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RESUMEN

Se estudia el empleo de orbitales localizados como herramienta complementaria de
anilisis de las constantes de spin. Se formula una presentacidn unificada de la sepa-
racidn en mecanismos de transmisidn de los acoplamientos J, en base al concepto gene
ralizado de localizacidn, y se discuten aplicaciones a problemas particulares. Se
concluye que estas técnicas son una herramienta apta para complementar anilisis es
tructurales encarados con la espectroscopia de R'N, indicdndose a la vez las posi-

bles vias de evolucidn futura de este trabajo.
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INTRODUCCION

El grupo de Fisica Molecular Tedrica del Laboratorio de Resonancia Magnética
Nuclear se ha concentrado, especialmente, en el desarrollo de métodos tedricos que
permitan lograr una comprensidn mids acabada de los fendmenos electr8nicos que dan
origen a los pardmetros moleculares que se miden por medio de la espectroscopia de
Resonancia Magnética de alta resolucidn. Asi, se han desarrollado métodos que per-
miten separar las contribuciones de distintos mecanismos electrdnicos al acoplamien
to indirecto-entre spines nucleares (constantes J's) /1,2/.. Estas herramientas ted-
ricas permiten ampliar las posibilidades de la RMN para determinar distintas pro-
piedades moleculares,

El problema central que se encara en este trabajo es el de intentar comprender
los efectos que la localizacidon de orbitales permite conocer de los fendmenos de Re-
sonancia Magnética. A tal fin, dos son los aspectos principales que se decidid estu-
diar: i) La capacidad de un m&todo que emplee orbitales localizados para predecir
estructuras de equilibrio de sistemas moleculares,.al usarse en combinacidn con re-
sultados experimentales de RMN. Para esto se empled el método PCILO, modificando su
versién original de modo de incluir sistemdticamente dtomos de la cuarta y quinta
fila de la tabla periddica, con miras a futuros estudios con itomos pesados (véase
el cap. V). ii) La formulacidn unificada de la teoria de separacidn de constantes
de acoplamiento segfin los distintos mecanismos de transmisidn en base a la extensidn
del concepto de localizacidn en el espacio fisico al concepto de localizacidn genera-
lizado. En particular, se aplicd esta formulacidon al estudio de mecanismos de trans-
misidn o-m y transmisidn por cercania espacial en distintos problemas moleculares.

En forma concurrente con estos dos objetivos se encararon en este trabajo otros
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problemas relacionados con la actividad del grupo, tales como: iii) El desarrollo
de programas que implementan el formalismo de propagadores para el cilculo de las
contribuciones orbital y dipolar a los acoplamientos J's y iv) el estudio critico
y perfeccionamiento de la técnica de proyecciones internas /2/.

En el capitulo I se presentan los fundamentos necesarios de la teoria electrd-
nica molecular, en lo referido a la implementacidn del esquema de Hartree-Fock (HF)
y sus caracteristicas. En el capitulo II se discuten distintos problemas de locali-
zacidn de orbitales, y en particular el método PCILO, También se presenta en forma
unificada la particidn de orbitales que representen distintas propiedades electrd-
nicas en base a la generalizacidn del concepto de localizacién en R3 a la localiza-
cidn abstracta. En el capitulo III se estudia el problema de Resonancia Magnética
Nuclear (RMN), brindando una introduccidn al aspecto experimental y una formulacidn
tedrica a través del formalismo de propagadores, junto con una critica a la aproxi-
macion RPA. También se discute alli el fendmeno fisico que sugiere la separacidn de
mecanismos de transmisidn de las constantes de acoplamiento y su conexidn con la
localizacidn generalizada descripta en el cabitulo anterior, Se presenta asimismo
la versidn original del método IPPP /2/. El capitulo IV contiene la discusidn de
resultados obtenidos en diversas aplicaciones de los problemas i) a iv). El capitu-
lo V, finalmente, resume las conclusiones del trabajo, a la vez que indica las pers-

pectivas futuras de la tarea realizada.



I. TEORIA ELECTRONICA MOLECULAR

I.1. El modelo de particulas independientes /3/.

El problema central de la Fisica Molecular consiste en describir el comporta-
miento de un sistema molecular desde el punto de vista de la Mecinica Cuintica, El
punto de partida para resolver este problema es, naturalmente, la ecuacidn de Schrd
dinger, sobre la cual se efectlian, en forma sucesiva, diversas aproximaciones. La
primera y mis importante de &stas es la llamada de Born-Oppenheimer /4/, que consis
te en suponer que los niicleos atdmicos de una mol&cula ocupan posiciones fijas en
el espacio, io que estd justificado puesto que son mucho mis pesados que los elec-
trones y por ello se mueven mucho mis lentamente a igualdad de impulsos involucrados.

Esta aproximacidn reduce el problema molecular, en primera aproximacidn, al de
hallar la funcidn de onda de un sistema de n electrones, que se mueven en el campo
coulombiano creado por n cargas positivas fijas, distribuidas entre los distintos

nldcleos., El hamiltoniano molecular resulta, entonces:

IIM:J

[Tz, 2 IR-T,|7 ] - w2 p2/2m }-] & |55, |71 -
a

i i<j

1

n

I h i+Zh (1.1)

i=1 i<j 13

donde ia es el vector posicidén del ndcleo a (de carga Zae) y ;i el del electrdn i,
La solucidn exacta de la ecuacidn de Schr8dinger resultante sblo es accesible

para un pequefio niimero de casos excepcionales, Uno de los tratamientos usuales a

los que se apela es el principio variacional de Ritz /3/, o sea hallar un estado

|w>, escogido entre una cierta familia de estados, de modo que se verifique:

& (<p| Hy> /<y|y>) =0 (1.2)

El estado mis simple que puede construirse para describir un conjunto de n

electrones es el producto tensorial antisimetrizado de n estados que describan un
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electrdon. En el lenguaje de funciones de onda se lo llama Determinante de Slater., La
implementacién mis sencilla del principio variacional consiste en encontrar los Gp-
timos estados de un electrdn (escogidos dentro de una cierta familia) que conduzcan
a un determinante de Slater que satisfaga (I.2). Este método se denomina de Hartree-
Fock /5/ y conduce a un conjunto de ecuaciones para los estados de un electrdn, como
autofunciones de un hamiltoniano efectivo (el operador de Fock) que depende a su vez
de los estados solucidén. De este modo, la solucifn que el método provee para el pro-
blema molecular lo reduce a n problemas individuales de un sdlo electrdn, que se
mueve en forma independiente de los dem3s, en el campo promedio generado por ellos y

los niicleos atémicos.

I.2. E1 método de Hartree-Fock /5,6/.

Dada una familia de estados & = ( |¢;>, |¢2>, ... qm>) escritos en una matriz

fila, donde cada estado, en el lenguaje de funciones de onda corresponde a:
<tlo;> = 0 (1) ald) + ¢,,(F) B(E) (1.3)

donde [ es la coordenada de spin y ¢io(;) (0 = a,B ) son las funciones orbitales 1

orbitales espaciales, un estado de n particulas |y> se escribe:

|o.> (1.4)

n
ly>=An |¢i> z i

i=1" i

n>a

1
El principio variacional consiste en evaluar E = <w|llw>/<w|w> y encontrar es-
tados |¢i> que mantengan E estable frente a variaciones de los mismos, Isto conduce a

las ecuaciones de HF /7/:
Fo = d¢ (1.5)

donde € es una matriz diagonal y el operador F se escribe:
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[0 Jod * _
F=h+ ] /@r ¢;(2) 17712 . (2) (1.6)
b T12

donde la suma se limita a los elementos de ¢ llamados "ocupados", o sea aquellos aso
ciados a los menores autovalores de €.
La implementacidn usual de este método se denomina Combinacién Lineal de Orbi-

tales Atdmicos (LCAO) /6/ y consiste en suponer que los ¢, son desarrollables en

una base fija y finita Q = (|x1>, |x2>, ... xm>) y determinar entonces variacional-

mente los coeficientes del desarrollo. Siendo
¢ =QC(C (1.7)
la ec.(1.6) resulta:

FQC=QCe (1.8)

1.

de donde, multiplicando a izquierda por!ﬂ-y recordando que Q' F( es la matriz del

operador F en la base 2, resultan las ecuaciones LCAO:

FC=SCcEe (1.9)

donde § = Q+Q.

Esta ecuagiﬁn (L.9) suele resolverse en forma iterativa,

Usualmente, los estados lxi> suelen escogerse como autoestados de Sz (o sea con
s0lo uno de los sumandos de (I,3)) y tambi&n los orbitales espaciales suelen escoger
se reales. Cabe destacar que si la func16n|w> corresponde a un determinante de Slater
con valores reales, los orbitales siémpre pueden elegirse reales /8/.

El uso reiterado ha acuiniado cierta nomenclatura respecto a las implementaciones
de las ecuaciones (I.5).

El cilculo iterativo de las ecuaciones (I.9) o similares, usando estados del

tipo (I.3) suele 1llamarse HF irrestricto (UHF) /9/, nombre que generalmente se ex-



tiende, errdneamente, a los cdlculos que usan estados de un electrdn que sean auto-

estados de Sz, Estos @ltimos c3lculos se denominan en realidad de "diferentes orbi-

tales para diferentes spines" (DODS) /9/. Cuando en un cidlculo DODS se supone que
un mismo orbital espacial puede contribuir a dos estados de la base Q, uno con
funcidn de spin a y otro con B, y mis adn cuando esta parte espacial corresponde

a una funcidn con valores reales, su empleo en el cdlculo iterativo conduce al es-

quema de HF restricto (RHF) /9/, que es el que recibirid mayor dedicacidn en este

trabajo.
Existen en la practica distintas implementaciones del esquema RHF, Entre ellas,
cabe destacar dos grupos /9/: )

i) Métodos ab initio: En &stos no se realiza ninguna suposicidn adicional a

las anteriores (LCAO) para resolver el problema.

ii) Métodos no ab initio: En &stos se reemplaza en distinto grado una buena
parte de los laboriosos c3lculos que requiere un
método ab initio por ciertos pardmetros empiricos
elegidos con aistinFas orientaciones segiin los casos,

y que reducen a fracciones pequefisimas los tiempos

de cdmputo requeridos por los métodos ab initio.
I.3. Propiedades de la solucidn del problema de Hartree-Fock.

Supongamos conocida una cierta base 2 del espacio de Hilbert H correspondiente a
un electrdn. Una vez conmocida la solucidn ¢ de la ecuacidn (I.5), puede particionarse
H en dos subespacios complementarios y ortogonales, a través de los proyectorespy 6 =

=1 - p, donde
o = o (sTe)71 ot (1.10)

Se tiene, entonces:
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Fé = d¢ <+ (l-p)Fé =0 (1.11)
de donde
Voedi¥yeH <p|(1-p)F¢>=0 + <F(l-p)u|¢>=0 -
+ F(l-p)y e ¢ + FoS=0%" (1.12)

o sea que el operador de Fock puede usarse para dividir el espacio H en dos subespa-
cios complementarios y ortogonales estables ante ia accidn de aquél, uno de los cua-
les contiene los orbitales solucidn de la ec. (I.5). Estos orbitales se llaman ocu-
pados y 1los éomplementarios (solucidn de la ec, aniloga (I.12)) se denominan vacantes.
El operador p se denomina operador densidad reducido de una particula (1-M) /10/
siendo su traza igual al niimero de particulas (electrones) del sistema. En general,
para cualquier estado que describa n electrones la 1-M tiene autovalores no negativos
ni mayores que l. Estos autovalores se denominan nimeros de ocupacidén y los autovec-
tores asociados, orbitales naturales. En el problema de HF, los orbitales ocupados
tienen nlmero de ocupacidén 1 y los vacantes,_O. Cualquier transformacidén unitaria
del conjunto ¢ es autovector de p. Como los determinantes de Slater son invariantes
frente a transformaciones unitarias de los orbitales que lo forman, se concluye que
el tratamiento de HF no caracteriza orbitales en particular, siﬁo un cierto subespa-
cio solucidn, donde cualquier base que se tome conduce al estado de HF mediante la
construccidn del determinante |¢>. Naturalmente, salvo simetrias particulares de €
en cada caso, sdlo la solucidén de (I.5) conduce a una matriz € diagonal. Esta solu-

cidn suele denominarse de orbitales candnicos.
I.4. El1 problema de HF en el lenguaje de segunda cuantificacién /11,12/.

El lenguaje de la segunda cuantificacidn consiste en reemplazar los estados que

representan al sistema por operadores de campo actuando sobre un cierto vacIo abstracto.
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l8.
Asi, se definen los operadores de creacidn y destruccidn como:
a+ lvac> = |¢ >3 a |vac> =0 (I.13)
r r * 'r *
El hamiltoniano molecular se escribe ahora /ll/:
+ .. + +
H = h.. a. a. + 1/ <ij||1lk> a. a. 1.1
g% 31 ) igil il 1% %% (.14
donde:
ij||1k> = [fd3r, &3 () 621 / 1
< = -
1j > r) | ) ¢i( ) ¢j( ) ( P12) r12 ¢l( ) ¢k(2) (1.15)

La expresi6n-(I.14) pone explicitamente de manifiesto que H contiene operadores que
actlian sobre variables de una particula (energia cinética y atraccidn nuclear) y so
bre las de dos particulas (interaccidn coulombiana entre electrones).

Un estado del tipo particula independiente (IPS) se escribe:

R
ly> = A @ (a )71 |vac> (fi =038 1) (1.16)
i=1
15!

el papel de la base Q de H lo ejerce ahora la familia {ak

El operador de Fock se escribe, entonces:

F=F., aT a. (1.17)
1ij 1 3
donde
oc
F.. =h,, + <ik||jk> (1.18)
ij = Py é I3

En este lenguaje puede describirse un tratamiento anilogo a las ecuaciones (I.5) &
(1.9).

Las ecuaciones (I.9) pueden interpretarse como el realizar una cierta transfor-
macidn unitaria sobre el estado |y> que lo transforme en un estado|¢> solucidn de (I.2).

Una transformacidn unitaria cualquiera sobre |w> puede describirse con operadores
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del tipo
S = exp (i)) (1.19)
donde
+ + + + t
A=adha ; A=A a = (ay, az, ... a;) (I.20)
entonces
M M ,
Slg>= 8§ I (aI)fi s1s|vac>= 1 (a!+)fi |vac> (I.21)
i=1 i=1 *
donde resulta
a't = at exp (in) (1.22)

Puede escribirse la energia de un determinante cualquiera en funcidn de la matriz

(autoadjunta) de parametros A , recordando la ec. (I.20), como:

E(A) =<¢|exp(-i\) H exp(i)) ¥> = <y|Hy> -i <p|[A,H] v> +

=1, <ol [, DGH]Jus + .. (1.23)

Truncando la expresidn anterior en el segundo orden (en ) ), usando (I,20) y definiendo

los operadores:
=a,a:- :<n>><n>(<n> =<¢|a+ ay> ) (I.24)
q t u? t t “e¥

puede escribirse, colocando los operadores q: (y sus adjuntos qu ) en una matriz fila

(M) =<yp| Hy> -i <p|[(a" - @,Hlv> 1 =1/, a<y] [@"-)[@ -] v>n (1.25)
La solucidn al problema de HF consiste en hallar A tal que 3E/3A = 0, Esto conduce a
JE/3A=0 -~ A =-iM1lYy (1.26)

donde



=
]

<3
[}

< Q"

< [Q

-, o™~ ,H]]v>

—Q),H]¢>

.10.

(r.27)

(1.28)

Puede definirse un esquema iterativo similar al que se suele usar para resolver

las ecuaciones (I.9), planteando:

1.

M, Ve——e—— A

+
a

es soluciodn

T

i'f(nueva) = ET exp(iA)
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II. EL USO DE ORBITALES LOCALIZADOS EN PROBLEMAS DE FISICA MOLECULAR

IT.1. Introduccidn

La descripcidn de un sistema molecular que provee el método de HF es, por lo
general, deslocalizada. Esto significa que los orbitales espaciales resultantes
estan distribuidos en una amplia regidn del espacio, en particular alrededor de
varios de los nlicleos atdmicos presentes.

Esto resulta en principio contradictorio con la imagen quimica tradicional /13/
de una molécula, donde si bien los niicleos pueden hallarse aproximadamente localiza-
dos en pequéﬁas regiones del espacio (para lo cual hay evidencia experimental), tam
bién los electrones se suponen alojados en pequefias regiones, las que se asocian
con los enlaces quimicos (en especial el enlace covalente) y con los electrones no
enlazantes (o sea los '"pares no ligantes" y los electrones que no pertenecen a la
"capa de valencia'). S6lo ciertos enlaces mﬁltiples estdn asociados a distribuciones
electrdnicas espacialmente deslocalizadas (p. ej.: benceno).

La necesidad de conciliar estas dos imiéenes ha dado origen a un profundo y fruc
tifero capitulo de la fisica molecular, Esta tarea ha corrido por diversos carriles,
que describiremos en los parrafos siguientes, tales como: a) El inter&s en determinar
si el modelo de HF puede reproducir conceptos quimicos elementales como el de valencia,
grado de enlace (esto es, si dos Atomos estan ligados o no por un enlace); b) El in-
terés en encontrar transformaciones unitarias de los orbitales de HF que los convier-
tan en orbitales localizados, respecto de alglin criterio; c) El desarrollo de esquemas
de cidlculo de la teoria electrdnica molecular que tengan como punto de partida el uso

de orbitales localizados.
II.2. Valencia y grado de ligadura en la teoria electrdnica molecular.

La intuicidén quimica ha desarrollado una imagen exitosa de los sitemas moleculares
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en términos de unidades constitutivas aproximadamente transferibles como son los
dtomos y los enlaces. El poder reproducir estas propiedades con los mé&todos de la
fisica molecular ampliaria notablemente su capacidad de estudio, por ejemplo en
problemas tales como las reacciones quimicas, una de cuyas caracteristicas esen-
ciales es precisamente la creacidn y destruccidn reiterada de enlaces quimicos.
En este sentido han sido fundamentales los trabajos de Mulliken /14/, Wiberg /15/
y, en especial, el de Armstrong, Perkins y Stewart /16/, donde se proponen defini-
ciones de valencia y grado de ligadura, si bien con limitado rango de validez.

Una extensidén adecuada de las definiciones de Armstrong et gl. puede llevarse
a cabo como ;igue /17/:

Sea x' una matriz fila conteniendo la base (atdmica) de orbitales espaciales que
utiliza un método RHF-LCAO. A través de la matriz § = i+i puede conseguirse un con

junto x ortonormal segiin la ortonormalizacidn de L8wdin /18/:

Xx=x8 /32 (1I.1)

x =812 8 84, =1 (II.2)

Se define la matriz de orden de enlace p como la matriz asociada a p en la base x:

px = xP (II.3)
P = 2Co CI (I1.4)
Donde (oresulta lamatriz de coeficientes de los orbitales espaciales ocupados (reuni-
dos en la matriz fila ¢ ) en la base x (La ec. (II.l) permite transformar esta matriz

-

de coeficientes a los correspondientes en la base x'):

= XCo = X' Co =x"S /2 Co (II.5)

Donde p es el equivalente a la 1-M para una descripcidn de capa cerrada sin hacer

‘explicita la presencia del spin,
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Se definen el grado de enlace, la valencia y 1la reactividad /17/ como:
grado de enlace entre los itomos A y B: B,p = ) (Puv)2 (II.6)
HeEA
Iy -1 G0
valencia del 3dtomo A: Vv, =2)p . =) () (11.7)
A uEAuu u,\‘eA‘N
reactividad del atomo A: RA = VA - BEABAB (11.8)

La duodempotencia de la matriz p en el modelo RHF hace que RA sea siempre cero.
Estas definiciones pueden extenderse al caso DODS, notando que la 1-M puede particio-
narse también en sus partes asociadas a spines ay B :

p = 00-9 0® (IL.9)
Ambos sumandos tienen una expresidn matricial en la base x , pudiéndose definir:

p=p*+p° (11.10)
que se reduce a la expresidn (II.4) en el caso de usar la misma parte espacial para
dos orbitales con distinta parte de spin (o sea cuando DODS se reduce a RHF), ya que

en este caso se tiene:

Pa =pP = Co cI (II.11)

En el caso DODS RA no es en general nulo, pudiendo tomarse como una medida del
grado en que se aparta esta descripcidn de la de RHF,

Estas definiciones arrojan resultados satisfactorios y coincidentes con la des-
cripcidon quimica de los sistemas moleculares en los casos en que &sta puede anticipar-
se, si bien presentan una cierta dependencia con la eleccidn de la base x' que es qui-
zis por donde se introduce alglin grado de arbitrariedad en los métodos ab initio (la
diferencia promedio en norma entre los orbitales de y y x' es fuertemente dependien-
te de la base x'). No obstante, nunca se pierden de vista los resultados tradiciona-
les como la valencia 4 del carbono en el metano. En las Tablas 1 a 3 se muestran ejem
plos de la aplicacidn de estas definiciones,

Esta descripcidn se ha extendido también a esquemas variacionales mds elahorados

que el de HF /17/.



Tabla 1: Grados de enlace calculados con 4istintos métodos Lcao, 2

Molecula Enlace MNDO PRDDO STO-3C 4-31G Dg Dz+pol
H,0 OH 0.970 0.983 0.963 0.826 0.916 1.137
co co 2.454 2,579 2.608 2.843 2.898 2.913
NCH NC 2.960 3.003 3.004 3.315  3.361 3.139
CH 0.930 0.974 0.979 0.772 0.911 1.040
CNH CN 2.505 2.646  2.661 2.938 3.006 2.843
NH 0.862 0.931 0.949 0.720 0.836 1.128
CH, CH 0.980 0.998 0.998 0.857 0.985 1.003
Cylic .cc 1.411  1.444  1.444 1.519  1.504
CH 0.996 0.999 0,999 0.871 0.891
C,H, cc 0.991 1.023 1.016 1.156
CH 0.976 0.990 0.994 0.847
C,H, cC 1.986  2.024 2,027 2.208
CH 0.964 0.986 0.985 0.829
C,H, cc 2.956 3.003 3.003 3.182
CH 0.947 0.989 0.996  0.789
Cyclopro- CaCa 1.950 1.984 1.979 2.102
per® C.H,  c8  0.975 0.98 0.986 1.071
CaHa 0.943 0.973 0.973 0.781
CeHB 0.956 0.976 0.973 0.827
H. CO co 2.001 2.050 2.062 2.188
2 CH  0.899 0.957 0.954 0.821

a. Los dos primeros métodos corresponden a los denominados no ab-initio, mientras
que los restantes corresponden a la eleccidn de distintas bases atdmicas en

cdlculos ab-initio RHF.



Tabla 2: Valencias calculaiﬁs con distintés métodos LCAQ a.

Molecula Atomo

HZO

co

NCH

CNH

CH

Celg

CZHb

C,H,

Cyclopro-
peno C3H4

H,CO

=

o T O

(@]

MNDO

1.940
0.974

2,454
2.454

2.995
3.890
0.964

2,578
3.367
0.935

3.922
1.0C0

3.941
0.996

3.933
1.000

3.933
0.998

3.925
0.976

3.917
3.906
0.984
1.000

3.799
2.108
1.000

PRDDO

1.965
0.983

2.579
2.579

3.014
3.977
0.985

2.664
3.577
0.949

3.993
0.999

3.999
0.999

3.994
0.999

3.995
0.998

3.993
0.992

3.971
3.950
0.995
1.000

3.963
2.127
0.999

STO-3G

1.926
0.984

2,608
2.608

3.015
3.984
0.990

2.675
3.609
0.963

w
0

.993
0.999

O

3.999
0.999

3.998
0.999

3.997
0.999

3.996
0.995

3.974
3.948
0.997
1.000

3.970
2.147
1.000

a. Véase la nota al pie de la Tabla 1.

4-31G

1.652
0.842

2.843
2.843

3.363
4.087
0.819

2.994
3.658
0.776

3.428
0.859

4.104
0.871

- 3,727

0.869

3.905
0.868

4.010
0.831

4.041
3.859
0.849
0.883

3.830
2.291
0.883

)14

1.832
0.941

2.898
2.898

3,443
4,272
0.993

3.009.
3.842
0.928

3.941
1.006

4.250
0.998

DZ+pol

2.633
1.445

2,913
2.913

3.332
4.179
1.233

3.058
3.971
1.343

4,009
1.347

.15,
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Tabla 3t Valencia, Grado de Enlace y Reactividad ealculados con el esquema pops,

Molecula

Radical
metilo

Ethileno
Triplete

Agua
Ionizada

a. Se empléaron dos métodos DODS no ab-initio.

Atomg

Valencia

MNDO PRDDO

3.901 3.985

0.999 1.000

3.912 3.994
0.998 0.999

2,786 2.715
0.899 0.861

Grado de Enlace

MNDO

1.078

0.962
0.960

0.892

PRDDO

1.072

1.007
0.988

0.853

cn

cc
CH

OH

Reactividad

MNDO
1.009
0.003

1,007
0.003

1.003
0.001

PRDDO

1.006

0.006

1.010
0.005

1.009
0.004
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II.3. Localizacidén en el modelo de Hartree-Fock

Como ya se ha mencionado, el modelo de HF permite definir un subespacio de H,
denominado subespacio ocupado en el cual cualquier base ortonormal define el mismo
determinante de Slater solucidn. Se define la base candnica de este subespacio como
aquélla en la que el operador de Fock resulta diagonal (esta base podria no ser Gni
ca si el operador de Fock tuviera autovalores degenerados). El hecho de que la base
del subespacio ocupado no sea importante para la resoluci6n del problema de HF con-
dujo a intentar obtener bases ''localizadas'"; esto es, una vez hallada la solucidn
canénica, efectuar una transformacidn unitaria que permita obtener orbitales locali-
zados segiin alglin criterio, o bien incorporar el requisito de localizacidn dentro

de las ecuaciones SCF.
I1.3.1. Localizacidn uniforme

Magnasco y Perico /19/ propusieron como criterio de localizacidn maximizar las
expresiones:
: (11.12)
Pi,AB =1 ! Cir Cis St .
reA seB
donde i indica el orbital local y A y B son dos dtomos de la molécula, Si A=B, el

orbital localizado corresponde a un par solitario, y si A#B, a un enlace.
I1I.3.2. Criterio de maxima distancia electrdnica /20,21/

Entre los varios procesos de localizacidn sugeridos por Boys, &ste es quizis

el mas popular. Consiste en maximizar la expresidn

I (R.-R.)? (11.13)
PR 1]
i<j
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donde

Ry = <o;|F ¢ (I1.14)

Como un producto es dificil de manejar en el procedimiento de maximizacidn, el mismo

autor propuso reemplazar la ec. (II.13) por
[; <ii|r? ii> (II.15)

donde

<di|?ii> = frd ) Erpl ¢ (r1) 2], (r2)[2]1-12 ]2 (11.16)
II.3.3. Criterio de midxima energia de autointeraccidn /22/

La forma de las ecuaciones SCF asegura que las distintas componentes de la ener-
gia total (energia cinética, atraccidn nuclear, energia de interaccidn coulombiana o
de intercambio) resulten separadamente invariantes frente a transformaciones unita-
rias de los estados de una particula solucién. De este modo, se sugirid que la estruc
tura de la parte de energia de interaccidn interelectrdnica podria ser una medida del
grado de localizacidn /23/, proponiéndose como criterio de localizacidn el maximizar

la funcién G, donde

G = Zi <ii|ii> (11.17)
que involucra una suma de integrales bielectrdonicas no antisimetrizadas.
II.3.4. Métodos de proyeccidn /22/

Construir orbitales quimicamente significativos a través de la proyeccidn de
orbitales mono y bicéntricos apropiados es, con seguridad, el método mas sencillo
desde el punto de vista conceptual. Escencialmente, consiste en construir un conjunto

de orbitales localizados (por un procedimiento cualquiera) y luego proyectar este
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conjunto sobre la base candnica, reortogonalizando los orbitales locales proyectados
por el método de Lowdin /18/. Una variacidn de esta t&cnica, desarrollada por Engel-

mann /2/ sobre una idea de Wervoerd /24/ se discutir3d mas adelante,
I1.3.5. Ecuaciones SCF localizadas

La transformacion unitaria que conduce a orbitales localizados induce una trans
formacion de similaridad sobre la matriz del operador de Fock. El conocimiento de
la matriz (hermitica y no diagonal) transformada permitiria obtener directamente los
orbitales localizados durante el procedimiento SCF por el sencillo expediente de
utilizar tal matriz en lugar de € en las ecuaciones (I.9). Poco se conoce no obs-
tante, sobre el efecto de la forma de esta matriz en la solucidn. El procedimiento
que suele usarse es /22/ sumar al operador F de las ecuaciones de HF otro operador %
que refleje algilin criterio extremal de localizaci6n (p.ej.; Los de las ecuaciomes
(I1.12), (11.13), (II.15) 0o (II.17)) de modo que los orbitales SCF resultantes sean

localizados.
I1.3.6. Localizacidn de Engelmann /2/

Este mé8todo requiere un cierto grado de intuicidn, aunque es por lo demas, sen-
cillo. Se basa en escoger un subconjunto de la base atdmica Q que reilina las condicio-
nes adecuadas para ser considerado "local'" (este aspecto se discutirid en la subseccidn
siguiente). Los orbitales de HF locales se eligen como aquellos cuya proyeccidn sobre
el subespacio local es mdxima, con la restriccidn de que mantengan la ortogonalidad.

Sea QZ el subconjunto local (o base local) extraido de Q. El proyector asociado
a QZ resulta:

P, = |2p> <,[Qp> 1 <q,| (11.18)

que es evidentemente idempotente. La matriz métrica de los orbitales moleculares
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¢£ ( a determinar) es:

Pp = <0p Byop> (11.19)

de donde la suma de las normas de los orbitales locales proyectados resulta ser la tra-
za de Pﬂ' Incluyendo una matriz N de multiplicadores de Lagrange, la condicidn de pro-~

yeccion mdxima sobre el subespacio local, o sea que la suma de las normas de las proyec
ciones de los orbitales moleculares locales (restringidos &stos a ser ortonormales) sea

miaxima, se expresa:
§(G) = § Tr(pp - SN) =0 (1I.20)

donde § es en este caso la matriz métrica de la base ¢e » que en este caso resulta ser
la matriz identidad.

Aplicando el principio variacional se tiene:

s

§(G) = ) (P£|¢k> -]¢i>Nik)6<¢i| + adjunto hermitico (k=1,,..s) (I1.21)
i=1

Jo 8(G) = 0 — Pﬂ ¢£ = @z N (II1.22)

donde s es la dimensidn de la base de orbitales moleculares locales (segiin se esté loca-
lizando ocupados o vacantes del modelo de HF, s serd el nilmero de unos o de otros).

Sin pérdida de generalidad puede restringirse el procedimiento a pedir que| sea
diagonal, ya que § = 1 y entonces Tr(SN) = Tr(N). En este caso, los orbitales locali-
zados son los autovectores de PE' Se consideran locales a aquellos autovectores con ma-
yores autovalores asociados. El grado de localizacidn est3 dado por dicho autovalor. Un
autovalor cercano a cero indica que el orbital en cuestidn pertenece aproximadamente al
subespacio ortogonal def%lrespecto de Q, mientras que si el autovalor es uno, el orbi-
tal se considera perfectamente localizado.

Naturalmente, esta técnica de localizacidn puede hacerse tanto con los orbitales

(candnicos) ocupados de HF como con sus complementarios, los vacantes. En las implemen
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taciones que utilicen (o supongan) una base atdémica ortonormal, el cdémputo de los or-

bitales localizados se simplifica, ya que el proyector PE puede escribirse como

Pt = |Q£><9£| L]
II.3.7. Localizacidn generalizada. Eleccidn de la base local.

En la subseccidn anterior se indic8 que la eleccidn de la base local requiere un
cierto grado de intuicidn, siendo por lo tanto el lugar por donde podria introducirse
alguna arbitrariedad en el proceso de localizacidn. Esta arbitrariedad posible se ve
justificada o no, segiin los resultados que se obtengan se ajusten a lo que experimen—
talmente puedé afirmarse de cada problema en particular, ’

En lo que respecta a la localizacidn en sistemas moleculares, este trabajo se
centrari en generalizar el concepto de localizacidn cubriendo en particular dos pro-
blemas, a saber i) La localizacidn en el espacio fisico y ii) La localizacidn en un
espacio abstracto dado. También se cdnsidergri la combinacidn de ambos problemas en
un ejemplo particular,

Respecto de la localizacidn en el espacio fisico, el problema a resolver consis-
te en que una cierta regidn de R3 es la que se supone apta para describir el fendmeno
en estudio. Interesa obtener orbitales moleculares que describan adecuadamente esa re-
gion. La eleccidn correspondiente de la base local.sznis natural es aquélla que incluye
los orbitales atdmicos de todos los dtomos del sistema que estén dentro de la regidn en
cuestidn. En otras palabras, se trata de elegir una particidn finita {Vi} de subconjun-
tos conexos, convexos y disjuntos de R3 e incluir luego en Q£ a aquellos orbitales Xp ta

les que verifiquen:
1
W= zl‘f, |x£|2 Br > a (I1.24)

1

donde a es un valor prefijado positivo cercano a (y menor que) l, La suma se restringe

a aquellos Vi que se consideran locales (en el ejemplo anterior hay dos Vi’ uno de ellos
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local).
Para generalizar el concepto anterior a espacios abstractos, cabe observar que
la magnitud W puede pensarse como el resultado de evaluar un operador de proyeccidn L

sobre el estado Xpe La expresiGn de L en la representacidn de funciones de onda es:
L = Zi ry )3 W= <x£|L Xp> (11.24)

donde PV-(x) es la funcidn caracteristica del conjunto Vi' Si se quieren particionar

i
los orbitales de una molécula en dos subconjuntos segiin posean o no una propiedad abs-
tracta A dada, este problema puede reducirse a uno de localizacidn generalizado, si se
encuentra unlﬁroyector LA’ tal que el criterio de separaciénﬁsegﬁn el valor de W agrupe
en uno de los subconjuntos a los Xp correctos. El grado de arbitrariedad antes mencio-
nado corresponde a decidir, '"'empiricamente" cuil es el valor minimo de a que califica
a un orbital para ser considerado 'local".

Como ejemplo de localizacidn generalizada, consideremos la separacidn o-n, En mo-
léculas planas con dobles ligaduras quimicas, el conjunto de orbitales moleculares vincu
lados con las dobles ligaduras estd generado por el subconjunto de orbitales atdmicos
tipo p orientados en el eje perpendicular al plano de la molécula (al que llamaremos

"eje 2z"). La propiedad A es "ser un orbital atémico tipo pz", y un posible proyector

A i U - ( ) 1’0 ( ’ ) ( *

donde 1los V; son conjuntos "planos'" de R3 y los Yl,O estdn centrados en un punto cual-
quiera de cada Vi'
Naturalmente, si se conoce de antemano (por construccidn) qué orbitales de @
"son" P, se puede construir el proyector trivial
A I PR (1I.26)
i Mp,” Tip,

que resulta equivalente a PZ'
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IT.4. E1 método PCILO /25-29/

Este método de la teoria electrdnica molecular es quizds el que mejor aprovecha

los conceptos quimicos tradicionales de localizacidn de electrones en enlaces covalen-

tes y pares no ligantes, Su formulacidn es escencialmente distinta de la de HF, por lo

v

v que se considera conveniente discutirlo en forma especial.

Las siglas PCILO representan las palabras "Interaccidn de Configuraciones Pertur-

bativa usando Orbitales Localizados". Sus caracteristicas principales son:
P P

L.

Construir una base 2 hibrida de orbitales atdmicos, de modo que cada hibrido
tenga su mixima distribucidn electrdnica en la direccién de los enlaces quimi-
cos o pares no ligantes del Atomo al que pertenece,

Construir orbitales moleculares localizados que describan los enlaces y pares
no ligantes de la mol&cula. Por ejemplo, si los dtomos A y B se consideran en-
lazados, se usan los hibridos IxA>, |XB>de cada itomo (orientados aproximada-

mente en la direccidn del enlace), con los que se construye:

[6.> = o [x,> + B [xp (11.27)
|¢’i¢> = =B |XA> + a lXB> (11.28)
la]2+[8]%2 =1 (I1.29)

|¢i> es un orbital ocupado en el estado IPM de referencia y |¢§> el vacante
asociado. Si se trata de un par solitario, a o B son nulos, segln el caso, y
no aparece vacante asociado.

Construir el estado IPM de referencia con los |¢i> ocupados.

Particionar el hamiltoniano molecular (ecuacidn (I.1)) en un operador monoelec
trénico F y una perturbacién V = H - F,

Calcular la energia molecular usando un desarrollo perturbativo hasta un orden
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dado (las versiones corrientes llegan hasta el tercer orden) usando como re-
ferencia el estado de 3. y como estados excitados los IPM's que se obtienen
reemplazando algunos ]¢i> por los |¢§> obtenidos en 2.
6. Las implementaciones corrientes incluyen:
6.1. Algln criterio de aproximacidn para reducir los tiempos de cdmputo a
niveles razonables sin perder calidad en los resultados. Usualmente

se emplean aproximaciones equivalentes a las de los métodos no- ab initio

(véase el capitulo anterior).

6.2. Elecciones de F de modo de hacer nulos ciertos sumandos de las correc-
-ciones perturbativas. )

6.3. Algin criterio de eleccidén de a y B que haga factible la eleccidén in-
dicada en 6,2,

6.4, Una clasificacidn de las correcciones a la energia seglin la clase de exci
taciones presentes en los sumandos perturbativos de cada orden. Por ejem-
plo, donde aparezcan excitaciones simples i + i*, la correccidn se denomi-
na de polarizacidn. Las i + j* (j#i) son de deslocalizacidn. En las otras
correcciones se combinan estos efectos,

Las denominaciones empleadas obedecen en su mayoria a la interpretacidn quimica
tradicional, ya que, por ejemplo, las excitaciones que contribuyen a la energia de des-
localizaci6p inducen correcciones perturbativas en el estado de referencia que tienen en
cuenta precisamente este efecto /29/.

La denominacidn "Interaccidn de configuraciones" obedece a que la correccidn per-
turbativa al estado IPM de referencia se traduce en una combinacidn lineal de estados
IPM, lo que se utiliza tfpicamente en la implementacidn del método "post-HF" asi deno-
minado,

Se han presentado interesantes interpretaciones del m&todo PCILO en t&rminos dia-

gramaticos /29/.
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III. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

III.l1. Introduccidn.

Desde la primera determinacidn exitosa de resonancias nucleares, en 1945, la es-
pectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se ha desarrollado en forma inten-
sa y permanente, Sus primeras aplicaciones fueron la determinacidn de parametros mag-
néticos nucleares, posteriormente la determinacidn de estructuras o subestructuras mo-:
leculares y, en la actualidad, estd en franco desarrollo la zeugmatografia, que es
un mecanismo de obtencidn de imdgenes tisulares m3s versitil y mds inocuo que el uso
de Rayos X.

En las secciones subsiguientes discutiremos los aspectos fenomenoldgicos del and
lisis experimental de espectros de resonancia, asi como la determinacidn tedrica desde

primeros principios de los parametros de RMN,
ITI.2. Aspectos experimentales,

Las experiencias de RMN en sistemas moleculares pueden interpretarse por medio
de un Hamiltoniano fenomenoldgico, propuesto por Ramsey /30/ que describe la interac-

cidén entre los spines nucleares y un campo magnético externo:

H = NZN'h Iy" Qg oye + Dy go) Ty + PIy T -0 " BH Y (II1.1)

donde Yy son los factores giromagnéticos nucleares, I, son los spines nucleares, B

N

el campo magnético y J, Dy o son los parimetros de acoplamiento caracteristicos de
las distintas interacciones, a saber el tensor de acoplamiento indirecto entre spines,
el de acoplamiento directo y el tensor de apantallamiento, respectivamente,.

Esta expresidn presupone que las variables de spin nuclear pueden separarse del
resto de las variables cuinticas del sistema en estudio, en una primera aproximacidn,

ya que: i) Los estados electrdnicos no se alteran sensiblemente por efecto del campo
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magnético y ii) Las correcciones energéticas originadas por H son mucho menores que
las diferencias de energia de los distintos niveles electrdnicos existentes en ausen
cia de H. Estas dos condiciones, que se verifican para las experiencias de RMN /31-33/,
son esenciales para el tratamiento fenomenoldgico de cualquier interaccidn hiperfina.

En las experiencias de RMN en medios isdtropos, o sea donde la orientacidn de
las distintas moléculas de la muestra en estudio puede suponerse con distribuciodn
homogénea en todas las direcciones espaciales, el efecto asociado a B, que describe
la interaccidn dipolar directa entre dos spines dél sistema, resulta nulo al prome-
diar sobre las posibles orientaciones /34/ (basta observar la dependencia orienta-
cional de la interacci6én dipolar magnética). Al mismo tiempo, la hipdtesis de iso-
tropia conduce a que los tensores J y o sean también isétropos, si bien con traza
no nula, ya que se supone describen propiedades moleculares intrinsecas (p.ej.: Los
efectos de alteracidon de la nube electrdnica en presencia de spines nucleares y
campos magnéticos), que responden a su vez al estado en que est3i el sistema en es-
tudio y no solamente a propiedades geométricas como en el caso de la interaccidn
directa D.

Cabe agregar que la interaccidén de un campo magnético con un sistema molecular
da origen a un Hamiltoniano m3s general que (III.l), si bien esto no es de interés
para el problema que nos ocupa (la RMN de alta resolucidn), ya que la parte de
la interaccidn que depende de los spines nucleares estd descripta por la expresidn

utilizada (III.l).
III.2.1. La experiencia de RMN /31,32,35/

Si se tiene un spin nuclear 1/2 en presencia de un campo magnético B, uniforme
orientado en una direccidn del espacio que llamaremos z, y se aplica otro campo mag-

nético B1 uniformemente rotante en la direccidn perpendicular, el Hamiltoniano que

- - = = - .
representa este fendmeno se escribe, suponiendo que J = 0 y que 0 es por simpli-
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cidad isSétropo:
H = w,Iz + vy (Ix cos wt + Iy sen wt) (I11.2)

donde w,, W, son las constantes de acoplamiento (que dependen de paridmetros del siste-

1

ma -tales como o - y son proporcionales a los campos aplicados) y w es la frecuencia

de rotacidn de Bl' Definiendo

v _> (I1I1.3)

e—(iWIzt/H) I
e

o> =

la ecuacidn de Schrodinger que describe la evolucidn temporal de |¢> conduce a una

- - *
ecuacidn para |y _>:

iu|$e> = (e(iWIzt/“) g e (WL E/H) _ o L) |we> (I11.4)
utilizando que

o (AW t/H) I, o~ (WL t/h) _  tiwt I, (111.5)
resulta

g = { Go-w) I +w I} |v> (II1.6)
de donde

[p(t)> = U(E) [po> = o (IWEL, /H) ( ~i/W {("°’W)Iz+“11x}t|w(o)>) (111.7)

La probabilidad de transicidn entre los dos estados |[+> y |-> depende de los
elementos de matriz de U(t). Se aprecia que cuando w = w,, las transiciones con proba-
bilidad no nula corresponden a pares de estados que conduzcan a elementos de matriz
no nulos de Ix' En general, la prohabilidad de transicibn entre los dos estados

del sistema es:
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w% sen?(ty wi+(w,-wf? /2)
P(t) = |<+|U(t) ->|2= 2|<+|1 s ->|?" (I11.8)
X w2 + (We -w)2
l o

o sea que las transiciones que representan cambios de energla respecto del sistema

sin perturbar y por ello absorcidn de energia del campo magnético rotante, ocurren
entre estados conectados por el operador Ix’ con una probabilidad m3xima para w = w,.
El dispositivo experimental se completa con detectores de la energia absorbida para
cada w en funcidn del tiempo, con los que se puede inferir el maximo de P(t) para

cada w. La forma del espectro resultante en funcidn de w resulta I(w)==w%/(w§+(w°-w)2).
De este modo el espectro muestra 'picos'" cuando la frecuencia del campo rotante es
igual a la frecuencia propia del sistema, w,, decayendo répiaamente siw # we. Esta
expresidén tiene el limite correcto I(w) = § para w

WyWo 1

cuando hay presentes distintas especies en la muestra (distintos w,'s) las alturas

-+ 0. En un caso mi3s general,

de cada pico son diferentes, dependiento su relacion de la abundancia relativa de las

distintas especies en observacidn.
I11.2.2. Un ejemplo sencillo,

Como ejemplo de una experiencia de RMN, consideraremos el caso de dos espines 1/2.
Fhprimer lugar, supondremos que sdlo existe apantallamiento y que o es isdtropo. En

tal caso, el Hamiltoniano de (III.1) se reduce a;

Ho= wlrlz + w2I22 (III1.9)

Una base del espacio de Hilbert asociado a .este sistema es:
T-= (|H>’ |+->a |-+>v I-->) (III.].O)

donde se ha empleado la notacidn tradicional para autoestados de la componente z de un

spin 1/2. El Hamiltoniano (III.9) en esta base resulta:



[ ] 29 L]
w1+w2 0 0 0
‘ 0 vy, 0 0
HT =T 3 0 0 I 0 (II1.11)
2 71
0 0 0 -(w1+w2)

Las transiciones inducidas por el campo magnético rotante del experimento de
RMN corresponden a aquellos pares de estados u, v que verifican <u|Ix v> # 0, y las
frecuencias a las que ocurren con mdxima probabilidad corresponden al "salto" de

energias. Entonces:

>+ de/f = w,
>+ Ae/d = W,
-~ Be/h = w,
—+—+ Ae/H = v,

lo que corresponde a un espectro con dos "picos", cada uno vinculado a uno de los
Wy Y por lo tanto, a cada spin nuclear.

Las posiciones de estos picos no se pueden determinar absolutamente, sino que se
lo hace con referencia a un valor estindar, siendo la magnitud wi =W - W (carac-
teristica de cada sistema) la denominada "corrimiento quimico”.

Si ahora consideramos un Hamiltoniano mds general:

H, = H, - J/¥ Tl'i (II11.12)

1 2

La introduccifén de J altera los autovalores (y autovectores) de H,. Si suponemos J<<wi,
en primera aproximacidn podemos despreciar la alteracidn de los autoestados y obtener
las nuevas frecuencias de transicién como:

v, - J/2

+~ + ++ Ac/H

—+ >+ Ae/H



- > 4+ Ae/H

vy + J/2

-+ —+ pef/h =w, +J/2

2

0 sea que cada pico del espectro se ''desdobla" en dos, siendo la diferencia entre
ambos picos caracteristica del acoplamiento J., Puede demostrarse que si Wy = W,

el desdoblamiento colapsa y los cuatro picos se reducen a uno, independiente de J.
ITI.3. Calculo tedrico de pardmetros de RMN.

El procedimiento m3s sencillo y de mayor claridad conceptual para realizar el
cilculo teéyico de los parametros de RMN es la teoria de perturbaciones. Por las
consideraciones hechas en la seccidn anterior, el fendmeno de RMN involucra altera-
ciones en las energias y los estados del sistema suficientemente pequefias como para
que tal tratamiento sea valido.

En primer lugar, deben encontrarse hamiltonianos de perturbacidn que representen
la interaccidn entre los spines nucleares y la nube electrdnica del sistema en estu-
dio. Luego, tratando los spines nucleares como parimetros fijos, se puede encontrar
la correccidn a la energfa del sistema por efecto de estos hamiltonianos. La correc-
cidn de la energia que sea lineal y bilineal en los spines nucleares puede considerar
se como una expresidn tedrica del hamiltoniano fenomenoldgico descripto en la ecuacidn
(III.1), y los coeficientes de esa expresidn (que dependen de la estructura electrd-
nica del sistema en estudio) son la expresidn tefrica de los parimetros experimentales.

Los hamiltonianos de inter@s para describir los fendmenos magnéticos pueden ha-
llarse tanto por consideraciones semiclasicas acerca de la induccidn de campos magné-
ticos por causa de los spines nucleares /10/ como haciendo adecuadas particiones de
la ecuacidn relativista de Dirac /36/. En ambos casos, los hamiltonianos que aparecen

son:
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v, = Ng' Hoyy Tyge o9 T ((TN.TN,)(FN.EN,) - (TN.EN)(TN,.;N,)) (II1.13)
Ve = -1678K/3 g vy S-Iy 8(ry) (I11.14)
Voo™ —28H g Yy iN.iN r;3 (I11.15)
Vep= —2BH gyNo(E.EN)(iN.EN) r’ - G.IY ) (III1.16)

donde ;N =T - EN (siendo esta dltima la posicidn del nficleo N).

Para el calculo de constantes de acoplamiento indirecto, J's, V. requiere el

1
uso de la teorla de perturbaciones de primer orden, pero su contribucidn ha sido es-
timada por métodos numéricos /37,38/ y no resulta por lo general significativa. Por
lo tanto, no se incluird en este anizlisis.,

En rigor, los hamiltonianos VSO (denominado spin-orbital) y VSD(spin-dipolar)
son suficientes para describir las interacciones magnéticas. No obstante, siguiendo
una idea de Fermi /39/ el hamiltoniano spin-dipolar se separa en la contribucidn que

surge cuando r, = 0, que es el término VF(de contacto de Fermi), descripto por la ecua

N

cién (III.14) y la contribucidn correspondiente a r >0, que es el requisito de vali-

N
dez de la ecuacién (III.16).

Definiendo V = VF +V la correccidn de segundo orden a la energia con-

+V
S0 SD’
duce a una expresidén bilineal en los espines nucleares. El tensor que se forma con los

coeficientes de acoplamiento resulta la expresidn del tensor J, y la constante (esca-

lar) de acoplamiento en medios isdtropos, J, es J = 1/3 Tr(J).
ITI.3.1. El uso de propagadores para el cdlculo de propiedades perturbativas.

De la seccidn anterior surge que para el c@lculo de las constantes J se requiere
evaluar la magnitud:
<0| Vn> <n| Vo>

N N (I11.17)
n>0

E0 - En
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donde |n> son los distintos estados del sistema molecular en ausencia de perturbacio-
nes, o sea los estados electrdnicos en la aproximacidn de Born~Oppenheimer. Se defi-
ne /11/ la Funcidn de Green de Dos Tiempos para dos operadores bosdnicos (o sea con
tantos operadores de creacidn como de destruccidn en el formalismo de la segunda

cuantificacién)/12/ A y B como:
<<A(t); B(t')>> = -i 6(t-t') <A(t) B(t')> -i o(t'-t) <B(t') A(t)> (II1.18)

donde el <,,..> del segundo miembro corresponde al valor de expectacidn de los operado-

res involucrados en un estado dado. Aplicando la ecuacidn de Heisenberg se obtiene:

i d(<<A(t); B(t')>>)/dt = &(t-t') <A(t)B(t")-B(t')A(t)> +

<<[A(t),H]; B(t')>> (III.19)
cuya transformada de Fourier es:

E <<A;B>>_ = <[A,B]> + <<[A,H];B>> (I11.20)

E

si introducimos en la ec.(III.18) un conjunto completo de autoestados del Hamiltoniano

sin perturbar, se tiene:

[ i o H(EgEo) (t-t) /K

n

<<A(t); B(t')>> =
(6(t-t') <0| An> <n| BO> + 8(t"t) <0| Bn> <n| A 0>) (I11.21)

cuya transformada de Fourier es:

(I17.22)

v <0| An> <n|{ BO> <0 Bn> <n|[AO>
<<A, B>>E = 1im+ X ( OI n I - I JiA )
n=0 n~0 E-En+ Eo+in E+En—E°- in

SiA=B=YV-= VT, la ecuacidn anterior puede escribirse como:

(<OLVn> <n| v 0>+comp1ejo conj.) +]_im_'_2i|<0|‘.70>|2 n (III.23)
n>0 E-E +E, n+0 n2+E2

<<V, V>>E =



de donde puede obtenerse nuevamente la ecuacion (III.17), dado que

(2 2172 Re <«v, U>> (I1I.24)

E E=0

La expresidn de la ecuacidn (III.22) suele llamarse el propagador de los operadores

A y B. La ecuacidn (III.20) es similar a las ecuaciones de Dyson /40/, Bethe~Saltpeter

/40/ y otras.
I11.3.2. El c3lculo del propagador de polarizacifn,

Para implementar el resultado que surge de la ecuacifn (II7.24) se hacen un con-
junto de apfoximaciones que se resumen con las siglas RPA /41/ (Aproximacidn de Fase
Aleatoria, Random Phase Approximation). Estas aproximaciones comienzan por suponer
que la descripcidn de HF y sus correspondientes estados excitados (que son finitos
cuando HF se implementa con una base finita usando el procedimiento LCAQ), son una
buena descripcidn de los estados [0> y |n>.

En tal caso, los distintos sumandos de la expresidn de V en segunda cuantifica-

cidn pueden escribirse en términos de los operadores de excitacidn y desexcitacidn:

t ot
a
a

q = a

n ;  q_=ala (I1I.25)

i n ia

+ ’ - - - - -
donde a; (ai) crea (destruye) un estado de una particula caracterizado por el indice i.
En el caso que nos ocupa, por la forma particular de los estados de HF (los llamados
"ocupados" tienen todos ocupacidén 1 y los "vacantes'" todos ocupacidn cero) los dnicos
+ . . . - . .o .
operadores q, significativos son aquéllos donde n representa una excitacidn propia, o
sea donde i estd ocupado y a vacante en el estado|0>, que es la solucidn de HF. Colo-

cando todos los q: en una matriz fila Q+, la ecuacion (IIX.24) resulta

Fd
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l<e

@

|<

(2) } (111.26)

E

) <<8,Q+>> <<6,Q>> ' | *|
= 1/2 Re { I
|

i<<3+,0+>> <<3+,Q>> E=0 l v
I :

donde V = V, + yfa+ +-&a, siendo las matrices !fy V las que contienen los coeficientes
de la expresidén de V en el formalismo de segunda cuantificacidén (En lo sucesivo y por
comodidad en la notacidn se eliminar3 la barra de V y_!f cuando no haya peligro de
confundir estas matrices col. con el operador de perturbacidén V). La matriz de propa-
gadores suele llamarse propagador de polarizacidn., Desarrollando las expresiones an-
teriores se observa que los propagadores alll presentes sdlo dependen de dos submatri
ces, ya que:

<<3,Q+>> <<3,Q>> <<a,Q+>> <<8,Q>> }

N (1I1.27)

<<3+,Q+>><<3+,Q>> E <<a,Q>>* <<8,Q+>>

=0 ! E=0

<<6,Q+>> es autoadjunta y <<3,Q>> es simétrica. Si |0>es el estado RHF, en el que se
usan orbitales espaciales reales, la suma y resta de los propagadores resulta real.

En tal caso, cambiando de base con la transformacidn

U = 1//2 (1II.28)

— —
(=

—e @

4V
donde 1 es la matriz identidad de dimensidn NO x NV, donde NO es el niimero de orbita-

les ocupados y NV el de vacantes, se tiene:

E? = Re(¥) Re(e<q,q">> + <<¥,05)_ Re(¥) -

- Im($) Re(<<3,Q+>> - <éa,Q>>)E=0 Im(V) (II7,29)

Nuevamente, en el caso particular que |0> sea un estado singlete de capa cerrada, como
sucede con el estado RHF que se usa en los distintos ejemplos que se estudian en este

. trabajo, se puede hacer una reduccidén mayor introduciendo otra transformacidn:
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U = 1//2 x 1 (III.30)

0 0 1 -1

donde 1 es la matriz identidad de dimensidn NOxNV/2 y los indices matriciales corres-

ponden a pares de funciones de spin, aa, BB, aB, Ba. Separando explicitamente los iIn-
. . ; .. . +

dices espaciales de los cde spin, la expresidn de los operadores q, transformados por

U' resulta:

# t

1,1 -

q = (aiaaja + aiBajB)//Z
3t _ ot t

oqn (aiaaja aiSajB)//2
3¢ =at a

190 T %ia?i8

3q+ = a,.,a
-1'n iB ja

donde aIa es un operador que crea un estado con spinaen el orlital espacial i, U'
- . - > - - +
induce una transformacidn en la ecuacidn (III.29) a través de los q transformados,
con la que puede demostrarse que /8/:
3% 37 = <3330" = << 3y 30T def _ 3% 3,
< > = < >> = << = <
B2 Q">sp o= <@d2Q7p & 30" 08 <2q3a">>

-1 -1 E= F=0
(111.231)

333 = <383 = 3% 3

< >> = << > = << >>

<0Q!0Q E=O lailo >E=0 _lal_lQ E=0
- . 1811‘ lal - .

y que, ademas, estos propagadores, junto con <<'(,'0'>> y <<!Q,'0>> son los Unicos

propagadores no nulos que contribuyen a las expresiones de (III.29), con lo que la

transformacidon conjunta U . U' convierte la expresidon (III.26) en:

8
2 212 7 Yoev, (1I1.32)
i=1 111

donde Pi es alguno de los cuatro propagadores antedichos y "i es la matriz columna
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que contiene los elementos de matriz de la perturbacién entre orbitales espaciales,

donde se ha hecho uno u otro promedio en los indices de spin como se indica a conti-

nuacién:

i Pi

1 1:+ Pe
2 3;+ Re
3 3;+ Re
4 3;- Re
5 1;- Im
6 3;- Im
7 3;- Im
8 3;+ Im

donde se define P(n;%)= (<<“3."Q+>>

Vi

(aa + BB)
(aa - BB)
(aB + Ba)
(aB - Ba)
(aa + BB)
(aa - BB)
(aB + Ba)
(aB - Ba)

+

«<"§, ), (-

1,

-
Q-

3).

(III.33)

. . . P . +
Habiendo hecho este promedio sobre los spines electrdonicos, las matrices QO y V

contienen elementos cuyos indices nZa,i indican los orbitales espaciales asociados

con todas las posibles excitaciones propias del sistema.

III.3.3. Las constantes de acoplamiento indirecto J's,

Las propiedades tensoriales de los distintos operadores Vi descriptos en la sec-

cidn anterior hacen que, dentro del esquema de ci3lculo originado por la funcidn RHF,

= - - .
el tensor J resultede la evaluacidn de cuatro t&rminos perturbativos: uno por cada

operador de perturbacidn (Fermi, Spin-orbital y Spin-dipolar) y el término "cruzado"

Fermi - Spin-Dipolar. Este Gltimo término conduce a una contribucién de traza nula, por

lo que no aparece en la prediccidn de constantes de acoplamiento obtenidas en fase

‘isdétropa, que es el tema que nos interesa, La constante escalar J es, entonces, la
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suma de los promedios de las trazas de las tres contribuciones restantes.
La contribucidn de Fermi y la Spin-dipolar sdlo requierenel uso de los propagadores
P(3;+) y el término Spin-orbital usa el propagador P(l,-), lo que se deduce estudiando

el caridcter de los Vi asociados. Se tiene, entonces:

It = J;N, + ng, + ng, (I11.34)
donde:
Iigr = =4/n 8 p3;4) B (III.35)
ng, = =4/3n § 3V p(1;-) b O (111.36)
a
33, = =4/3n ZB gNaB p(3;4) bV OB (1I1.37)
a

Los coeficientes reunidos en las matrices columna b surgen de evaluar las distintas
componentes tensoriales de las perturbaciones Vi entre las partes espaciales a e 1

de una excitacién propia:

N * - -
b= -8mBKH/3 TN ¢a(RN) ¢i(RN) (I11.38)
bN" = -28H v f¢*(1) L. /3. ¢.(1) &r (111.39)

ai N a INa" "IN "1 1 *
Y8 g Wy fo (1) Brr, -r26 ) r5.(1) & (1IT.40)

ai N a a B ap i 1 =

II1.3.4. La aproximacidn RPA

En las secciones anteriores hemos discutido explicita e implicitamente algunos .
aspectos de la aproximacidn RPA, en especial los vinculados al uso del modelo de HF
(en este caso RHF). Queda por discutir cSmo evaluar los propagadores P(3;+) y P(1;-)

que se necesitan para el cilculo de las constantes de acoplamiento. A partir de la

ecuacidn de movimiento para el propagador (III,20) podemos considerar su solucidn



iterativa; o sea, despreciar en primera aproximacidn el propagador del segundo
miembro, obteniendo una aproximacidén de orden cero a <<A,B>>E, y definir la aproxi
macidn de orden n como la expresidn (III1.20) donde el propagador del segundo miem-
bro se calcula con la aproximacidn de orden n-1. De este modo, puede escribirse
formalmente una serie, que en forma compacta resulta:
@© A
<<A,B>>c= (ZJ/E"'<[HH(A> , B]>)/E (T11.41)
n=

donde se ha definido la potencia n del "superoperador" H como sigue:
Ha) = BE™Ha)) ;5 H) = [AH] 5 HO(A) = A

El punto crucial de la aproximacidn RPA consiste en suponer que la serie (III.41) es
- - - - - - -
una serie geométrica, y evaluar su suma usando sdlo los dos primeros t&rminos. En

tal aproximacidn, los propagadores que nos interesan pueden escribirse/8/:

P(3;+) = (Ga -38 )71 (II1.42)

P(1;-) = (la - 1 )71 (TII.43)

donde, suponiendo que s toma los valores 0 & 1, se tiene:

2s+1 ey - o).
ai,bj = Sab %ij ~ <ailbj> - 2(s-1) <aj|ib> (TII.44)

2s+1

aibj " <ab|ji> + 2(s-1) <ablij> (I11.45)

Esta aproximacidn tiene una interpretacidn en té&rminos diagramiticos que permite
mostrar /42/ que equivale a incluir cierto grado de refinamiento sobre la descripcidn
de HF en forma sistemdtica. Asimismo, la aproximaciSn es la causa de las comocidas in
consistencias de RPA /11/: Si del propagador (III.41), evaluado peométricamente, (p.
ej.: por (III.43)) se intenta recuperar las propiedades del estado de partida (HF) por

contracciones adecuadas /8,11/, los resultados no coinciden con los que se derivan de
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HF, Esto resulta obvio, ya que la hipStesis geométrica no es en general cierta. Para
avanzar sobre este inconveniente se ha estudiado /43/ el problema de determinar qué
conjunto {]0> , |n>} conduce a que (III.41) sea efectivamente geométrica.

Se han propuesto muchos otros procedimientos, también inconsistentes, para
incluir un mayor grado de correlacidn, entre los que cabe destacar el SOPPA /44/ por

ser una sencilla extensidn de RPA.
III.3.5. El esquema RPA en forma iterativa

La sintesis del esquema RPA es el cdlculo de una serie geométrica. En la subsec-
cidn anteriér se ha expresado esto como la evaluacidn de lé inversa de una matriz,
que representa al "(1-x) !" de la serie geométrica. Otro procedimiento numérico igual
mente valido para sumar una serie geomé€trica convergente es el de evaluar los n pri-
meros términos de la misma, eligiendo n de modo que la precisidn deseada para el re-
sultado no se vea afectada por la suma desde n+l hasta =, Esto convierte el proble-
ma numérico de calcular e invertir una matriz en un problema iterativo, o sea repe-

tir una cierta operacidn n veces y encontrar cuil es el menor n que satisface los

criterios de precisidn prefijados.
I1I.3.6. Validez del esquema RPA

Como ya se dijo, el esquema RPA tiene una interpretacifn razonable en té@rminos
diagramidticos, por la que se verifica que resulta equivalente al esquema de HF aco-
plado /8/, que es uno de los posibles caminos apra efectuar calculos perturbativos
dentro del modelo de HF. La validez de RPA estd vinculada entonces con la validez de
los cidlculos perturbativos generales sobre HF.

En rigor, para que un ci3lculo perturbativo sea vdlido, el estado HF sobre el
que se realiza deberia ser un minimo local, En caso que fuera otro tipo de extremo,

las perturbaciones vinculadas con las variaciones respecto de las que HF no fuera
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minimo inducirian transformaciones arbitrariamente grandes en el sistema, perdiéndose
asi una de las hipdtesis de la teoria de perturbaciones,

Los cadlculos RHF suponen como punto de partida ciertas restricciones en la forma
de las variaciones, ya que se asume que los orbitales espaciales toman valores reales y estan
doblemente ocupados. Algunas veces tambi&n se supone que los orbitales espaciales res
petan las simetrias puntuales del Hamiltoniano electrdnico. Al calcularse el estado RHF
en estas condiciones, no puede asegurarse que sea minimo respecto de variaciones rea-
lizadas "levantando" alguna de las restricciones anteriores. En caso que no lo sea, se
dice que tal estado tiene una inestabilidad.

Las inestabilidades mds comunes se denominan/45/:

"non-singlet", que corresponde a levantar la restriccidn de doble ocupacidn.
"non-real", que corresponde a permitir orbitales espaciales con valores complejos.
"singlet", que corresponde a, por ejemplo, la existencia de otro estado singlete RHF
con menor energia que no respeta alguna de las simetrias del Hamiltoniano.

El calculo perturbativo de las constantes J involucra propagadores vinculados
con las dos primeras clases de inestabilidades,

Se ha estudiado la relacidn existente entre las inestabilidades de H” y la con-
vergencia, tanto de los cdlculos SCF del estado RHF del sistema como de los calculos
RPA cuando se hacen en forma iterativa. Las conclusiones pueden resumirse /8,46/ co-
mo sigue:

Si tanto el cidlculo SCF como el cidlculo perturbativo RPA hecho en forma iterativa

convergen, entonces el sistema no tiene ninguna de las tres inestabilidades des-~

criptas y el resultado perturbativo es v3lido.
II.4. Mecanismos de transmisidn de las constantes de acoplamiento

El analisis de un amplio conjunto de experiencias de RMN en sistemas moleculares

permite disginguir, entre otros, los siguientes tipos de fendmenos:
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—
—

A
lJll > IJ2| > vee? |Jn| lJAll v !JAZ! v !JA3|
I II
A
I
13,50 > 13,60 5 13!
III

(Se supone que los extremos o los vértices de las lineas representan aAtomos de carbono;
que cada carbono tiene asociados tantos hidrdgenos como sean necesarios hasta completar
cuatro lineas (restando el niimero de lineas que lleguen a €l); que los acoplamientos
indicados son entre los hidrdgenos asociados a los carbonos marcados; y que el anillo

del esquema II indica que hay sdlo un dtomo de hidrdgeno unido a cada carbono).

I: Acoplamientos mondtonamente decrecientes con el nimero de enlaces.
II: Acoplamientos no decrecientes con el niimero de enlaces.

III: Acoplamientos que no sicuen una ley mondtona con el niimero de enlaces, sino que
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son significativamente altos a pesar de que el nimero de enlaces intermedio sea

grande.

Razones experimentales permiten asociar a los fendmenos I y II las propiedades
de los subsistemas electrdnicos o y m: El sistema electrdnico ¢ esti altamente loca-
lizado (espacialmente), lo que hace razonable el decrecimiento de los acoplamientos
en I, E1 sistema de electrones m, en cambio, est3d espacialmente deslocalizado (de
alli que los enlaces 7™ se simbolicen por un circulo, en lugar de colocar "dobles"
lineas entre algunos carbonos), lo que hace que los acoplamientos dominados por es-
te tipo de electrones sean casi insensibles a las variaciones de distancia y nimero
de enlaces.-La localizacidén abstracta que permite realizar.separaciones g-m, es ade-
cuada para estudiar el efecto de cada subsistema electrdnico en este tipo de fendme-
nos.

No menos obvio resulta asociar al fendmeno III la propiedad de cercania espa-
cial: El entorno electrdnico de la vecindad de los nlcleos interactuantes es el res
ponsable de los elevados acoplamientos, La localizacidn espacial (en R3) se impone
en este caso como necesaria,

Los hechos experimentales que, empiricamente, hacen suponer la presencia de dis
tintos mecanismos de transmisidn pueden entonces resumirse como sigue /47/:

1., Existencia de mecanismos que decrecen ‘uertemente con el niimero de enlaces.

1.1, Regla W: Los acoplamientos entre niicleos separados por una cadena de enla-

ces que toma la forma de una sucesidn de lineas formando una serie de "'sg"
son mayores que otros acoplamientos en sistemas similares separados por
igual nimero de enlaces.

2, Existencia de mecanismos que no decrecen con el nimero de enlaces.

2.1. Ley de alternancia de signos: En sistemas de tipo II el signo relativo de

los acoplamientos J es diferente segin el nimero de enlaces que separan los

- - -
niicleos interactuantes sea par o 1lmpar,
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2.2. Regla de Karplus: En acoplamientos entre nicleos con entornos similares,
pero que por razones estructurales tengan diferentes dngulos diedros en-
tre los enlaces caracteristicos que terminan en tales ndcleos, el acopla-
miento sigue una ley aproximada de variacidn con el coseno cuadrado del
ingulo diedro.

. 3. Existencia de mecanismos gobernados por la proximidad espacial entre los
ndcleos interactuantes.

3.1. Direccionalidad de los acoplamientos,
III.5. Proyecciones internas del propagador de polarizacidn.

El método de Proyecciones internas del propagador de polarizacidn (IPPP) consis
te en definir la contribucidn de un mecanismo dado de transmisidn (p. ej.: Los I, II
y III de la subseccidn anterior) al valor total del acoplamiento J. El procedimiento
a realizar es el siguiente /2/:

1. Efectuar una transformacidn unitaria sobre los orbitales candnicos de HF de
modo de obtener un conjunto de orbitales flocales" y su correspondiente
conjunto complementario. Esta transformacidn puede hacerse, por ejemplo,
mediante el método de Engelmann (véase seccidn II.3.7). Se eligen como or
bitales "locales" aquellos que representan la propiedad mas relevante de
una dada interaccidn, sea I, II & III.

2, Proyectar el propagador sobre el subespacio generado por los orbitales
"locales".

3. Definir las contribuciones locales y no locales al acoplamiento J ccmo:

J =3 . V.RP, RV
L™ Vi R R Y

I =7 79
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donde Vi y Pi son las perturbaciones y propagadores que se necesiten y R es el pro-
yector indicado en 2., que se construye como producto tensorial de los proyectores
que seleccionan los orbitales espaciales locales ocupados y los vacantes.

La expresidn simbdlica P. Pi R representa, en el caso RPA en que Pi es la in-
versa de una suma o resta de matrices, la inversa de la matriz proyectada, llamada

"inversa por la esquina" /48/:
RP, R =R (R(A#*BR + a(1-R)) 1) R ;a#Q, real.

La implementacidn original del método /2/ realiza las operaciones de localiza-
cidn y proyeccidn en un sdlo paso. Asi, los n orbitales que se obtienen sélo defi-
nen un "subespacio local", no pudiendo distinguirse si cada orbital particular de-
fine un enlace (o par solitario) dado, preservandose s3lo las propiedades globales.
Esta limitacidn motivd el interés de este trabajo en extender la formulacidn del

método, lo que se discutiria mis adelante (véase capitulo IV).



IV. RESULTADOS Y DISCUSION

1V.1. El empleo del método PCILO/49/ como complemento del analisis de las constantes

de spin,

Los objetivos de este estudio fueron determinar la conformacidn de las cadenas
laterales en dos compuestos aromdticos, el meta anisaldehido (I) y el 2,5 di-metoxi

benzaldehido (II) y determinar los mecanismos que gobiernan tales conformaciones.
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Para ello, se encard un anilisis tedrico-experimental, midiéndose las constantes de
acoplamiento H-H de largo alcance (o sea cuando los niicleos interactuantes estadn se-
parados por varias ligaduras) y estudiandose teSricamente la barrera de potencial
que gobierna la rotacidn delas cadenas laterales. Para esto Gltimo se empled el
método PCILO de orbitales localizados como elemento complementario de anilisis, ha
bida cuenta de: i) Las falencias documentadas de los métodos HF no ab-initio (semiem
piricos) para estudiar fendmenos de este tipo /50,51/ y ii) El excesivo tiempo de
cdmputo que requeriria un metodo HF'ab—initio suficientemente confiable para estudiar
moléculas del tamafio de las de interés (I y II),

El empleo de la RMN para cumplir este objetivo es ampliamente conocido /33/. Por
ejemplo, se ha empleado en benzaldehidos sustituidos, donde la constante de acoplamien

- to JHH entre 5 enlaces permite obtener una idea de la orientacidn del grupo aldehido
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(CHO) /52/. Tambi&n en derivados del anisol (metoxibenceno) /53/, donde se determind
que si los protones del grupo metoxilo (OCH3) s8lo estdn acoplados a un protdn del
anillo benc&nico en posicidn orto (o sea el inmediatamente contiguo) entonces la
conformaciSn preferencial del OCH; es cis respecto a este protdn, originandose el
acoplamiento por el mecanismo de cercanfa espacial /54/, Esta conformacidn preferen
cial estd determinada por lo general por efectos est@ricos causados por la presencia
de otro sustituyente en posicidn orto /55/., Sin embargo, hay evidencias de que los
efectos estdricos no son relevantes en la determinacidn de la conformacidn de gru-
pos metoxilo en, por ejemplo, la 4-metoxi-2-nitroanilina /56/ y las 2-metoxi-piridi
nas/57/. En estos dltimos compuestos, en cambio, parece sugerirse la influencia de
efectos electrostaticos, si bien el problema esti alin abierto, lo que refuerza el
inter@s en encarar un estudio sobre las mol&culas I y IT, Las interacciones que se
espera sean de importancia son, precisamente, los efectos estéricos entre los susti
tuyentes adyacentes en II, efectos conjugativos (la tendencia de los anillos aromadti
cos a forzar a los dobles enlaces de grupos sustituyentes a adoptar una conformacidn
coplanar con el anillo y a orientar los sustituyentes sin dobles enlaces de modo de
colocar un enlace o par no ligante perpendicular al plano del anillo), y posibles
efectos electrostaticos, cuyo estudio es uno de los €xitos que se consiguieron,

En las figuras 1 a 4 se muestran los resultados obtenidos con el método PCILO
al estudiar la barrera de rotacidén de los grupos aldehido y metoxilo en distintos ben
cenos sustituidos. En cada grifico se indica el valor de la energia electrdnica en
funcidn del dngulo de rotacidn del orupo lateral, referidos a una conformacidn dada

"0°", La barrera se determind evaluando algunas

que se denomind en todos los casos
posiciones caracteristicas, interpolando luego la curva por el método de los polino-
mios de Lagrange(esto puede inducir ciertos puntos de inflexidn artificiales). Salvo

para el dngulo que se varila, se usd en todos los casos una estructura geométrica es

tandar /58/. Las energfas calculadas en cada caso son:
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Figura 1: Diferentes contribuciones a la barrera de rotacidn interna del benzal

dehido calculadas con el PCILO. (.): Energia de orden cero. (+): Con

tribucidn de segundo orden por deslocalizacidén. (x): Energia total.
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Figura 2: Barrera de rotacidon del grupo aldehido en el orto-anisaldehido, Las

referencias son las mismas que en la figura 1.
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Figura3: Barrera de rotacidn del orupo aldehido en IJ, Las referencias son las

mismas que en la figura 1.



.50,

A A= (il{cal /mol)

A

2 TS

/ /
1 -

1

45°

O 1
90°
-1 4
_2 -
c‘//

Figura 4: Barrera de rotacidon del prupo metoxilo en II. Las referencias son

las mismas que en la figura 1.
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La energia de orden cero.

La contribucidn principal de la correccidn perturbativa de segundo orden de la

energia.

La energia total que provee el método usando un desarrollo perturbativo hasta

el tercer orden.

En la fig.l se muestra la barrera de rotacidn interna del grupo aldehido en
el benzaldehido. Estos resultados realzan la utilidad del procedimiento perturbati
vo empleado por el método PCILO: Si bien la funcidén de onda de orden cero predice
propiedades que estidn en desacuerdo con las observaciones experimentales (la confor
macion preférencial que se deduce ignora los e“ectos conjuéativos), la inclusién de
correcciones perturbativas revierte este problema, logrdndose una concordancia cua
litativa con la experiencia. La barrera de rotacidn ha sido determinada en 5.02
Kcal/mol /59/, por lo que la correccidn energdtica de segundo orden coincide con a
quella dentro de un margen de aproximadamente el 10%, Esta concordancia ha inducido
a algunos autores a predecir las barreras de rotacidn internas que se originan en
efectos conjugativos a través deesta correccidn /60/. Este punto volverd a discutir
se mis adelante,

En la fig. 2, se estudia la misma barrera de rotacidn en presencia de un grupo
metoxilo en posicidn orto (ver esquema molecular en la misma figura), La curva de
energia de segundo orden repite aproximadamente la correspondiente de la figura 1,
si bien el mdximo de la curva aumenta ligeramente. Esto puede interpretarse como lo
que experimentalmente se conoce como "efecto orto" o sea la aparicidon de una interac
cidn de resonancia por la presencia de dos substituyentes en orto de propiedades
electrdnicas opuestas. Adem3s, se aprecia que la configuracidn de 180°resulta mis
estable que la de Q°, lo que se interpreta como una estabilidacidn adicional del
enlace doble CO del aldehido por interaccidn con los pares no ligantes del O del me

toxilo, ya que la distancia 0-0 resulta demasiado pequefia. Por @iltimo, la energia
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total reproduce cualitativamente los efectos de repulsidon estérica y electrostitica,
puesto que, como era de esperar, predice que la conformacidn de 180° es fuertemente
desfavorable.

En la fig. 3, se muestra la barrera de rotacidn del aldehido para el compuesto
II. Puede apreciarse que las curvas de energia de orden cero y energia de segundo
orden son las mismas que en la fig, 2, Esto mostraria la ausencia de lo que expe-
rimentalmente se denomina "efecto meta" (en analopia con el antes mencionado efecto
orto), sin embargo, la configuracidn de 180° es mds inestable respecto de la de 0°
que en la figura anterior. No obstante, si se recalcula esta barrera con el metoxilo
(5) en posicidén O-trans, esta estabilizacidn adicional se reduce, lo que permite in-
ferir la presencia de un efecto meta electrostitico entre los protones metoxilicos
y el 0 del aldehido, el que sdlo se reproduce al incluir las contribuciones de ter
cer orden,

En la figura 4, se ve la barrera de rotacion del grupo metoxilo (5) en el com-
puesto II. La energia de segundo orden y la de orden cero coinciden con la curva co
rrespondiente del anisol (que no se muestrai y la enerpia de tercer orden ratifica
la conformacidn de equilibiro II, Si se calcula esta misma curva en ausencia del
metoxilo (2), la estabilidad de la conformacibn correspondiente se reduce ligera-
mente. Esto permite suponer que la eventual coexistencia de las conformaciones de 0°
y 180° (rotacidn restringida) es mds factible en el compuesto I que en el II, Cuando
esta barrera se calcula con el grupo CHO rotado 180°, la estabilidad de la conforma
cidn preferencial del metoxilo (5) (cis respecto al aldehido) se reduce considerable
mente, siendo otra vez este efecto apreciable al inclufr las correcciones de tercer
orden. Nuevamente esto puede interpretarse como una repulsidn electrostitica entre
los protones del CHO y los de} OCH3.

El empleo del método PCILO permite, en sintesis;

i) Obtener un modelo cualitativode los efectos conjugativos.
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ii) Tener en cuenta el resto de los efectos, prediciendo en qué caso son cru

ciales para la determinacidn de conformaciones preferenciales.

iii) Predecir las conformaciones I y II como las preferenciales en los com-
puestos en estudio, suririendo que la eventual rotacidn restringida del
grupo CHO estd mis favorecida en I que en IT, lo mismo que la rotacidn
del OCH3(5).

Los resultados experimentales confirman satisfactoriamente la prediccidn iii):

En el compuesto II sSlo se observa un pequefio acoplamiento entre los protones del
metoxilo (2) y el H(3), y entre el metoxilo (5) y el H(6). Esto ratifica la orien-
tacién de los metoxilos predicha en II y hace suponer que no existe rotacién del
aldehido debido a la ausencia de acoplamiento con el H(3). Los acoplamientos obser
vados son del tipo de interaccidn por cercania espacial, y el acoplamiento "ausente"
hubiera sido del tipo o, segiin la regla W /47/.

En el compuesto I, en cambio, se obsgrvan acoplamientos entre los H(4) y H(6)
con el H del metoxilo, lo que confirma la existencia de rotacidn restringida de-este
sustituyente, a la vez que se observa un pequeno acoplamiento entre el H del CHO y
el H(3), que, por su valor, hace pensar en la presencia de rotacidn restringida tam-
bién en este caso (si el aldehido estuviera en posicidn Q°fija, no se ohservaria
acoplamiento, y si estuviera en posicidn 18Q° fija, se esperaria, por la regla W,
un acoplamiento mucho mayor), Nuevamente, la transmisidon del acoplamiento con los
metoxilos es por cercania espacial.

Como corolario, cabe considerar con mayor profundidad la posibilidad de emplear
la correccidn energética de segundo orden para predecir un "Potencial Conjugativo".
Esta correccidn energética proviene, en su parte sustancial, de la inclusidn en las
correcciones perturbativas de determinantes donde algin orbital ocupado en el deter-
minante de referencia se reemplaza por un orbital vacante /29/, Del estudio de las

inestabilidades de HF se sabe que en presencia de enlaces m (en este caso el enlace
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CO del aldehido y el sistema m del anillo) suele ocurrir que la energia de alounos
orbitales m ocupados esti muy proxima a la de sus vacantes asociados /8/, por lo que
la descripcién de HF resulta incompleta, siendo una descripcidn mds correcta aquélla
que contenga combinaciones lineales de determinantes con presencia de estos vacantes
m de baja energia, que es precisamente lo que ocurre con estas correcciones pertur

bativas de segundo orden.

IV.2. E1 empleo de orbitales localizados en el cidlculo de constantes de acoplamiento
de spin,

IV.2.1. Localizacidn abstracta: separacidn g-m.

El objetivo de este trabajo fue estudiar la descomposicidén g-n de los acopla-
mientos Se-C y Te-C en los anillos de cinco miembros Selenofeno y Telurofeno (veise

el esquema, donde X = Se, Te, respectivamente),

El método empleado para encarar este estudio fue el PRMO/1/ acoplado al mé@todo
semiempirico INDO /62/ para el cdlculo HF . Previamente fue necesario extender la for
mulacidn estindar del programa INDO, ya que no permitia realizar cilculos con los
dtomos de Selenio y Teluro. Para ello, se debieron revisar algunos segmentos del
programa, como las rutinas de cdlculo de las integrales de traslapo entre orbitales
atémicos y las de definicidn de los parimetros semiempiricos. Asimismo, debid introdu

cirse el adecuado conjunto de pardmetros magné@ticos en el PRMO,
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Si bien el método usado fue el PRMO, no se describirid en detalle, ya que,
en el caso particular que se considera (sistemas planos con una separacidn o-m
"perfecta", o sea donde los orbitales P, contribuyen sdlo a orbitales moleculares
espaciales m yel resto de los orbitales, sblo a orbitales espaciales tipo o) las
aproximaciones INDO hacen que los resultados del PRMO coincidan exactamente con los
del IPPP/52/. Esto es una consecuencia tanto de las aproximaciones INDO que se ha-
cen en el calculo de Vo /7/ como de la forma particular de los orbitales molecula-
res en sistemas aromdticos planos.

Cdlculos anteriores realizados por Calasso /63/ se emplearon para concluir,
en base a ﬁégumentos cualitativos, que los acoplamientos provenientes de la pertur
bacidén de Fermi y la Spin-orbital se transmiten escencialmente por los electrones o,
mientras que la contribucidon Spin-dipolar lo hace por los electrones T,

En este trabajo se lleva a cabo la separacidn en mecanismos de transmisidn o-m
de los acoplamientos Se-C y Te-C de uno y dos enlaces, a f£in de poder confrontar las
hipdtesis cualitativas de Galasso con un mé@todo que permite racionalizar los conceptos
de particidn o-m, El proyector abstracto empleado P0 =] - P1T (donde P1T es el proyector
(I1.26) o un proyector equivalente obtenido segin (II,25)) permite eliminar del cilculo
los orbitales moleculares que representen los enlaces = de las moléculas en estudio,
obteniéndose asi una J. que se calcula utilizando solamente orbitales moleculares tipo

L

o. J1T se define como la diferencia entre la J total y la J. . En la tabla 4 se muestran

L°
los resultados obtenidos (empleando para las molé&culas la misma estructura geométrica
que utilizara Galasso, por los que los valores de J total coinciden, dentro del error
por precisidn con los de la Ref.63); comparindoselos con otros valores relacionados.
El término de Fermi se transmite principalmente a través de los electromes g, 1o
que concuerda con la suposicidn de Galasso /63/, Su componente m es comparativamente

~menos importante que en el benceno. Notablemente, esta componente no parece obedecer

la ley de alternancia de signos con el nimero de enlaces que separa los nidcleos in-
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teractuantes /1,64,65/. En el caso de estos heterociclopentadienos, hay dos caminos
con distinta paridad de enlaces que unen los niicleos interactuantes, La violacidén de
esta ley puede interpretarse como la predominancia del camino de 3 enlaces frente

al de 2 enlaces.

El acoplamiento orbital se transmite escencialmente por el sistema w. Esto contra
dice suposiciones previas al respecto /63/. Nuevamente, esta componente T es menos im-
portante que la correspondiente del benceno. Esto puede interpretarse como una conse-
cuencia del bajo grado de aromaticidad que tienen los compuestos en estudio. Esta
hipdtesis ya fue propuesta para el término de Wermi /66/: Se encontrd que los valores
de J: estén-correlacionados con el grado de aromaticidad del compuesto en estudio (o
sea en qué medida los enlaces m estidn o no deslocalizados (espacialmente) por sobre
toda la molé&cula). En este caso tanto J: como J:O son comparativamente menores que en
el benceno, al que tradicionalmente se reconoce con mayor grado de aromaticidad, lo
que indicaria la posibilidad de emplear estos cdlculos como complementarios de otros
estudios sobre aromaticidad.

El término Spin-dipolar tambi&n presenta el fuerte decrecimiento de la componente
0, por lo que la dominancia en la transmisidn de los acoplamientos de dos enlaces se
transfiere a la componente m, La hipdtesis de Galasso en este caso se verifica parcial
mente,

También es importante destacar la concordancia cualitativa (y en varios casos cuan
titativa) entre los valores calculados y las mediciones experimentales, lo que convali-
da encarar estos estudios de separacidn.

La técnica de localizacidn abstracta para la separacidn o-n permite/67/: i) Racio
nalizar esta separacidn de modo que las componentes cumplen varias de las reglas empfpi
cas conocidas /47/; ii) Encontrar un modelo interpretativo cuando estas reglas no se
‘ satisfacen y iii) Complementar otros estudios sobre propiedades moleculares, tales como

el grado de aromaticidad.
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IV.2.2. Localizacidn en el espacio fisico: Acoplamientos por cercania espacial en

fluoropropenos sustitufdos /68,69/.

Entre los trabajos que se desarrollaron dentro de esta Tesis caben destacar los
siguientes: i) La extensidn de la formulacidn IPPP-INDO para calcular las contribu-
ciones a las constantes J's provenientes de los Hamiltonianos Spin-orbital y Spin-di
polar y ii) La extensidn de la t&cnica de localizacifn de Engelmann /2/ de modo de
ampliar su capacidad.

Para ampliar la formulacidén IPPT-INRO para las contribuciones indicadas se nece
sitaron dos cosas: i) Escribir el nuevo propagador necesario para el t&rmino Spin-Or
bital, el que, como surge de las ecuaciones (III.44) y (III.45) difiere tan sblo en
el signo de una integral bielectrdnica del propagador requerido para los otros térmi
nos en la aproximacidn RPA y ii) Calcular los elementos de matriz correspondientes a
las dos perturbaciones en la aproximacidn usual /52,8/ del INDO.

El inter@s en extender el m&todo de localizacidn de Engelmann surgid por lo
siguiente: La versidn original del mé&todo de Engelmann /2/ consiste en construir
proyectores del tipo (II1.18) con los orbitales atdmicos que se consideraran impor-
tantes para describir la propiedad de inter@s (los de una cierta regidn del espacio,
en el caso que aqui se discute) y proyectar el propagador de manera de incluir en &l
elementos de matriz con indices correspondientes a los m orbitales mejor localizados
(siendo m, por ejemplo, para los indices "ocupados", el niimero de enlaces quimicos y
pares no ligantes presentes en la regidn espacial de inter&s). De este modo, se ob-
tiene un propagador construido por un cierto conjunto de orbitales moleculares que
describen los enlaces y pares no ligantes (que son conceptos quimicos tradicionales)
de inter@s. Sin embargo, este procedimiento tiene dos limitaciones: i) No hay corres

pcndencia 1-1 entre los orbitales locales y los conceptos quimicos de enlace y par no
ligante, ya que de aquéllos sdlo puede asegurarse que son el conjunto que "mejor repro

duce" al conjunto de enlaces y pares no ligantes. Salvo coincidencias particulares, los
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orbitales locales son una cierta combinacidn lineal de los orbitales que, segiin el
modelo de HF, representan los conceptos tradicionales antedichos y ii) El1 trata-
miento global de los orbitales locales impide inferir conclusiones acerca de los
mismos considerados individualmente.

Ambos problemas estidn relacionados y fueron resueltos de una sola vez, El pro-
cedimiento mds directo para "aislar" un orbital local con una propiedad dada es rei
terar el proceso de localizacidn tantas veces como sea necesario: En una primera
etapa, se selecciona el .conjunto de orbitales locales de interés (p., ej.: En el
difluoropropeno (véase el esquema, con X=Y=H y Z=F) cuando se quieren estudiar los
acoplamientos por cercanfa espacial F-F § C(metilico)-T(vinilico), éstos son los

seis pares no ligantes y los 4 enlaces indicados en el esquema). En una segunda

\ e esss: Enlaces incluidos en el cilculo de

| \{ L
"

etapa, se construye otro proyector local para escoger entre los orbitales locales
aquéllos que mejor reproducen un concepto dado (en el ejemplo anterior, pueden se-
pararse los enlaces de los pares no ligantes, buscando los orbitales moleculares es
paciales con mixima contribucidn de los orbitales atdmicos de los fldor y minima de
los de los carbonos). Esta etapa puede reiterarse cuantas veces sea necesario para
separar todas las subpropiedades de inter@s dentro del conjunto de orbitales locales.
Por Qltimo, se construye el proyector (o los proyectores) requerido(s) para calcular

: JL.
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Estas tareas se llevaron a cabo, describiéndose a continuacidn los resultados
obtenidos al aplicarlos al estudio de las mol@culas que se indican en el titulo de
esta subseccidn.

En primer término se estudid, con la versidn modificada /68/ del IPPP-INDO, el
acoplamiento de Fermi C-F en fluoropropenos sustituidos. En el esquema anterior, los
adtomos indicados con X, Y y Z pueden ser de flfior o hidrdgeno, Se llamaran Ia, Ib o
Ic a los compuestos estudiados seglin tengan 1, 2 & 3 4tomos de fllor unidos al car-
bono metilico (el que no tiene dobles enlaces), respectivamente.

En las figuras 5 y 6 se observa la dependencia del acoplamiento por cercania
espacial (cglculado con la técnica IPPP original) F-C con el dngulo de rotacidn del
grupo metilico alrededor del eje C~C (eje vertical en el esquema).

La observacién de estas figuras permite describir un fendmeno que se ha deno-
minado "acoplamiento por cercanfa espacial via un enlace intermediario". En pocas
palabras, este fendmeno consiste en que el acoplamiento por cercania espacial entre
dos dtomos A y B esta influido por los enlaces asociados a los niicleos interactuantes
(p. ej.: Un enlace A-Z).

La curva correspondiente al compuesto Ic muestra que el acoplamiento C-F es
muy pequefio, de valor negativo y poco sensible a las variaciones angulares, si bien
toma valores extremos cuando un enlace C-F metilico est3 en posicidn cis respecto
del F vinilico ( o sea cuando hay un F coplanar con los niicleos interactuantes y
en una posicidn intermedia entre ambos), El reemplazo de los flior sustituyentes

de Ic por hidrdgenos produce efectos notables en las correspondientes curvas. Cuan
do el H de Ib est3a en posicidn cis,‘el acoplamiento resulta elevado y positivo, sien
do la forma de la curva indicativa del cardcter direccional de este efecto. Al agre-
gar otro H (compuesto Ia), la curva adquiere un segundo "pico" coincidente con la
_posicidn cis del nuevo H. Una curva similar en el fluoropropeno arroja tres picos

equivalentes con periodicidad de 120°, cada uno coincidente con la posicidn cis de
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| I | | | ]

- 0 60° 90° 120° 150° 180°
-‘_’/./, 5 \/——@

Figura 5: Acoplamiento C-T por cercania espacial en los compuestos Ta(triangulos)

y Ic (cuadrados), 0°Corresnonde a una conforrmacidn cis,



62.

ol  H=TC F

10.0 -

50 -

| ! ! | ! X
0 60° 120° 180°  240°  300° "\ 360G

Figura 6: Acoplamiento C-F por cercania esnacial en el compuesto indicado

en el esquema (Ib). 0° corresponde a una conformacidn cis.
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un H /47/. La altura de los picos decrece con el aumento del niimero de H no susti-
tuidos.

Estas observaciones permiten encontrar las siguientes conclusiones:

i) La presencia de un efecto electrostitico: Como todos los cilculos se realiza
ron con geometria estdndar /58/, las diferencias que aparezcan sdlo pueden provenir
de efectos electrdnicos. Asi, puede interpretarse que la reduccidn mencionada de la
altura de los picos se corresponde con las alteraciones de poblacidn electrdnica en
enlaces CH cis en cada uno de los compuestos,

ii) La presencia de un marcado efecto direccional que puede emplearse como "

son
da" para interpretar resultados experimentales, Al respecto, cabe mencionar la evi-

dencia experimental conocida que puede considerarse consistente con este efecto:

+ En el 2-I - trifluorotolueno (A, con X=I, Y=H) y en el 3-I - tri“luorotolueno

)(<§\ /9>X
P
CF

B

(A, con X=H, Y=I) los acoplamientos de los carbonos adyacentes al grupo CF3 Mmuestran
el siguiente comportamiento: En el @iltimo compuesto JCZ,? = 3,8 Hz y JC6,F= 3.9 Hz
(en ausencia del I estos ac0plamientbs deberian ser iguales por simetria). En el
primer compuesto, en cambio, donde la presidn estérica del Iodo fuerza a un enlace
CF a ubicarse cis y coplanar con el enlace C6H, el acoplamiento C6,T sube a 5.6 Hz
(el C2,F baja a 2.0 Hz), mientras que en el segundo compuesto, donde la rotacidn de
los enlaces CF esti menos impedida, las contribuciones al acoplamiento promedio de

conformaciones donde la orientacidn relativa del enlace C6H no es cis respecto del ¥
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hacen que este promedio sea menor /7Q/,

+ En la 2-trifluorometilfenildifluorofosfina (B, V=F), a pesar de existir un
gran acoplamiento 4JPF= 68.3 4z, el acoplamiento correspondiente JCP = 2,5 Hz es
marcadamente menor /71/,

Para encontrar una evidencia de que el efecto electronico de interaccidn entre
los pares no ligantes de los F presentes en los compuestos Ia, Ib y Ic es el respon-
sable del diferente efecto direccional del F respecto del H al estar cualquiera de
ellos en posicidon cis, se calculd el acoplamiento por cercania espacial eliminando
de 1la JL diferentes orbitales, empleando la version modificada del método /68/. Los
cdlculos se realizaron para el compuesto Ia, con el F metilico en posicidn cis. Los
pares no ligantes de ambos F fueron alternativamente eliminados, y los resultados
obtenidos se muestran en la tabla 5. Los resultados indican cue la interaccidn de
los pares no ligantes de ambos F originan la inhibicidn de la transmisidn del acopla
miento CF por cercania espacial.

Tambi&n se estudid en estos compuestos el acoplamiento F-T por cercania espacial
/69/, considerdndose esta vez las tres componentes (en el caso anterior de los aco-
plamientos CF los valores de las contribuciones Spin-orbital y Spin-dipolar son
extremadamente pequenos y poco significativos), En la tabla 6 se muestran los valores
de estos acoplamientos calculados para la posicidn F-F cis, empleando como proyector
local uno del tipo (II.18), similar al empleado para los cilculos anteriores /68/.

El acoplamiento de Fermi es grande y positivo. Debe originarse en el traslapo
de las nubes electronicas que rodean ambos F, dado que la distancia F-F empleada es
suficientemente pequena (2,23 ;). Estos valores estidn en concordancia con tendencias
experimentales /72/. Este acoplamiento muestra un marcado efecto de sustituyente: Ca
da vez que un F se agrega al grupo fluorometilo, se aprecia una marcada reduccidn de

su valor. Esto puede interpretarse como debido a la fuerte electronegatividad del F.

Mediciones en la 2-trifluorometilfenildiclorofosfina (B, X=Cl) /71/ de J, .= 85.2 liz
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Tabla 5: Influencia de los pares no ligantes de los F en el acoplamiento
indirecto por cercania espacial del t&rmino de Fermi C-F en el

. ] a
compuesto Ia, para la conformacidn cis (0°).

Acoplamiento por Pares solitarios incluidos
cercania espacial en el operador de proyecciodn.,
Me Vi
-1.26 si s1
-1.57 no s1
10.45 s no
9.43 no no

a. Todos los valores estin en Hz.
b. Me se refiere a los pares solitarios del T metilico y Vi a los

del F vinilico.



.66,

Tabla 6: Acoplamientos por cercania espacial *-F en los compuestos Ia,

Ib y Ic (Fluoropropencs sustituidos).?

Acoplamiento Ia Ib Ic
Fermi 31.28 28,08 23.95
Spin-orbital 0.95 1.37 1.82
Spin-dipolar -0.19 -0.15 -0.09

a. Todos los valores estdn en Hz.
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confirman esta hipdtesis al compararlas con el valor antes indicado de 68.3 Hz al
reemplazar los dtomos de Cl por el mas electronegativo F,

Las contribuciones a los términos Spin-orbital y Spin-dipolar son menos impor-
tantes, si bien no son despreciables. Se observa que la tendencia del término Spin-
orbital es inversa a la del acoplamiento de Fermi, mientras que el Spin-dipolar si-
gue, en médulo, a &ste.

Se hicieron también c3lculos similares en los fluorotoluenos que confirman el
comportamiento de estos acoplamientos por cercania espacial. Cabe destacar que en
este caso, siendo la distancia F-F mayor (2.28 R), los valores resultan sistemdti-
camente meno}es.

En la figura 7 se muestra la dependencia del acoplamiento F-F por cercania es
pacial, para el té&rmino de Fermi en los compuestos Ia y Ic, los que se comparan de-
bido a que ambos tienen simetria de reflexidén en el plano molecular. 0° corresponde
a la posicidn FF cis. Se aprecia que el comportamiento angular satisface las hipd-
tesis orientacionales, siendo significativamente distinto de cero solamente para
la posicidn de mixima cercania de los enlaces asociados a los nlicleos interactuan-
tes. Este comportamiento cualitativamente razonable, sugiere la posibilidad de com
parar los promedios del acoplamiento total FF (que no se grafican) con el valor ex
perimental en el compuesto Ia, que es de 8.9 Hz /73/. Un adecuado promedio de los
valores calculados (que no puede obtenerse directamente debido a los valores poco
realistas del INDO para la energia molecular) ponderado estadisticamente con las
conformaciones que por razones cualitativas tendrian mayor peso (90° y 180°) coin-
cide apreciablemente con el valor egperimental. (E1 promedio homogéneno sin ponde-
rar alcanza sdlo a 6.22 Hz). Esto ratifica la utilidad del m&todo semiempirico INDO
en el calculo de acoplamientos J a pesar de sus conocidas falencias en algunas otras

dreas de la Fisica Molecular.
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Figura 7: Componente "through-space" de la interaccitn de Fermi en los acoplamien
tos F-F a través de cuatro enlaces en: @ compuesto Ia, @ compuesto Ic , en
funcidn del angulo de giro del grupo F-metilo. 0°corresponde a una confor
macidn cis entre los niicleos interactuantes. -

Hz

30.0

———o
 —
30° 60° 90° 120° 150° 180¢
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IV.2.3. Localizacidn en el espacio fisico: Orientacidn de los pares no ligantes del

Fésforo.

Este fendmeno es quizds el mis espectacular de cuantos se discuten en este

trabajo. Se observa en compuestos del tipo:

X

F l F
. /
\ N /
F\\P/ \P/ F

(donde X=CH SiH3, GeH3, CH,CH_, etc.) entre otros. El primero de estos compuestos

3’ 2773

ha sido aislado /74/ y su estructura cristalina determinada por Rayos X sugiere que

los pares no ligantes de ambos P se traslapan maréadamente. Si algln acoplamiento es
tuviera definido por este traslapo, deberia observarse un fuerte efecto direccional,
Precisamente, el acoplamiento PP en estos compuestos depende fuertemente de la tem-—

peratura (cuando X= GeH, el acoplamiento varia entre 4Q5 y 442 Hz en un rango de

3
100°C/75/), lo que puede interpretarse como el efecto de la agitacidn térmica sobre
el angulo PNP, que define el grado de traslapo de los pares no lipantes de ambos P.

Asimismo, esta familia de compuestos presenta varios complejos de coordinacidn
con metales y moléculas aceptoras de electrones (como el BH3). En forma consistente

con la explicacidn anterior, las variaciones de Jé con el tipo de compuesto de coor

P
dinacidn pueden interpretarse como la "obstruccidn" de uno o ambos pares no ligan-
tes, afectindose asf su eficiencia para transmitir el acoplamiento PP. Por ejemplo,

cuando X=CH = 437 Hz [/76/; al complejarse este compuesto con metales como el Cr,

3* Tpp
Mo 6 W, el acoplamiento cae en el rango 80-16Q Hz /77/, La hipdtesis de alteracidn del

dngulo PNP en estos casos es razonable, ya que la distancia PP en el compuesto libre

o
es de aproximadamente 2.85 A /74/, mientras que al coordinarse con dos Atomos de Fe,
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[-]
la distancia Fe-Fe es de 3.9 A /78/, lo que hace suponer que los P estarin algo mis
apartados.

La complejacidn con el BH, presenta aspectos aln mis notables. Estos fueron me

3

didos cuando X = SiH3. El acoplamiento JPD =367.6Hz, se reduce a 118 Hz cuando una

molécula de BH, se coordina con el par no ligante de un P, y cae hasta un valor

3
menor que 10 Hz cuando ambos pares no ligantes estdn coordinades /75/.

Para estudiar este fendmeno en forma tedrica, se calculd el acoplamiento PP en
un compuesto modelo (X=H), eliminiandose sucesivamente los pares no ligantes del P
al calcular el acoplamiento local, con la versidn modificada del método IPPP-INDO/68/.
Estos cilculos s3lo pueden tomarse como una aproximacidn cualitativa al problema, ya
que la base de orbitales que usa el método INDO, si bien resulta muchas veces suficien
te al estudiarse compuestos con dtomos livianos, es quizds un tanto reducida al tratar
se de dtomos de la tercera y posteriores filas de la tabla peri8dica (Notablemente,
en los compuestos con Se y Te que se discutieron previamente, esta limitacidn no se
hizo significativa). En particular, la inclusidn de orbitales d en los Atomos de P
parece mejorar marcadamente las predicciones del INDO /47/ a pesar de que este hecho
no se habfa advertido en la bibliografia reciente /79/ (Actualmente el programa IPFP
no contempla la posibilidad de incluir orbitales d, si bien existen programas para
calcular el acoplamiento total (sin proyecciones internas), Esto se comentard en
el capitulo siguiente).

En las tablas 7 y 8 se muestran los cdlculos realizados para estudiar la influen
cia de los pares no ligantes en las alteraciomes del acoplamiento. El t&rmino predomi
nante resulta ser el de Fermi. Se aprecia una fuerte dependencia con el angulo 2NP,
que es el que determina a su vez el traslapo de los pares no ligantes de los P. El
valor del dngulo de 116° /74/ que surge de la estructura de rayos X no debe conside
rarse necesariamente como el que tiene en fase liquida, cuando se determina el acopla

miento. Por ello, se calculd para otro angulo, quizds tambi&n con un valor poco realista
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Tabla 7: Acoplamiento geminal JPP en PFZNHPF2 calculada con el método

IPPP-INDO con una base sp para el f5sforo.?

Acoplamiento PNP = 116° PNP = 90°
Fermi 26.39 85.86
Spin-orbital 0.18 -1.21
Spin-dipolar -0.03 0.27
Total 26.54 84.90

a. Todos los valores estan en Hz.



Tabla 8: Influencia de los pares solitarios de ‘os fdsforos en el

acoplamiento de Termi en el PF2NHPF2 calculados con el

método IPPP-INDO.2

.72,

4
lami JF b JF c
Acoplamiento PP PP

A 26.39 85.86

B 5.47 -1.54

C -2.69 -22.87

a., Todos los valores estin en Hz,

- b. Se emplearon los siguientes caminos de transmisidn: A: Acoplamiento
Fermi total, sin proyecciones, para el dngulo de 116°, B: Idem que

A, eliminando el par solitario de uno de los fdsforos. C: Idem que

B, eliminando los pares solitarios de ambos f&sforos.

c. Idem que b., para el angulo de 90°.
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(pero sencillo geométricamente), lo que mostrd la fuerte dependencia angular. Al in
cluir orbitales d en el cdlculo del acoplamiento total, se aprecia que &stos son de
fundamental importancia. Para el dngulo PNP = 116°, el acoplamiento de Fermi ascien
de a 97.22 Hz, y para 90°alcanza 1362.29 Hz. En el valor intermedio de 105°, el
acoplamiento toma el valor 362,72Hz, que estd dentro de los rangos razonables. El
hecho de que el método INDO puede (con la inclusidn de orbitales d) reproducir el
acoplamiento total y la concordancia de las tendencias de estos resultados con los
correspondientes de la tabla 7, justifica el estudio cualitativo de la tabla 8,
donde se observa que la eliminacidn de los pares no ligantes de uno o ambos P hace
reducir el écoplamiento PP en forma consistente con lo observado experimentalmente.
Una continuacidn interesante a este estudio seria implementar &pa version del IPPP-
INDO que acepte orbitales d, en el cual se verifique este comportamiento de los
pares no ligantes con valores de los acoplamientos mids cercanos a los resultados
experimentales, Esta tarea es una de las perspectivas futuras m3s interesantes

que ha arrojado esta Tesis (véase el capitulo siguiente),



V. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS FUTURAS,

V.l. Conclusiones

1. E1 método PCILO permite obtener resultados satisfactorios para la determina-
cidn de conformaciones preferenciales de sistemas moleculares, pudiendo determinarse
separadamente los distintos efectos que contribuyen a la orientacidn relativa de
subsistemas moleculares. Empledndolo como complemento de resultados experimentales
resulta una herramienta apta para el cilculo de las constantes de acoplamiento de
spin,

2, Puede formularse un tratamiento unificado de los distintos procesos de se
paracidon de mecanismos de transmisidn de las constantes de acoplamiento spin-spin
que se han inferido de las observaciones experimentales, en base a la técnica de
localizacidn generalizada. Esta t&cnica puede implementarse para cualquiera de las

contribuciones tedricas (VF, V.. © VSD) al acoplamiento dentro del formalismo de

SO
propagadores. La adecuada localizacidn de orbitales es uno de los puntos cruciales
del &xito del método IPPP,

3. La formulacidn anterior permite determinar la influencia de los pares no 1i
gantes, de orbitales tipo "8 0 y/o de la presencia de dtomos intermediarios en los
acoplamientos J's, ofreciendo una interpretacion consistente de los resultados expe-
rimentales.

4. Asimismo, puede predecirse la conformacidn preferencial de sistemas molecula

res, empleando los cilculos y mediciones de constantes de acoplamiento como '"sondas

estructurales”,
V.2. Perspectivas futuras.

1. La inclusidn de orbitales d en el formalismo IPPF-INDO, Esto permitiri con-

tinuar el estudio sobre los acoplamientos PP descriptos en la seccidn anterior, asi



como estudiar otros acoplamientos PP similares y tambi&n acoplamientos SH, donde la
influencia de los orbitales d se ha manifestado como crucial. Este trabajo se estd
realizando en colaboracidn con la Lic. Hd.5avarini y con un estudiante recientemen-
te incorporado al grupo.

2. E1 empleo del formalismo de localizacion generalizada para el anilisis de
acoplamientos en compuestos multiciclicos, Este trabajo se realiza en colaboracidn
con el Dr, G.E. Scuseria y la Lic. H, Gavarini,

3. El empleo de funciones de onda ab initio en los niveles RPA y SOPPA, Ac-
tualmente se cuenta conresultados preliminares muy prometedores, donde se verifican
las propiedades del mecanismo o-m en la aproximacidén RPA. Esta tarea se realiza en
colaboracidn con el tesista de Licenciatura E, Catarineu y con el Dr. G, E. Scuseria,

4, El estudio de estsucturas conformacionales con el método PCILO, especialmen-
te en presencia de &4tomos pesados,

5. E1 empleo de los acoplamientos por cercania espacial para determinar estruc-
turas moleculares. Al respecto, se estd estudiando, en colaboracidn con el grupo
experimental del Laboratorio de RMN los acoplamientos en la N-metil-2-piridona /80/,

en.el dimetilsulfdxido y en la acetona.

Buenos Aires, Mayo de 1984,

/M% 04

Mario Alberto Nafiello
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