

donde el efecto del Br y del I parece estar sobrestimado. Estos valores se

encuentran cercanos a los valores obtenidos por Nakatsuji et. al.“7

(columna 5 de la Tabla 4.2.1) calculados dentro de la aproximación UHF.

En la Tabla 4.2.2 se presenta un estudio de la dependencia de la

corrección SO-FC a las constantes de apantallamiento de 13Ccon respecto

a la funcional y a la base utilizada. Los resultados no dependen

fuertemente de la funcional utilizada, tampoco presentan una tendencia
monótona al aumentar la calidad de la base. Los valores de Ao

(apantallamientos magnéticos) correspondientes a los sustituyentes X=

Br e I que se encuentran sobrestimados al utilizar la funcional BP86,
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también lo están al realizar los cálculos con Ia funcional BLYPy aún con

Ia híbrida B3LYPconocida por producir muy buenos resultados tanto para

los acoplamientos J como para las constantes de apantallamiento.114

Tabla 4.2.1: Comparación entre los valores Aa para los

apantallamientos magnéticos de 13Cy lH calculados en este trabajo y

valores tomados de la bibliografía en las series XCH3y XH con X= F,

Cl, Br e I; ppm.

1' 2" 2° 3d 4° 5' 6°

CH3F 0.55 0.65 0.44 - 0.50 - 0.52

CH3C| 2.73 2.41 1.98 2.10 2.74 2.64 2.35

CHgBr 14.81 11.93 10.79 12.81 13.19 14.08 11.57

CHal 41.85 29.55 27.64 35.20 36.81 41.40 30.47

HF 0.15 0.18 0.12 0.09 0.14 0.17 0.14

HCI 0.80 0.90 0.73 0.73 0.80 0.88 0.80

HBr 4.56 4.87 4.38 5.06 4.21 5.15 4.51

HI 13.23 13.29 12.37 11.11 12.51 15.61 12.41

a) Este trabajo, DFI-BP86/cc-PVDZ en c y H y Sadlej-TZ en x. b) Tomado del

trabajo de Malkina et. al., Ref. [115]. c) Tomado del trabajo de Malkina et. al.

incluye los términos de 1 y 2 electrones del operador SO, Ref. [115]. d)

Tomados del trabajo de Wolf et. al., Ref. [116]. e) Tomados del trabajo de

Vaara et. al., Ref. [112]. f)Tomados del trabajo de Nakatsuji et. al., Ref.

[117]. 9)Tomado del trabajo de Vaara et. al., Ref [113].
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Tabla 4.2.2: Contribución SO-FC a los apantallamientos de 13Cpara la

serie CH3X(X = F,CI,Br,I). Para C y H se utilizaron diferentes bases y

para los halógenos se utilizó la base Sadlej-TZ; ppm.

Func. Base F Cl Br l

6-3116“ 0.61 3.15 16.34 45.71

cc-PVDZ 0.53 2.77 15.13 43.28

B3LYP cc-PVTZ 0.63 3.04 15.36 42.87

cc-PVQZ 0.61 3.20 16.31 45.45

aug-cc-PCVDZ 0.65 3.15 16.10 44.68

aug-cc-PCVTZ 0.70 3.15 16.24 45.01

aug-ccPVTZ-J 0.63 3.48 16.80 46.86

SadlejTZ 0.65 3.28 16.84 46.85

6-311G“ 0.62 3.06 15.73 43.23

cc-PVDZ 0.55 2.73 14.81 41.85

BP36 cc-PVTZ 0.63 2.92 14.59 40.09

cc-PVQZ 0.59 3.07 15.56 42.70

aug-cc-PCVDZ 0.66 3.05 15.40 42.04

aug-cc-PCVTZ 0.72 3.10 15.77 43.07

aug-ccPVTZ-J 0.65 3.22 16.30 44.81

SadlejTZ 0.66 3.18 16.12 44.15

6-311G** 0.65 3.31 17.27 47.96

cc-PVDZ 0.58 2.94 16.05 45.49

BLYP cc-PVTZ 0.66 3.21 16.29 45.17

cc-PVQZ 0.62 3.36 17.23 47.81

aug-cc-PCVDZ 0.68 3.32 17.01 47.00

aug-cc-PCVTZ 0.75 3.33 17.20 47.36

aug-ccPVTZ-J 0.67 3.48 17.83 49.44

SadlejTZ 0.69 3.46 17.83 49.34
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4.3 La corrección SO-FC a las constantes de

apantallamiento de 13Cen la serie de los 1-halo­

biciclo[1.1.1]pentanos

Los compuestos de la serie 1-X-biciclo[1.1.1]pentanos presentan

características interesantes. Entre elias se pueden incluir las siguientes:

a) los efectos de sustituyente sobre los corrimientos químicos de

13C¡(SCSs) resultan notablemente menores que los medidos para los

mismos sutituyentes X enlazados a estructuras menos tensionadas que

los biciclos, aunque en todos los casos el efecto de sustituyente es

desapantallante; b) los efectos sobre los corrimientos químicos de los

carbonos 13C3son notablemente mayores (en valor absoluto) que los

correspondientes a otros compuestos y d) los efectos de sustituyente

sobre las constantes de acoplamiento 3J(C¡H;.,)son muy importantes

como se muestra en la sección 2.1.

Por otra parte, se sabe que los SCSs del carbono C, deben satisfacer

la llamada dependencia halógena normal, NHD.118Esta dependencia se

origina principalmente en la interacción SO-FCHQ'120y corresponde a un

fuerte efecto apantallante sobre el carbono ligado al halógeno como

sustituyente pesado.

La estimación del efecto de sustituyente presentada en la sección

2.1 muestra que dicho efecto es altamente apantallante en el C1 y

desapantallante en el C3. Contrariamente a Io esperado, este efecto

resulta apantallante en los carbonos CMIS lo que representa una

tendencia opuesta a la descripta por Kaupp et. al.59 La idea de este

trabajo es calcular en forma directa las correcciones SO-FC y verificar las

tendencias proporcionadas por la estimación realizada en la sección 2.1.

En la Tabla 4.3.1 se presentan los resultados obtenidos para la

corrección SO-FC a los corrimientos químicos de los carbonos a—,[3- y

111

(A.



y- o equivalentemente C1, C2,”

biciclo[1.1.1]pentanos.

Y C3, en la serie de los 1-halo­

Tabla 4.3.1: Contribuciones SO-FC a los apantallamientos magnéticos de los

carbonos (1-, [3-y y- calculadas a nivel DFT-B3LYPutilizando diferentes bases

para C y H. En los halógenos se utilizó la base Sadlej-TZ; ppm.“

x A b) cc-PVDZ 6-3116** aug-cc-PVTZ-J SadlejTZ

a-“C F 1.8 1.2 1.3 1.3 1.3

Cl 8.0 4.o 4.2 4.6 4.5

Br 21.6 19.7 21.1 21.5 21.9

I 43.4 51.4 58.1 55.3 55.4

B-“c F -o.2 0.2 0.2 0.2 0.2

CI 0.7 0.4 0.3 0.4 0.4

Br 1.6 1.2 1.1 1.1 1.2

I 2.6 1.9 1.7 1.7 1.7

1-13c F 1.5 0.1 0.1 0.1 0.o

CI -o.5 —o.1 —o.1 —o.1 -o.3

Br -2.2 -o.7 -o.9 -1.1 —1.3

1 -4.9 -1.8 -2.4 —2.6 —2.s

a) Estructuras geométricas de los 1-X-biciclo[1.1.1]-pentanos tomadas de la

sección 2.1. b) Valores estimados de la corrección SO-FC definidos en la

sección 2.1 como: A = (¡exp-oca“.

En un trabajo previo, Kaupp et al.59 describen las similitudes entre

los mecanismos de transmisión de
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correspondiente a los acoplamietos J y la transmisión de la interacción

SO-FC. Como se puede observar en la Tabla 4.3.1, las contribuciones

SO-FC corresponden a un efecto apantallante sobre el carbono C1 y

desapantallante sobre el carbono C3. Los respectivos valores

experimentales de los acoplamientos para el compuesto correspondiente

al sustituyente X=F son 1J(C¡F)=-332.5 Hz y 3J(C3F)= +42.5 Hz.

Estas correcciones están de acuerdo con la descripción realizada

por Kaupp et. aL” , que establece que si el término FC del respectivo

acoplamiento es positivo el efecto de la corrección SO-FC es

desapantallante y viceversa. El efecto de dicha corrección sobre los

apantallamientos de los carbonos CMS es, sin embargo, apantallante. En

el compuesto correspondiente al sustituyente X=F, el valor experimental

del acoplamiento 2J(C2,4,_r,I)es 20.5 Hz121y el valor calculado por Della et.

al. utilizando DFl' para la contribución FC es +10.3 Hz.6° Si bien no

existen valores experimentales para los acoplamientos 2J(C2,4,51),en este

trabajo se calculó la contribución del término FC utilizando DFI“­

B3LYP/aug-cc-pVDZ en C y H y Sadlej-TZ en I y se obtuvo 2J(C2,4,5I)=

+7.5 Hz. Por lo tanto, si bien el efecto de la contribución SO-FC debería

ser desapantallante según Ia descripción de Kauppet. aL”, tanto el valor

calculado para dicha corrección como el estimado a través de la

diferencia entre el valor experimental y el calculado utilizando DFT-GIAO

indican que este efecto es apantallante. Esto indica que la relación acerca

del signo del acoplamiento y de la corrección sobre el apantallamiento

dada por Kaupp et al. no es completamente correcta. Se nota que la

misma soslaya algún efecto, probablemente relacionado con la magnitud

del apantallamiento magnético

Tal como se indica en la Sección 2.1, el cálculo de los corrimientos

químicos de 13Cpara los compuestos correspondientes a los sustituyentes

Br e I se realizó utilizando el pseudopotencial LANL2DZ. Con el fin de

determinar si los efectos relativistas escalares se tienen en cuenta en

forma correcta a través del uso de PP se calcularon los SCSs de los
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carbonos C1, C2,4,sy C3 en eI compuesto correspondiente a X=I utilizando

diferentes aproximaciones. En primer lugar se realizó un cálculo con

todos los electrones sin tener en cuenta ningún efecto relativista (SAEO),

luego, se realizó el mismo cálculo considerando los Hamiltonianos de las

ecuaciones 61 y 62 incluidos en el ciclo SCF cuyo cálculo se ha

implementado en la versión en desarrollo del programa Gaussian,

GDV122.Los resultados obtenidos se comparan con los correspondientes

valores calculados utilizando PPs (Tabla 4.3.2).

Tabla 4.3.2: Comparación entre distintos valores de los

SCSs de los carbonos C1, C2,“ y C3 en eI compuesto

correspondiente a X=I utilizando diferentes

aproximaciones.’

SAan’ 5AE,.,.,D) app“

c1 16.9 20.3 20.4

c“,5 12.0 12.1 12.1

c3 -1.o -2.3 -2.5

* Valores referidos al compuesto correspondiente a X=H. Todos

Ioscáknflosreahzados uühzando DFT-GIAO/B3LYP/6-3llG**

a) Cálculo con todos los electrones sin ¡nchnr efectos escalares

relativistas. b) Cálculo con todos los electrones incluyendo los

términos escalares relativistas en el ciclo SCF. c) Cálculo

uUHzando el PP LANLZDZpara ws ehcüones de bs capas

internas.

Como se puede observar en la Tabla 4.3.2, la utilización del

pseudopotencial LANLZDZresulta sumamente efectiva ya que se obtienen

valores similares a los de un cálcqu AEincluyendo efectos escalares pero

es mucho menos costoso ya que los electrones de las capas internas se
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tienen en cuanta sólo a través de la utilización de un potencial efectivo.

4.4 Conclusiones

1. El valor de Ia corrección FC-SO sobre los apantallamientos de 13Cse

encuentra sobrestimado con respecto a los valores obtenidos con

otros métodos. Los valores obtenidos para dicha corrección son

similares a los obtenidos por Nakatsuji et. al.“7 utilizando el método

UHFque se sabe que produce valores sobrestimados del término FC

de las constantes de acoplamiento J.

72. Según Nakatsuji et. al.,11

químico del carbono a ligado a un ¡odo es negativa, por Io que si se

asume una contribución SO-SD negativa al corrimiento químico del

13Cllos resultados se acercan aún más a los valores estimados como

A = o'exp'o'caic ­

115

Ia contribución SO-SD al corrimientos

¿l



Conclusiones Generales y Perspectivas

En este trabajo se han estudiado diversos mecanismos de

interacción moleculares que afectan a las constantes de acoplamiento

indirecto entre spines nucleares. También se implementó el cálcqu de Ia

corrección por Ia interacción contacto de Fermi/spin-órbita a las

constantes de apantallamiento magnético nuclear. Esta corrección posee

características de transmisión similares a las de la contribución FC a las

constantes de acoplamiento. En los capítulos anteriores se discutieron las

conclusiones puntuales de cada tema; entre las perspectivas y

conclusiones generales de este trabajo, que se desprenden de los

estudios realizados se deben resaltar las siguientes:

3€ Al estudiar la serie de los 1-han-bicic|o[1.1.1]pentanos se observó

que los efectos de átomo pesado como sustituyente sobre las

constantes de acoplamiento 3J(C1H3) se encuentran transmitidos

principalmente por los electrones de valencia. Por este motivo, Ia

utilización de PP en los átomos pesados permite describir en forma

apropiada y efectiva el efecto de sustituyente, siempre y cuando el

acoplamiento estudiado no involucre directamente al núcleo pesado.

AI comparar los valores calculados para los corrimientos químicos de

13Cen el 1-X-biciclo[1.1.1]pentano correspondiente a X=I, se observó

que Ia utilización de pseudopotenciales resulta una forma muy

efectiva de tratar los efectos relativistas escalares, ya que se obtienen

valores similares a los calculados con todos los electrones incluyendo

los términos escalares relativistas en el ciclo SCF.

3€ Uno de los puntos más importantes para resaltar acerca de los

acoplamientos JFF,es la importancia de los términos que no son de
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contacto de Fermi. La idea usual de que las constantes de

acoplamiento se encuentran dominadas por el término de contacto de

Fermi que resulta generalmente correcta para acoplamientos Jcc y JCH

en compuestos saturados, no es transferible a los acoplamientos Ju.

Este hecho se manifiesta claramente al observar tanto la forma

anómala de la curva de Karplus del tipo F—C—C—Fcomo los valores

de las distintas contribuciones a los acoplamientos en las piridinas

fluoradas, perfluoronaftalenos, fluorooxetanos, etc. EI origen de las

desviaciones que presenta la curva de Karplus con respecto a las

curvas tradicionales del tipo H—C—C—H o C—C—C—C, es

principalmente la importante contribución del término PSO en este

tipo de acoplamientos. Se encontró además que el término PSO es el

principal responsable en la transmisión de los efectos de sustituyente

en los acoplamientos lF estudiados en este trabajo. EI análisis de la

descomposición del término PSO en contribuciones por orbitales

localizados, NJC, permite comprender en forma cualitativa la

importancia de este término. Este análisis muestra por primera vez la

importancia de los pares no Iigantes de los átomos de flúor en Ia

transmisión de Ia interacción PSO. Si bien el efecto de sustituyente

sobre el término SD es menor que en el PSO, sería interesante

implementar el análisis NJC de dicho término con el fin de analizar sus

mecanismos de transmisión.

La analogía entre Ia transmisión del término de contacto de Fermi de

las constantes de acoplamiento y la contribución SO-FC a las

constantes de apantallamiento magnético nuclear es consecuente con

los resultados obtenidos para dicha corrección en eI C, en la serie de

los 1-X-biciclo[1.1.1]pentanos, en donde el valor de la contribución FC

a los acoplamientos 3J(C1H3)se encuentra amplificada por los tres

caminos equivalentes de transmisión que une a los átomos cuyos

núcleos están acoplados. Sería interesante examinar esta analogía
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estudiando para Ia corrección SO-FC, una curva similar a la de Karplus

para las constantes de acoplamiento, teniendo en cuenta que si se

utilizan halógenos como átomos pesados, esta curva puede sufrir un

comportamiento anómalo debido a Ia existencia de pares no Iigantes

en estos elementos como se observa en el caso del término FC para

los acoplamientos flúor-flúor. La implementación de la corrección SO­

FC en el código G98 llevada a cabo como parte de este trabajo,

permite realizar los cálculos de esta contribución con funcionales

híbridas. La comparación entre los valores calculados con diferentes

funcionales, híbridas y no híbridas, para Ia corrección SO-FC en los

compuestos de prueba XH y CXH3, con X=F, CI, Br y I, muestra que

estos resultados no dependen en forma sustancial de la porción de

intercambio de HF presente en las funcionales híbridas. De esta

manera, se pueden calcular estas correcciones con funcionales no

híbridas para que los cálculos resulten significativamente menos

costosos. Una extensión natural de este trabajo, es la implementación

del cálcqu del término SO-SD. Según los estudios realizados

anteriormente para Ia contribución SD a las constantes de

acoplamiento indirecto,34 esta contribución debería ser importante en

compuestos no saturados.

Además de estas observaciones, se debe agregar que la

implementación tanto del cálculo de constantes de acoplamiento como de

las correcciones SO-FC a las constantes de apantallamiento magnético

nuclear dentro del marco de la DFF y a nivel FPT o CP, es sumamente

reciente. EIpotencial de la DFTpara tratar moléculas de tamaño mediano

permite utilizar esta aproximación en la actualidad para calcular en forma

precisa constantes de acoplamiento en una gran cantidad de compuestos

de interés químico y/o biológico, en donde el cálcqu de estos parámetros

a nivel no semiempírico era, hasta hace poco tiempo, impensable. La

separación NJC desarrollada en este grupo de trabajo para los términos
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FC y PSO es una herramienta única que permite analizar los diferentes

mecanismos de transmisión de estas interacciones. Las perspectivas de

estos métodos para aplicarlos a situaciones prácticas son inmensas; los

primeros trabajos en donde se trata en forma precisa el cálculo de

constantes J en pares de Watson-Crick se presentaron recientemente en
la literatura.123

Lic. Verónica Barone Dr. Rubén H. Contreras
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Informe sobreïiaï.tesispresentada-porta Lic. Verónica 'Barone, titulada
"Las constantes de acoplamiento indirecto elïti‘espïnésnücleares como

herramienta para analizar los mecanismos de interacción
moleculares".

Desde que Dingley y Grzesiek [A. J. Dingley and S. Grzesiek, J. Am.

Chem. Soc., 1998, 120, 8293] lograron medir las constantes de acoplamiento

de spin intermoleculares en pares de ácidos nucleicos (de Watson-Crick) ha

habido un resurgimiento notable en el interés que presenta la espectroscopia

de resonancia magnética nuclear (RMN)para los estudios relacionados con la

biología molecular estructural. Actualmente se sabe muy bien que la capacidad

de esa espectroscopia aumenta notablemente si las mediciones se pueden

complementar con los cálculos teóricos (basados en los principios de la

Mecánica Cuántica) de los parámetros espectrales, los que aumentan aún más

su capacidad si pueden desarrollarse métodos rigurosos de análisis que

permitan descomponer los valores calculados en, por ejemplo, contribuciones

por enlaces químicos. El valor notable que tienen las constantes de

acoplamiento de spin para estudiar detalles finos de la estructura electrónica

molecular (y por ende, en el análisis de interacciones moleculares) radica en la

enorme sensibilidad que tienen frente a pequeños cambios de esa estructura. A

su vez, esa sensibilidad se convierte en el gran escollo para su cálculo teórico

pues es difícil lograr el nivel de aproximación suficiente para que los valores

calculados estén cercanos a los experimentales.

Actualmente se siguen dos líneas distintas en los cálculos de las

constantes de acoplamiento de spin, a saber, los que se basan en el cálculo de

la función de onda electrónica molecular (métodos post-Hartree-Fock) y los que

se basan en el empleo del método de Ia funcional de la densidad (DFT). En la

bibliografía actual se acepta que los primeros son más confiables que los

segundos. No obstante, la dificultad práctica para usarlos radica en que su

empleo para el cálcqu en compuestos que tengan más que unos pocos átomos

son prohibitivos incluso en centros de gran capacidad de cómputo. En cambio,

los que se basan en la DFT permiten el análisis de compuestos poliatómicos

incluso recurriendo a centros de cómputo modestos. Por ese motivo en nuestro

grupo donde la Lic. Barone realizó su trabajo de tesis doctoral, se ha realizado

;__J
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un gran esfuerzo en implementar métodos de cálcqu de todos los términos que

conforman las constantes isótropas de acoplamiento empleando códigos

eficientes que permiten el cálcqu de propiedades electrónicas moleculares.

Asi, hace aproximadamente un año, se terminó una tesis doctoral [Dr. Juan E.

Peralta, Departamento de Física, FCEyN, Universidad de Buenos Aires, mayo

de 2002] cuyo núcleo central consistió en modificar el código del paquete de

programas Gaussian 98 para que permita el cálculo de los cuatro términos de

las constantes isótropas de spin. En la implementación del cálculo de los

términos PSO y DSO (spin órbita paramagnético y diamagnético,

respectivamente) ha participado activamente la Lic. Barone.

En la bibliografía actual existen ciertas afirmaciones que provienen de

una generalización no justificada de alguna tendencia que se observó en un

conjunto limitado de compuestos. Es común que algunas de esas

generalizaciones sin fundamento, se acepten como hechos demostrados sin un

análisis crítico de las mismas. Aquí vale la pena mencionar tres de ellas: a) que

los métodos basados en la DFF son incapaces de reproducir acoplamientos

que involucren átomos que contienen pares de electrones no enlazantes; b)

que los acoplamientos isótropos de spin están dominados grandemente por el

término proveniente de la interacción por contacto de Fermi; c) que tanto los

efectos de sustituyente como los estereo-electrónicos provienen de Ia

contribución por contacto de Fermi. En la tesis doctoral de la Lic, Barone se

estudian estos tres puntos con bastante detalle. Entre los resultados

encontrados por ella deben mencionarse que: a) no es cierto que los

acoplamientos isótropos entre átomos conteniendo pares no enlazantes no

pueden reproducirse adecuadamente empleando algún método basado en la

DFT. Simplemente, hay algunos acoplamientos que son muy dificiles de

caicularse con métodos basados en la DFI', pero no son exclusivos del tipo de

núcleos acoplados. Los trabajos numerados como 3, 7 y 11 de la lista de

publicaciones que acompañan a su tesis son ejemplos interesantes en que se

apoya la afirmación anterior. También esos trabajos muestran ejemplos

interesantes de acoplamientos J(F,F) donde los términos que no son de

contacto juegan un papel fundamental, teniendo la mayor preponderancia el

PSO. Por otra parte, en el trabajo designado como 2 en esa lista se resalta el



papel importante que juegan los términos que no son de contacto de Fermi en

la dependencia angular de los acoplamientos 3-J(FF) en un fragmento

molecular saturado del tipo F—C—C—F. Asimismo, en el trabajo 11 se

discuten acoplamientos J(F,F) donde los efectos de sustituyente operan

fundamentalmente a través del PSO, luego le sigue en importancia el SD,

mientras que es notablemente pequeño el efecto de sustitueynte sobre el FC.

Los resultados comentados en el párrafo anterior sugieren que sería de

una importancia grande poder profundizar en cuál es el origen electrónico que

define un comportamiento así del PSO. Para lograr ese objetivo la Lic. Barone

introdujo, una modificación interesante en el segmento del paquete de

programas Guassian 98 que permite el cálcqu de las constantes isótropas de

acoplamiento. Esa modificación permite descomponer el término PSO en

contribuciones por orbitales moleculares localizados. Este novedoso método ha

permitido comprender algunos aspectos fundamentales de cómo se transmite

Ia contribución PSO a través del sistema electrónico molecular en algunos

acoplamientos J(F,F). La primera conclusión así obtenida se refiere al papel

que juegan los pares de electrones no enlazantes de cada uno de los dos

átomos de flúor que intervienen en los acoplamientos .J(F,F). De inmediato se

complemento esta observación con un análisis cualitativo basado en el método

de perturbaciones acopladas para tomar una idea físico-química de cuáles son

los factores que afectan al término PSO (trabajo 11 de Ia lista de publicaciones)

y por ende, cómo opera el efecto de sustituyente. En estos momentos se están

empleando estas ideas para estudiar cuáles son los mecanismos que definen

la forma de transmitirse el término PSO entre dos fragmentos moleculares

próximos entre sí (acoplamientos "through-space"). En colaboración con un

laboratorio experimental (Universidad Flinders, Adelaida, Australia) se ha

detectado un compuesto muy adecuado para efectuar este tipo de análisis.

Este estudio se encuentra bastante avanzado y se espera que constituya otra

contribución importante a la comprensión de cómo se relacionan ciertas

estructuras electrónicas moleculares con los acoplamientos isótropos de spin

que pueden medirse por la espectroscopía de RMN.



Otro punto importante que encaró la Lic. Barone durante el desarrollo de

su tesis doctoral consistió en Iosiguiente: Se conoce que no bien se consideran

compuestos que contienen átomos que pertenecen a alguna fila de la Tabla

Periódica posterior a Ia delimitada por el boro y el neón, los efectos relativistas

se vuelven rápidamente muy importantes a medida que crece el número

atómico del átomo en cuestión. En Ia bibliografía actual ya han aparecido

trabajos en que tratan de hacerse cálculos completamente relativistas para

encarar este tipo de problemas. No obstante, esos cálculos demandan recursos

computacionales que no permiten calcular sino compuestos muy pequeños

aunque se cuente con un moderno centro de cómputos. Por otra parte, se

conoce experimentalmente que el llamado "efecto de átomo pesado" tiene

origen en efectos relativistas (Ese efecto de átomo pesado se refiere al efecto

sobre el apantallamiento magnético nuclear, por ejemplo, el de un átomo de

carbono cuando está directamente enlazado a un halógeno pesado, es decir,

Br, l). La Lic. Barone presenta en su tesis el análisis de los distintos términos

que deben considerarse cuando se incluyen los efectos asociados a Ia

interacción spin-órbita (SO) en forma perturbativa a partir de un cálculo no

relativista basado en la Dl-T. De esos posibles términos se centra en el FC-SO

y detalla cómo modificó el paquete de programas Gaussian 98 para poder

realizar cálculos de este tipo (basados en Ia DFT). Es de recalcar que en los

trabajos presentados en la bibliografíaactual, se presentan métodos de cálcqu

que no permiten hacer este análisis empleando funcionales híbridas. No es ése

el caso del trabajo realizado por la Lic. Barone quien introduce la interacción

FC por medio de Ia "teoría de perturbaciones finitas" y luego aplica el método

de perturbaciones acopladas, que, por estar implementado en el programa

Gaussian 98, permite trabajar con funcionales híbridas. En su tesis muestra y

discute ejemplos interesantes que indican que su enfoque es sumamente

prometedor por estar incorporado a un código muy eficiente. Es decir, se

vislumbra que a partir de su método, se puede encarar el estudio del efecto de

átomo pesado sobre el corrimiento químico (constante de apantallamiento

magnético nuclear) en compuestos poliatómicos.

En resumen, opino que el trabajo de tesis de la Lic. Barone cuenta con

una excelente dosis de originalidad, donde no deja de tenerse en cuenta la



importancia de que los métodos que desarrolló permiten lograr interpretaciones

físico-químicas excelentes a partir de las mediciones que pueden realizarse por

medio de Ia espectroscopía de RMN. Para que un método asi sea de utilidad

científica, los resultados obtenibles tienen que presentar interés en la

comunidad cientifica relacionada con temas de química estructural. Deseo

resaltar que el trabajo de modificar un paquete de programas como el

contenido en el Gaussian 98 requiere no sólo tener una idea física concreta de

los cálculos que realiza, sino que además requiere tener ideas bien claras

sobre los objetivos perseguidos. Tal tarea demanda una enorme laboriosidad y

requiere de una preparación sólida y de condiciones intelectuales muy buenas

para poder llevarlas a cabo. Sin lugar a dudas, tales condiciones convergen en

forma excelente en la capacidad y la preparación que tiene la Lic.Barone.r\
N

Dr. Rubén H. Contreras/1‘,
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