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RESUMEN

En este trabajo de tesis se desarrolla el método por medio del cual

se efectuó el cálculo teórico del tensor de apantallamiento magnético que de­

fine al "corrimiento quimico", parámetro este que provee la espectroscopia de­

de Resonancia Magnética Nuclear (RMN). i

Se incluye una reseña bibliográfica sobre el tema que comprende tra­

bajos en los que se pone en evidencia la relación que existe entre los corri­

míentos quimicos y la estructura molecular.

Se evaluaron contribuciones locales al tensor de apantallamiento mag­

nético mediante el empleo de proyecciones internas del propagador de polariza­

ción. Para describir la función de onda se emplearon distintos métodos semíem­

piricos de la Teoria de Orbitales Moleculares. Los Cálculos se efectuaron en

las aproximaciones perturbativas de Hartree-Fock acoplado (CHF)y Hartree-Fock

no acoplado (UCHF). h

Se tuvo en cuenta el problema de invariancia de medida mediante el em­

pleo de orbitales GIAOpara describir la base de orbitales atómicos.

Los resultados que se informan son lo sufucientemente auspiciosos co­

mopara dejar planteadas las perspectivas futuras oue aqui se sugieren y que

permitirán aprovechar al máximolas capacidades del método propuesto.
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INTRODUCCION

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RHN)provee varios

parámetros que son de sumo interés para estudiar y determinar conformaciones

noleculares. comopor ejemplo: tiempo de relajación, corrimiento quimico (6),

constantes de acoplamiento indirecto (J's) y el tensor de acoplamiento directo'

(3').

El cálculo teórico de las constantes de acoplamiento y el estudio de

los mecanismos electrónicos que las determinan ha dado lugar a un considerable

nümero de publicaciones en el Grupo de Fisica Molecular Teórica del Laboratorio

de RHNdel Departamento de Fisica (ver por ejenplo ref. l-h y otras alli citadas).

El tema de este trabajo de tesis se refiere al estudio teórico del 52;

rrimiento quimico. El cálculo teórico del corrimiento quimico se efectúa a par­

tir de la evaluación de las componentes del tensor de apantallamiento magnético.

Aqui se propone un método de cálculo que permite una comprensión más detallada

de los mecanismoselectrónicos que determinan los corrimientos quimicos y que

constituye una herramienta ütil en la elucidación de estructuras moleculares.

Además,el métododesarrollado contribuye eficientemente a la interpre­

tación de efectos experimentales sobre los corrimientos quimicos, que para al­

gunos de los casos que se informan en el presente trabajo, fueron medidos en

este Laboratorio. t

La forma más natural de formular el cálculo del tensor de apantallamien­

to magnético nuclear es la indicada por Ramsey(5)a partir de la teoria de per­

turbaciones hasta el segundo orden.

En el desarrollo de la energia en presencia del campoexterno y unifor­

me B y del momentomagnético nuclear EN, aparece un término que es bilíneal en



las componentes cartesianas del campoexterno y del momentomagnético nuclear.

La constante de proporcionalidad es la componentecartesíana correspondiente

del tensor de apantallamiento magnético.

Ramseyencontró que existen dos contribuciones, una diamagnética que

requiere el conocimiento de la autofuncíón del estado fundamental y otra para‘

magnética que requiere el conocimiento de las autofunciones de todos los esta­

dos excitados.

La teoria del apantallamiento magnético nuclear se desarrolló dentro

de la Teoria de Orbitales “ ' ' ' ' en la , ' " cono­

cida comocombinación lineal de orbitales atómicos (LCAO-SCF)para distintas

aproximaciones perturbativas: 1) la resolución completa de la ecuación de pri­

mer orden de Roothaan-Hartree-Fock corresponde al método de “Hartree-Fock

acoplado“ (CHF)desarrollado por Stevens, Pitzer y Lipscomb(6); 2) distintos

grados de aproximación en la resolución de la ecuación de primer orden de

Roothaan-Hartree-Fock conducen a distintos métodos de cálculo no acoplados

(UCHF)(7'9).

Ambostipos de aproximaciones se utilizaron en la bibliografia sobre

el tema para efectuar el cálculo de la contribución paramagnética al tensor de

apantallamiento.

En cuanto a la función de onda. también se puede elegir entre métodos

"ab inítío” y "semiempiricos". Para los primeros‘el cálculo es sumamentedifí­
(¡0)cultoso, aün para moléculas pequeñas involucra cálculos con bases, ya que

de tamaño sumamentegrande para producir resultados confiables.

Existe una dificultad importante que se tuvo en cuenta en esta tesis.

Se trata de la elección del origen de medida del potencial vector que descri­

be al campoexterno. El tensor de apantallamiento es invaríante y su cálculo



lo es realmente si la base que se utiliza para efectuarlo es completa, y las

autofunciones son las autofunciones exactas de Hartree-Fock. Los cálculos del

tensor de apantallamiento que se obtienen con bases LCAOfinitas conducen a dis­

tintos resultados para distintas elecciones de medidadel potencial vector, es­

pecialmente cuando la base es pequeña, y además, convergen muy lentamente cuan:

do esas bases se extienden. Unaaproxiración distinta surgió a partir del mé- l

todo propuesto por Ditchfield(‘l) que evita dicha elección de origen al utili­

zar una base de orbitales atómicos invariantes de medida (GIAO), que fueron in­
l . .troducidos por primera vez por London(2). Conestos orbitales se obtienen re­

sultados independientes de la medida aün en el caso de que la base atómica sea

de tamaño mínimo.

Para moléculas grandes y aün de tamaño mediano los cálculos "ab initio"

son sumamentelargos, lo cual los hace prácticamente prohibitívos. Este tipo

de dificultad se evíta con la implementación de los métodos semiempiricos

(INDO(¡3), CNDO(‘h), INDO/S(l5), nNDO(16), etc.), para el cálculo no sólo de

los corrimientos quimicos, sino de otras propiedades moleculares, con éxito no­

table. Se citan comoejemplo algunos_de los cálculos efectuados por este gru­

po de investigación con dichos métodos: Ref. i-h; Ref. 17 y 18.

En este trabajo de tesis se efectuaron cálculos semiempiricos del ten­

sor de apantallamiento magnético nuclear en las aproximaciones perturbativas

UCHFy CHF, utilizando base minima de valencia de\orbitales atómicos GIAO.

Para efectrar los cálculos UCEFse utilizó el método propuesto por

Barfíeld y Grant('9), el que debió modificarse para incluir átomos de la segun­

da fila de la Tabla Periódica y la base de orbitales atómicos GIAO.

Para encarar los cálculos CHFse recurrió al método propuesto por
.. 20 .. .

NakatquI( ) para la evaluaclon de propiedades de segundo orden. Por primera



vez se lo aplicó para calcular la contribución paramagnética al tensor de

apantallamiento en este trabajo de tesis.

Este Laboratorio ha volcado un esfuerzo considerable en el estudio

de los distintos mecanismoselectrónicos que definen el acoplamiento de spin,
. . . (21-25) . . _lo cual ha dado lugar a varias publicaCIones . Se usaron proyeCClones ¡n­

ternas del propagador de polarización para estudiar contribuciones locales de las
. _ 2k . .constantes de acoplamiento (metodo IPPP)( ), mediante el empleo de orbitales

(26’27) para describir en forma correcta un determinado
(28)

moleculares localizados

fragmento molecular, obteniendo resultados sumamentenovedosos Estos resul­

tados promisorios llevaron a encarar un estudio similar sobre el tensor de apan­

tallamiento magnético. Este tema también se desarrolla en esta tesis. Se incluyó

en el método de cálculo del tensor de apantallamiento magnético nuclear la posi­

bilidad de localizar orbitales moleculares para poder describir fragmentos mo­

leculares, y se realizaron proyecciones internas del propagador de polarización

para calcular contribuciones locales al tensor de apantallamiento para un conjun­

to de moléculas de interés para el presente estudio.

A continuación se detallan los temas incluidos en los capitulos subsi­

guientes: l) En el Capitulo I se resume la bibliografia existente sobre el cálcu­

lo teórico del tensor de apantallamiento magnético, incluyendo métodos "ab initío"

y "semiempiricos". La lectura de este capitulo es especialmente recamendable pa­

ra aquellos interesados en iniciarse en el cálculo‘teórico de los corrimientos

quimicos.

2) En el Capitulo II se comentan varios trabajos, en su mayoria expe­

rimentales, en los que se muestran efectos no aditivos de los sustituyentes so­

bre los corrimientos quimicos de, por ejemplo, protones, carbono y fósforo, que



figuran en la bibliografia actual.

3) En el Capitulo Ill se describe la Teoría de Orbitales Moleculares

y el método de Hartree-Fock y además se hace una breve reseña de las aproxima­

ciones que incluyen los distintos métodos semíempïricos.

h) En el Capitulo IV se discuten las distintas formas de obtener re- ­

Sultados independientes de la medida elegida para describir el potencial vector‘

correspondiente al campoexterno y uniforme 5.

5) En el Capitulo V se desarrolla el método de cálculo del tensor de

apantallamiento magnético utilizado en esta tesis en la aproximación UCHFy em­

pleando una base de orbitales atómicas GIAO.

6) En el Capitulo Vl se desarrolla el método utilizado en este traba­

jo para obtener resultados CHF.

7) En el Capítulo VII se describe el cálculo de las contribuciones lo­

cales al tensor de apantallamiento magnético.

8) En el Capitulo VIII se muestran tablas y gráficos en los que se re­

sumen los resultados obtenidos con los métodos de cálculo del tensor de apanta­

llamiento magnético descriptos en este trabajo de tesis.

9) Por último, en el Capítulo IX, se comentan las conclusiones del

presente trabajo y las perspectivas futuras que el ñismo deja planteadas.
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SINTESIS BIBLIOGRAFICA DE CALCULOS TEORICOS DE CORRIMIENTOS QUIMICOS

Definición de corrímiento químico

El corrimíento quimico es un parámetro experimental que provee la es­

pectroscopïa de RHN.Cuando una molécula está en presencia de un campo magnético

externo y uniforme 5, el camponagnético local en la posición de uno de los nü­

cleos es:

- .1
¡oc (l )

Si el campo externo 5 no es demasiado intenso, 5' es propOrcional a 5­

BI-ïi (¡.2)

En la ec.(2) 3 es el tensor de apantallamiento magnético nuclear. Lo que se in­

forma en la bibliografia comoconstante de apantallamiento magnético nuclear es

la traza, o, de este tensor, cuando se lo mide en fase isótropa:

xx W zz (¡.3)

Desde el punto de vista químico lo que interesa es conocer la diferencia entre

la constante de apantallamiento magnético nuclear (o) para un determinado núcleo

en una determinada molécula, y la correspondiente a algün otro compuesto elegido

como referencia (chef). La elección del compuesto de referencia depende del nü­

cleo en cuestión y del c0mpuesto en el que resulta de interés el conocimiento de

c. A la diferencia entre las constantes de apantallamiento se la define como

"corrímíento químico" (6):

6 - a -o
ne

f



El corrimiento quimico se mide experimentalnente a partir de la determinación

de las frecuencias de resonancia de los distintos núcleos en un espectrómetro

de RMN.Los espectrómetros más antiguos tienen "barrido de campo” (la frecuencia

se mantiene fija y se varia el campopasando por la posición de resonancia) y

los modernos, que son los más usados actualmente, trabajan con “barrido de fre­

cuencia" (el campose mantiene fijo y es la frecuencia la que varia a través de

la resonancia). Para barrido de campoel corrimiento quimico es:

y la condición de resonancia es:

Y B(1-o).
Zn

v­

donde Y es el factor giromagnétíco.

Por lo tanto:

o -o¿.___ref
i-a

(¡.5)

(¡.6)

(¡.7)

si se supone que el núcleo de interés y e! c= referencia son de la misma especie

isotópica.

Para el caso de "barrido de fre:_e':ia" el corrimiento químico es:

v- v¿._’ef
vref

y de la condición de resonancia, expresada por la ec.(l.6), se obtiene:

(¡.8)

(¡.9)



Las ecs.(|.7) y (|.9)difieren sólo en el signo. La ec.(l.7) expresa que un nücleo

más apantallado resuena a mayor campo y tiene mayor corrimiento quimico. La

ec.(|.9) expresaque unnücleo más apantallado resuena a menor frecuencia y tiene

menor corrimiento quimico.

l.2 Cálculo teórico de 3

Ramsey(5)halló las expresiones a partir de las cuales se puede efec­

tuar el cálculo de 3 utilizando la teoria de perturbaciones hasta segundoorden,

en la cual la energia perturbada de segundo orden se expresa en la forma:

3

(2) - - ZE (a, )- a (mo)
u" u,B-l a°a ° “"3

En la ec.(l.10)se haconsiderado en formaexpiïcita el término en el desarrollo

de la energia en presencia del campo externo y uniforme É y del momentomagné­

tico EN del núcleo N, que es bilineal en É y 7 '.L. \a y'B son las componentes car­.\

tesianas x, y, z).

Por lo tanto las componentes del tensor de apantallamíento son:

3’50) (HM)a “-”’
a B ;N_B_°

. 1 . . .Para el calculo de E() hay que tener en cueste ;-e el hamiltonlano en presenCIa

¿el campo y el momento magnético es:
elec

['T‘ïvk-¿Ákfinïun (¡.12)



donde:

¡“ak
—"3—“- (¡.13)

- - l ' - ­
Ak(l’) I T Bx (rk- ro) +

’k
N

En la ec.(l.l3) ers el vector posición del electrón k; Fk es el vector distan­

cia desde el electrón k al núcleo N del cual se va a calcular el apantallamiento;

Fo es el vector posición del orígen del potencial vector. Por simplicidad se ha

considerado un solo momentomagnético.

Utilizando la ec.(|.ll)Ramsey hallólas contribuciones diamagnética

a: y paramagnética a: a la componenteaB del tensor de apantallamíento:
B B

d Po - o + o (I.lh)
“a “a “a

Y

d 61h: -; - - _a -—<0Itr (r .(r -r)6 -r (r -r)6)l0> (I.15)
a6 zmcz k kN kN k o ua kNa k o

2

o: -- e Zl<o|zrï Lkln><n|
B rnzc2 mío k N o

ELk (Fc)[0>+<O|E Lk (F°)|n><nl
B B

-3 _ -1
E r N Lk l 0>](En EO) (¡.16)a

donde

- _ h ­

Lk I'k XTV



l
ÍkGo) - (Fk - Fo) x l'7

I 0> es el estado fundamental de energia EOy I n> es el estado excitado de ener­

gia En.

Las expresiones(|.15) y (I.16)rebuieren elconocimiento del estado fun­

damental y de las autofunciones de todos los estados excitados (incluyendo el

continuo).

Para evitar el conocimiento de todos los estados excitados se ha re­

currido frecuentemente a la aproximación de clausura para simplificar el cálculo

de la contribución paramagnética (ec.l.16).Enesta aproximación dicha contribución

es:

p e2 -| -J
a .- ¿e [<0|Ir L XL (r°)l0>l

° m’c’ k B
(¡.17)

kN kg k k

En la ec.(l.17LAE es la energia de excitación promedio que se elige para cada

molécula en particular. Si bien la ec.(|.l7)presenta la ventaja de que sólo re­

quiere para su evaluación el conocimiento de la función de onda del estado fun­

damental, la dificultad reside en que por lo general no existe el valor apropia­

do de AE(29-31) para efectuar el cálculo.

En las ecs.(|.l6)y (l.l7)está implicitoel problemade que los resulta­

dos dependen de la medida (Fo) elegida sara describir el potencial vector.

Se desarrolló el cálculo teórico del tensor de apantallamiento magnétic

nuclear en el marco de la Teoria de Orbitales Holeculares autoconsístente en la

aproximación combinación lineal de orbitales atómicos (LCAO-SCF).Se describe

brevemente esta teoria en el Capitulo III y aquï se presenta una breve nómina

de trabajos sobre el cálculo teórico del tensor de apantallamiento magnético con



métodos "ab initio” y "semiempfricos" en distintos niveles de aproximación.

Cálculos "ab initio” de corrimientos químicos

La determinación de constantes de apantallamiento por medio de métodos

"ab initio” es sumamentedificultosa, aün para moléculas pequeñas(1°). La mayor

dificultad radica en la elección de la medidapara describir el potencial vector

que define al campomagnético externo.

El método más riguroso es el desarrollado por Stevens, Pitzer y Lis­

comb(6) que corresponde a la aproximación perturbativa de Hartree-Fock acoplado

(CHF)y que es similar al propuesto por Pople(32). Ambosmétodos se aplicaron ex­

tensamente(lo) y los resultados muestran la dificultad en la elección de la me­

dida y del tamaño de la base para describir la función de onda.

Para evitar el problema de medida del potencial vector Ditchfield(3h)

propuso un método “ab initio” que utiliza una base de orbitales atómicos inva­

riantes de medida (GIAO)para efectuar el cálculo autonconsístente (SCF). y ob­

tuvo resultados bastante buenos para corrimientos quïmicos de ¡’C y protones(”(k

Y 33). Ditchfield(35) utilizó también este métodopara calcular corrimientos qui­
. l n w 17 Is - ­micos de H, C , F , 0 y N empleando bases de distintos tamaños para des­

cribir los orbitales atómicos no perturbados que aparecen en los GIAO,y obtuvo

los mejores resultados con la base h-31 G que es una base extendida.

El cálculo de propiedades de segundo orden en CHFes sumamente costoso

debido a la cantidad de integrales que es necesario evaluar. Esta dificultad se

reduce muchisimo si se desprecian algunos términos cuando se resuelven las ecua­

ciones de Hartree-Fock acopladas (ver Ref.36) para describir la perturbación. Es­

ta simplificación reduce la calidad del cálculo.



Cálculos teóricos de corrimientos quimicos de lH y '9F en Hartree­

Fock(37'38) muestran la importancia que tiene una buena elección del conjunto de

funciones que forma la base y del origen del potencial vector. La misma conclu­

sión se obtiene de una tabla en la que Raynes(39) recopila los apantallamientos

protónicos en la molécula de agua calculados por distintos autores para distin­

tas elecciones del orígen de nndída y del número de funciones que incluye la

base. Contiene también un cálculo GIAO.

Lazzerettí y Zanasi(h°) también aplicaron la teoria CHFpara calcular

propiedades de segundo orden en las moléculas de HCl, His, PHa y SiH4. Los resul­

tados muestran que la contribución paramagnética depende de la base elegida, asi

como también del origen de medida del potencial vector. Además, esos autores pun­

tualizaron que los valores calculados mejoran con la optimización de la base.

En varios cálculos<h1-h3) en que se usa la teoria de CHFpara molécu­

las poliatómicas, se muestra que los resultados dependen de la medida cuando se

usan bases reducidas y especialmente si es minima. Los resultados no mejoran mu­

cho con bases apenas extendidas(hh).

En las referencias bibliográficas (#5) y (#6) se informan resultados

bastante precisos para la-constante de apantallamiento de lH y 3'? en la fosfína,

utilizando la teoria de Rarsey(5) con una base de 83 funciones(h5) y 78 funcio­

nes‘hó), respectivamente, :ara describir los orbitales atómicos. Es necesario

notar que esos resultados dependen de la medida y además, el mejor origen de

ésta no es el mismopara los cálculos de las constantes de apantallamiento de

'H y de "P.

Levy y Ridard(h7) mejoraron el método de cálculo utilizado por Keil(h5)
h6 . _y Holler( ) y obtuvneron resultados mas precisos para la misma molécula. El



métodomejorado(h7) consiste en expresar el tensor de apantallamiento definido.
en la teoria de Ramseycomosuma de contribuciones de distintos pares de orbita­

les, ya sean atómicos o moleculares. Agregaron distintos términos a las expre­

siones del tensor de apantallamiento que tienen en cuenta la elección de un ori­

gen de medida individual para cada par de orbitales. Si bien los reSultados me­

joraron mucho para el alP, no sucedió lo mismo para el lH Ese método es aplica­

ble tanto a las teorias exactas comoa las aproximadas de la teoria de Ramsey.

F.Ribas Prado y colaboradores(h8) calcularon las constantes de apantallamiento

en la formamida y en la N-metilformamida con un método "ab initio“ que utiliza

la teoria de perturbaciones autoconsístente (SCF)y una base de funciones gau­

sianas para describir las funciones de onda SCFno perturbadas. El método de

cálculo de las constantes de apantallamiento corresponde al de orbitales atómicos

invariantes de medida (GIAO)desarrollado por Ditchfield(35). Ribas Prado y sus

colaboradores utilizaron las diferencias entre los corrimientos químicos experi­

mentales y los calculados en la formamida, la formamidahidratada y la N-metilfor

mamidapara discutir la presencia y la posibilidad de formación de puentes de

hidrógeno intermoleculares.

Ducasse y colaboradores(h9) propusieron un método de cálculo de cons­

tantes de apantallamiento utilizando el formalismo de HUckelextendido y una ba­

se de orbitales atómicas GIAO.El método de Ducasse tiene en Cuenta todos los

términos en el desarrollo del hamiltoniano y propone varias aproximaciones. Si

bien el formalismo es de menor validez que el correspondiente a los métodos
(51,86) . . . _ .CHF presenta la ventaJa de ser aplicable a moléculas pollatomlcas como

Los autores obtuvieron resultados cualitativamente satisfacto­las aromáticas.

rios en la aplicación de su método, para determinar los corrimientos quimicos en

hidrocarburos.



|.h. Cálculos "semiempiricos" de corrimíentos quimicos

Para moléculas grandes y aün para las de tamaño mediano, los cálculos

'ab inítío" son sumamente largos y costosos, y es por estas razones que muchos

autores prefirieron aplicar los métodossemiempiricospara calcular distintas

propiedades moleculares. En esta sección se citan cálculos semiempïricos de co­

rrimíentos quimicos.

Sadlej(52) por ejemplo, obtuvo muybuenos resultados para la contribu­

ción diamagnética a la constante de apantallamiento en varias moléculas diatómi­

cas utilizando la aproximación CNDO(IA).

Brownlee y Taft(53) calcularon en forma detallada los efectos de sus­

tituyente en moléculas conjugadas en las que uno de los átomos presentes es el

l"F, utilizando la función de onda que provee el método CNDO/2(5h).
(55)Davies por su parte, empleó la teoria de perturbaciones autoconsis­

tente junto con la aproximación CNDD/Zpara calcular constantes de apantallamien­

to en N2, BF, C0 y F2.

Herring y colaboradores(7’56) aplicaron el método INDO(13)para calcu­

lar corrimientos quimicos de lsN y l"F en moléculas pequeñas.

Ellis y :;'e%;-adores(57) desarrollaron la teoria SCFde orbitales mo­

leculares utilizando :erturbaciones finitas para calcular los corrimíentos qui­

micos de '36 en u ::='unto de hidrocarburos. Enplearon una base atómica de or­

bitales GIAOy el 95::¿2 semiempirico INDO(I3) para describir la función de onda

y vieron que, modificando los parámetros originales que provee el INDOpara ¡3€

y lH los cálculos muestran buena coincidencia con los datos experimentales.

Strong, lkenberry y Grant(58) utilizaron las parametrizacíones INDO(‘3)

y HINDO(59)para calcular corrimíentos quimicos de uC en base a la formulación



de Ramsey. El MINDOresultó, para estos autores, más efectivo que el INDOpara

Los resultados de Strong, lkenberry
(so)

(60,61) para
(52,62,€

describir los corrimientos quimicos de l3C.

y Grant(58) fueron reconsiderados en forma critica por Barfield

También se utilizó el modelo del dipolo atómico de Flygare

calcular la contribución diamagnétíca al apantallamiento magnético nuclear
. . . . h . .La validez de este modelo ha sndo criticada cluramente(6 ) porque las variac¡ones

entre los corrimientos quimicos calculados y los medidos para una serie de iones

simples muestran tendencias opuestas.

La aproximación de energía de excitación promedio tampoco ha sido eii­

tosa para el cálculo de corrimientos quimicos con métodos semiempiricos(6h'65),

ya que, nuevamente, la mayor dificultad estriba en la elección del mejor AE. Por

eso. tan sólo, se ha logrado reproducir ciertas tendencias generales.

Kondo y colaboradores(66) han desarrollado un método FPT/INDOpara

calcular corrimientos químicos. Calcularon las contribuciones al apantallamien­

to magnético del núcleo de interés provenientes de los orbitales atómicos centra­

dos en dicho núcleo y las debidas a los orbitales atómicos ZS, ZPx, ZPYy 2Pz
del átomo de carbono vecino para distintos valores de la distancia interatómica

entre dichos átomos. Asi efectuaron el cálculo de los corrimientos proténíccs en

metano, etano, propano, isobutano, etileno, propileno y acetileno. Los v; i'v>

calculados reproducen las tendencias experimentales en la serie estudiada, ::-a

los valores individuales de las constantes de apantallamiento son pobres. Es im­

75.115 iportante destacar la conclusión a la que arribaron los autores: es funda

tener en cuenta la contribución de átomos vecinos al protón de interés en el

cálculo de apantallamiento. en lugar de considerar sólo las contribuciones mono­

céntricas.



Seidman y Haciel(67) utilizaron una teoría FPT/lNDOmodificada para

estudiar el efecto Y en el apantallamiento de l31: por proximidad espacial y

efectos conformacionales entre grupos metilos para distintas conformaciones de

n-butanos y but-2-enos. El efecto Y fue interpretado por Grant y Cheney(68) co­

modebido a la existencia de mecanismosestérícos.

(69) calcularon corrimientos quimicos de nitrógenoWebby colaboradores

(7°). Este método semiempïri­en N-heterociclos usando la paramentrización CNDO/S

co provee energias de excitación mejores que las carrespondientes al INDDo

CNDO/Z,y por lo tanto los resultados que se obtienen para el término paramag­

nético son de mejor calidad.

El método semiempirico utilizado por Ellis y colaboradores(57)

(71) utilizando un nuevo conjunto de

fue re­

formulado por Garber, Ellis y colaboradores

parámetros empíricos que obtuvieron en un ajuste de corrimientos quimicos expe­

rimentales de '3C para una serie de compuestos.

Aminovay colaboradores(72) efectuaron cálculos de las contribuciones

díamagnética y paramagnétíca al tensor de apantallamiento. Utilizaron una base

de orbitales atómicas GIAOque desarrollaron en gausianas. La función de onda

atómica se parametriza variacionalmente en presencia del campo. El desarrollo

de los orbitales atómicos en gausianas se introduce en el momentoen el que la

autofuncíé- ‘inel del estado fundamental se obtiene por el método LCAOde la

Teoria de Crbitales Holeculares, y la función de onda no perturbada es la que

se obtiene con los métodos de Hückel extendido e INDO.Los resultados obteni­

dos son medianamente aceptables para corrimientos químicos de lH y muy pobres

para l’C en los compuestos estudiados (metano, etano, aminoetano, metanol y

fluorometano). Aminova(73) realizó también un estudio similar para corrimientos

quimicos de lH, y 3Li en L¡ H, HF , L¡ F y BH, utilizando como función de onda



(7u)_

(Is)
no perturbada la solución aproximada de Hartree-Fock obtenida por Ransil

Collier y webb(75)
(7o)

utilizaron los métodos semiempïrícos lNDO/S

y CNDO/S para calcular corrimientos quimicos de "C en una serie de kete­

niminas y carbodiimidas. Reprodujeron las'tendencias experimentales en forma

correcta yenfatizaron la necesidad de tener en cuenta todas las contribuciones

al término paramagnético.

Jallalli-Heravi y Hebb(76)
(77)semiempirico HINDO/3 para calcular el apantallamíento magnético del carbo­

analízaron las capacidades del método

no y el nitrógeno en la aproximación de Hartree-Fock no acoplado (UCHF). Con­

cluyeron que el MINDO/3no produce buenos resultados en el cálculo de corri­

mientos quimicos de estos núcleos porque no representa en forma correcta los

estados excitados. Comprobaronque al reemplazar, en el cálculo de la contribu­

ción paramgnétíca, las energias orbitales por las que provee el INDO/Slos re­

sultados mejoran notablemente. Tambiénefectuaron un estudio similar(78) para

corrimientos quimicos de '°F y "B en una variedad de compuestos.

Dobosh, Ellis y Chou(79) incluyeron integrales de tres centros para

calcular corrimientos quimicos protónicos utilizando el método semiempïrico

INDO(13) y una base de orbitales atómicos GIAO.

(Bo)Bma y colaboradores realizaron un interesante trabajo teórico­

experimental. Hidieron el corrimiento quimico de laC en acetone síïida en base

a modernas técnicas experimentales(81_85). Efectuaron cálculos':e5ricos de di­

chos corrimientos en las aproximaciones: 1) CHF(6'h6’86)

(5) y Pople(37)

(as)_

y cálculo "ab initio"

Y 2) la fórmula de Ramsey (5“)_
(88) (7o)

para cálculos semíempiricos CNDO/Z

CNDO/SHH , CNDO/S y PCILO De la comparación de los resultados teó­

ricos y experimentales los autores concluyeron que sólo los métodos semiempï­

ricos CNDo/Swwy CNDO/Sdan una descripción semicuantítativa de los resultados



experimentales.

En un trabajo reciente, Riera y Hariné(90) desarrollaron un formalismo

para calcular corrimientos quimicos de átomos de la segunda fila de la tabla pe­

riódica. Utilizaron las funciones de onda de Karplus y Das(91), la aproximación

ZDO(92)y el método semiempirico CNDO(‘h). obtuvieron resultados exitosos para

describir el corrimiento quimico de '3C en alcanos de cadenas de hasta siete

carbonos. El método es confiable en aquellos casos en que es posible despreciar

contribuciones al apantallamiento magnético de átomos a distancia B o mayor

del átomo en consideración.



CAPITULO II

EFECTOS CONFORMACIONALES QUE DETERMINAN LOS

CORRIHIENTOS QUIMICOS
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EFECTOS CONFORHACIONALES QUE DETERMINAN LOS CORR|H|ENTOS QUIMICOS

Aqui se citan algunos ejenplos de efectos sustituyente (SCS) sobre

los corrimientos quimicos que no son aditivos, y que se pueden explicar si se

asume, en algunos de los casos, que los mismos se transmiten a través del es­

pacio.

Duddecky Feuerhelm(93) estudiaron efectos de sustituyente en k- X

adamantanonas de estructuras como la que se muestra en la Figura l (para

cada sustituyente Yestudiaron los SCSpara distintos sustituyentes X). Pro­

pusieron modelospara distintos tipos de interacciones intramoleculares entre

sustituyentes que están basadas en una gran cantidad de evidencias experimen­

tales.

Calcularon las diferencias (A6) entre los corrimientos quimicos

experimentales de los carbonos del anillo y los calculados a partir de la

adición de efectos de los sustituyentes Xe Y. Cuandoestas diferencias no son

nulas se está en presencia de efectos no aditivos. vieron. por ejemplo, que

cuando el sustituyente Xestá en posición ecuatorial las diferencias A6 co­

rrespondientes a los carbonos del anillo unidos directamente a ios sustituyen­

tes (carbonos c- 2 y C- h en la Figura l), y al carbono C- 9 que se encuentra

en posición B con respecto a aquellos indican que dichos ca-:c1:s están más

apantallados que lo que se espera por aditividad. Si el sustit'yente es: - Cl;

- F; - Br ó - NCCH3)2hay una interacción mutua entre éste y el grupo - Y- 0,

que afecta en forma similar a los carbonos del anillo C-2 y C-h unidos a los

_ iadit.sustitu entes Y X re ' . ‘ u ' ­y y , spectlvamente Los valores Ao- Gexp calc. varian en

tre - 2.0 y - 8.0ppm. En cambio cuando el sustituyente X es: - CH), - CH¡0H ó

- COOCHglos valores de A6 son pequeños para el carbono C -h unido al susti­



Figura l: Esquema de la Á-X-adamantanona.

con Y - 0

NOCH3
CH

c(CH3)3



tuyente X y en canbio son importantes para el carbono c- 2 unido al grupo

- Y- 0, y además se incrementan con el aumento de anisotropia del grupo X.

Para este último efecto los autores interpretaron que la interacción entre el

sustituyente X y el grupo C- O se transmite a través del espacio. Además, ob­

servaron que cuando el sustituyente X es axial los efectos no aditivos son de

signo contrario a los comentadosmás arriba. Este ültino efecto lo interpreta­

ron de la siguiente forma: existe polarización mutua de uniones a través del

espacio.

También encontraron efectos no aditivos en moléculas conformacio­

nalmente móviles. Concluyeron que es posible determinar la configuración rela­

tiva de los sustituyentes, ya que los valores de A6 pueden diferir considera­

blemente en signo y magnitud para distintas conformacíones.

Otro trabajo interesante que pone en evidencia efectos que se trans­

miten a través del espacio es el debido a Rouillard y colaboradores(9h), en el

que se estudian los corrimientos quimicos de los protones del anillo inducidos

(Fig. 2).por isomerización en los Z- y E- 5- Sdimetíl- 2- ciclohexadíenos

Esos autores(9h) observaron apantallamiento de los protones 5 y 6

y desapantallamiento del protón 2 (y del 3 para X=- H 6 - CHg) en la estructu­

ra Z, y el efecto contrario en la E. Estas diferencias son más notables para

los protones 2 y 6 que para los 3 y 5, y por otrc lazo, el efecto al pasar del

isómero Z al E es prácticamente despreciable para el protón h. VierOn también

queel corrimiento quimico del protón 2 es prácticamente independiente de la na­

turaleza del sustituyente X y es función sólo de la conformación Z ó E. Arriba­

ron a la conclusión de que ambas configuraciones pucnden ser identificadas sa­

tisfactoriamente si se toma en cuenta la variación del corrimiento químico de

los protones 2, 3, 5 6 6 debido al efecto que produce el grupo ciano sobre estos
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Figura 2 : Esquema de las conformaciones Z- y E-S-S-dimetil-Z­
ciclohexadíenos.
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protones y que se transmite a través del espacio.
(95)Bessere y Coffi-Nketsia efectuaron un estudio conformacional de

2 -2 -l -2-dioxafosforanos que responden a las estructuras esquematízadas en

la Figura 3. Estos autores(95) estudiaron los corrímíentos quimicos experimen­

tales de 31P en 2-'Z- l- 3- 2 dioxafosforanos tetrametilados en posiciones 4 y

5 para distintos sustituyentes 2(Z==-Cl; -0CH3; -OCH2CH3;- 0CH2CH2CH3),yobser­

varon que en ausencia de metilos en las posiciones h y 5, los corrímíentos del

fósforo son apenas sensibles a la naturaleza del grupo X==-OR(las variaciones

en los corrímíentos quimicos del fósforo no superan las 3 ppmpara diStintos Z).

En cambio, la introducción de grupos metilo en el anillo provoca interacciones

que modifican la conformación del anillo y los ángulos (a) que se indican en la

Figura 3. Observaron que los corrímíentos quimicos del fósforo crecen (se despla­

zan a mayor campo) al pasar del compuesto no metilado al tetrametilado. Esto se

debe a que para el caso no metilado se produce un efecto Y entre el sustituyen­

te 2 y los protones cis que fue explicado por Painter y colaboradores(96) y que

se resume más abajo. Para los compuestos metilados, en cambio, aumenta la propor­

ción del confórmero sin (ver Fig.3), y desaparece la interacción Y . Con el aumen­

to del confórmero sin crece el apantallamiento del 31P debido a la disminución
(96)del efecto Y de Painter que se reseña a continuación.

Painter y colaboradores(96) estudiaron los corrímíentos quimicos me­

didos de 31P en 2-metoxi -l,3,2 -dioxafosforinas (Fig. 4) y observaron que la

señal del fósforo se desplaza de 3 a h ppm hacia mayor campo al pasar de la con­

formación que se muestra en la Fig. ha a la de la Fig. kb (metoxilo ecuatorial

a metoxilo axial). Interpretaron que este apantallamiento del fósforo se debe

a la existencia de un efecto Y originado en la interacción entre el metoxilo
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Figura 3 :a) 1-3-2-2 dioxafosforano; b) idem a) con E=OR;
c), d) y e) posibles conformaciones del grupo ORrespecto
del par no ligante del fósforo.
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(axial) y los protones en posición cís en C-h y C- 6.
(97,98) (99)

yBentrude y Tan Llinas y colaboradores observaron una

interacción del tipo 6 entre el sustituyente Z y grupos metilo en posiciones

h y/ó 5 en una serie de 2- Z- l- 3- 2- dioxafosforanos (ver Fig. 3). El mismo

se manifiesta como un desplazamiento a menor campo de la señal del fósforo en

los compuestos metilados con respecto a los no metilados. Este efecto es aün

más evidente cuando los metilos están en posición cis con respecto al sustitu­

yente Z.

Otro trabajo de análisis conformacional es el Smith y colaboradores(100

quienes estudiaron los corrimientos quimicos de los protones adyacentes a dis­

tintos sustituyentes Xen 2-X benzaldehidos, 2-X acetofenonas y l -h nafta­

lenos disustituidos. Determinaron la conformación preferencial del grupo al­

dehido en: i) 2- X- benzaldehidos cuando X es un halógeno y cuando X es alguno

de los grupos - 0H;- NH2;- 0CH3;- CH3; y en íí) 1 -adlehïdo-h metoxinaftaleno.

Para las acetofenonas observaron que el grupo acetilo es más sensible a los

efectos estéricos que el formilo.

Dhami y Stothers<101) detectaron un efecto que se transmite a través

del espacio en ortonitroanisoles (Fig. S): el corrimiento quimico del carbono

delanilloen posición orto respecto del grupo metoxilo no cumple la regla de

aditividad de efectos de sustituyente. Los valores medidos aparecen a mayor

campo que los calculados en un rango de 1.7 a h.6 ppm para distintos X. En

la Fig. 5 se muestra la conformación preferencial del metoxilo en este tipo de

compuestos. El carbono 6 está más apanatallado que el 2 debido al efecto esté­

rico del grupo metoxilo que se transmite a través del espacio sobre el carbono

en posición orto respecto de él.



Figura 5 : Conformacíñn preferencial del grupo metoxilo en
anisoles Sustituídoc a: posición orto.
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(67)Seídman y Maciel efectuaron un estudio de efectos conformacione­

les en los corrímíentos quimicos de 13C en n-butano y 2-buteno. Utilizaron el

método INDOde perturbaciones finitas de Ellis, Maciel y Mc lver(57) para cal­

cular los corrímíentos quimicos de 13€ para distintas conformaciones de los

compuestos citados (en la Fíg. 6.se esquematizan las conformaciones cis y

trans para n-butano). Seídman y Maciel observaron que se produce un “efecto y”

al pasar de la conformación cis a la trans: en la configuración cis los proto­

nes de los metilos terminales se acercan lo suficiente comopara que las repul­

siones electrónicas entre los sistemas C-Hterminales causen un significativo

aumento de la densidad electrónica en los carbonos C1 y CY, y por lo tanto, el

apantallamiento del átomo de carbono C1 es mayor en la conformación cis que en

la trans. Ademásde calcular los apantallamientos de los carbonos en las con­

formaciones cis y trans que se muestran en la Fíg. 6, lo hicieron para una va­

riedad de conformaciones cis que se muestra en la Fíg. 7. Calcularon los corri­

mientos quimicos de carbono para las conformaciones A, B y C (Fig. 7), para

distintos valores del ángulo díedro C1uC2IC2C1, del ángulo C11C2'C2 y de la

distancia interatómíca Czl’ C2. Llegaron ajla conclusión de que existe un efec­

to estérico que se transmite a través del espacio, corroborando una explicación

anterior(102) del efecto y, e interpretaron que éste no es el ünico mecanismo

ce :‘a-s: sión del efecto observado, sugiriendo una investigación más profunda

del rïsmo.

(103)Quin y colaboradores estudiaron el espectro de 31P en 2 -X-nor­

boranos (Fig. 8) cuando X es alguno de los sustituyentes fosforados: - PC12;­

- PClBr; - P(CH3)2; - P(0CCH3)2; o sea de notación - PR2. Estos autores obser­

varon que para los sustituyentes no polares (ej: - P(CH3)2; -PH2) la señal del

fósforo se corre hacia mayor campo para la conformación “endo” que para la “exo”
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el n-butano.



z’ 32

/ \
/ e \\l, \l

H l
1 /

I

‘\\ /
C1! C1

H1

CZI+ C2 (B)/ \\
l, 9 \\/ \/

I
X I

\ l
I\ I

C
C1| 1

H1 (C)
H1' C2¡ CZ

/ e ‘\
/ \\

ll ‘/

Figura 7 : Distintas conformaciones C15 en el n-bntano.



45

3 NORBORANO(0 BICICLOHEPTAI‘
6 1

2

2-(PRZJNORBORANO
CONFORMACKMV2EXOPRZ

H

2-(PRZJNORBORANO

CONFORMAQON:ENDOH

PR2
Figura 8 . Esquema

del norborano y del Z‘X-norborano.



3h

y ello se debe a que el efecto (y) de compresión estérica (que se transmite a

través de] espacio), entre el carbono 6 y el par no iigante dei fósforo en el

compuesto “endo” es mayor que e] que ei carbono 7 provocasobredicho par en ia con

formación “exo”. Cuandoel sustituyente es poiar (- PCiz; - P(0R)2) se observa

un efecto de sentido contrario ai descripto más arriba, io cual indica que a

la compresión estéríca se sumanotros efectos que se transmiten a través de

las uniones y que son cuantitativamente más importantes que ei efecto estérico.

En un estudio muy reciente, destinado a investigar ia actividad can­

cerigena de hidrocarburos aromáticos políciciicos, Sardeiia y colaboradores(10h)

estudiaron ei espectro NMRde 'H y 13€ en una serie de fluorobenzo (b) fiuoran­

tenos (ver Fig. 9). Observaron que en 7-f1uor y 9-fluorobenzo (b) fiuoranteno

se produce un fuerte corrimiento a menor campo del protón Hg (0.29 ppm para ei

7-fluor y 0.h0 ppmpara ei 9-fiuorobenzo (b) fluoranteno) con reSpecto al com­

puesto no sustituido. Este efecto de desapantaiiamiento protónico se debe a ia

compresión estérica que produce ei fluor cuando se encuentra en posiciones 7 6 9.

Grant y Vernon Cheney(105) estimaron originalmente oi tipo de efectc

observado por Sardeiia y colaboradores. Esos autores‘IOS) estudiaron corrimien­

tos quimicos de ¡3€ en conformaciones en ias que ia cercanía razá:íai entre dos

grupos metilo o, entre un grupo metilo y un protón no ligado aI mismo produce

interacciones repuisivas entre ios protones del metilo y ei ;’C’;“ en ia uniihsx.“ un

C-Hen el otro grupo en cuestión. Este efecto estérico polarïz= la unión C-H ‘

esto provoca apantaliamíento (corrimiento a alto campo) dei carbono.



Fizura 9 : Esqueza del benzc(b)flucra::eno.
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lll. TEORIA DE ORBlTALES MOLECULARES. METODOSSEMIEMPIRICOS

|||.l. Cálculo de campoautoconsistente (SCF)

En la Teoria de Orbitales Moleculares la función de onda del estado

fundamental, wo, de una molécula de capa cerrada con 2N electrones se repre­
(106)senta mediante un determinante de Slater , que es un producto antísimé­

tríco de orbitales moleculares doblemente ocupados:

w¿(1)a(1)w1(1)e(1) . . . . . . . . ..1pN(1)B(1)

xp](2) a (2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. wN(2) B(2)

w°=[1//(2N5:] (nm)

w1(2N)a(2N) . . . . . . . . . . . . . . . . . .. wN(2N) B(2N)

La ec.(l|l.1) seescríbe en notación abreviada comoel producto de

los elementos diagonales del determinante:

wo=|¿l(1)a'(1)ipl(2)e(2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..1pN(2N)B(2N)l (HI.2)

o en forma equivalente

. Í ‘V au' =.'u= u p (4) . . . . ..

6 (III.3)

(51+(all
Un teorema de determinantes prueba que los N spinorbitales

de la ec.(l|l.1) sepueden transformar mediante una transformación ortogonal

en otro conjunto de N spinorbitales sin alterar el valor del determinante.
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Esta propiedad permite la transformación de orbitales deslocalizados en una

molécula en orbitales localizados en regiones asociadas a los enlaces quïmí­

COS(107) .

Los orbitales w¡ se pueden considerar ortonormales sin pérdida de

generalidad:

su: “¡(1) 1p](l)6t1=6¡j (|||.¿l)

Cuando se desea evaluar la energia para una configuración de capa

cerrada hay que calcular:

«HHH» (III.5)

donde w es la función de onda orbital:

w=(1/(2N)!)1/2g(-1)P pu“ (l) il (2).... .. (m.6)

. ¿N (2N)}

(P es una permutacíón 1,2,....2N y (-1)P es +1 ó -1 según la permutacíón

sea par o impar).

H es el operador hamiltoniano que se puede separar en:

H=H+h= (HL-Í)
1 2

con

H elec core Élec 1:2 H = —_V2-zz r-l-i
l p (p) p [2 p A A ri”: ( l

Y

=>: 2 "
H2 p<q rpq (|Il.9)

todo en unidades atómicas.
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c re . . ,
H o representa ax hamiltonlano de un electron en el campo de los

núcleos A con carga 2‘, y H es el hamiltoniano que representa la interacción
r‘ 2

coulombianaentre pares de electrones.

La energia de la configuración es, entonces:

e=<wIHIw>=<wIHIw>+<le2lw> (“1.10)

Teniendo en cuenta la indistínguíbílidad de los electrones y la orto­

gonalidad de los orbitales moleculares se obtiene la expresión final para la

energia orbital(5h(a)):
N N N

e=22 H..+E 2 (2J..-K..) (III.H)
í ll ¡ í IJ IJ

donde

Hii :wa (1) H°°re wí (1) dr1 (III‘.12)

es el valor medio de Hl en el orbital molecular wí;

J_ = [íwf (1) w? (2) —l- w (1):) (2) dT dT (III 13)
u‘ JJ» J r1 i ‘j 1 2 '

2

s la integral de Coulomby representa la interacción entre las distribuciones

ue carga y} }¡ Y W} W]; Y

'íu :ÍU) (2)r—¡,';. (1) :¿I.(2)d: dr r::!.1—..

es la integral de intercambio que reduce la energia de interacción entre elec­

trones c0n spines paralelos en diferentes orbitales wi y w].
Se definen las energias orbitales como

N

€¡=H¡¡+Ej (MU-KU.) (Il|.15)



La ec.(|||.ll)se puedereescribir en la forma

_Aflz

N

e=2‘¿.e..-E¡ (2J..-K..)=¿¡(e¡+H¡¡) (III.16)IJ IJ

De acuerdo con el principio variacional los mejores orbitales molecu­

lares w1,.....wN de la expresión<l|l.6)se obtienen variando todas las funciones

w¡,....wN en el determinante hasta alcanzar el minimopara la energia c. Tales

orbitales son los llamados orbitales moleculares autoconsístentes o de Hartree­

Fock(108’109). Por lo tanto, hay que determinar los orbitales moleculares que pro­

veenunvalor estacionarhapara<wIHIw>. Ademashnsorbitales debenser ortonormales.

Si lasolución estacionaria correspondealininimo parala energia, entoncesuIes la

solución para la función de onda autoconsístente que describe el estado fundamenta

Se pueden resolver problemas variacionales de este tipo utilizando el

métodode multiplicadores. Esto significa minimizar la función

-G=e-2zze.. s..= 22H..+z z (2J.,-K..)—2zz e.. s.. (ll|.l7)
¡j IJ IJ . ll . . IJ lJ . . IJ

donde eíj son constantes a determinar.
La condición estacionaria para G es que la variación óG sea nula en

primer orden:

6G = 0 (lll.18)

Si se definen los operadores de Coulomb, JJ, y de intercambio, Kj,
como:

11:.(2)d1 (Il|.19)
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7': ‘|= -- . . l I||.20
Kj(l)1b¡(l) “43(2) r1 wl(2)d12]wJ() < )

2

y, dado que los orbitales y sus complejos conjugados pueden variarse indepen­

dientemente, se obtienen las mismasecuaciones si se restringen las condicio­

nes a funciones reales o a variaciones reales. La condición(|||.18)es entonces:

GG=ZZJ6wÏ[Hcme w.+z (2J.-K.)w.-Ze.. w.] d1=0 (III.21). l | . J J l . IJ J
l J J

y,C0m0la variación ¿wes arbitraria, la ec.(|l|.21)se satisface solo si

Hcore 2'_K.] il Wa J> i =z 5.. w. (lll.22)
| .

J J
lJ J

para i =l,.....,N.

La cantidad que aparece entre corchetes es el llamado operador de

Fock, F, y las ecs.(l||.22)se pueden escribir en la forma:

Fw.=;e.. tu. ¡=1,.....,N (Ill.23)
J

F es un hamiltoniano efectivo para el electrón en el entorno molecular. Hcore

representa el hariïtCñïe:c de un electrón moviéríose en el campode los núcleos

solos. J¡(= K¡) es eï :otencial debido a otros electrones que ocupan el mismo

Orbital molecular w¡. 2Jj, U + i) es el potencial electrostático promedio de

dos electrones en el orbital wj.

Kj proviene del efecto de antisimetria de la función de onda total

sobre la correlación entre electrones de spínes paralelos.
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En la ec.(|||.23),eÜ son un conjunto de constantes en lugar de un
autovalor ünico. Esto proviene del hecho de que la solución de las ecuaciones

no es ünica. Comose mencionó antes, cualquier transformación unitaria de los

elementos de un determinante no afecta el valor del mismo. Comolos elementos

ei] forman una matriz hermitica existe una transformación unitaria que diago­
naliza esa matriz. Aplicando esta transformación a los orbitales las ecuacio­

nes diferenciales(|l|.22) tomanla forma de un problema de determinación de

autovalores y autovectores:

i ¡ í= l,.....,N (l||.2h)

Las ecs.(|ll.2h) sonlas ecuaciones de Hartree-Fock. Los mejores or­

bítales moleculares son autovectores de F, que a su vez está definido en tér­

minos de esos orbitales a través de los operadores Jj y Kj. El procedimiento
para resolver el conjunto de ecuaciones(l||.2h) esiterativo. Consiste en par­

_ tir de un conjunto de orbitales moleculares w;, w;,....wÑ, construir el opera­

dor de Fock con este conjunto, resolver las eCS.(IIl.2thallandoun nuevo con­

junto wy, u;3....w“ que constituye un segundo conjunto de funciones de prueba.

El procedimiento continüa hasta que (dentro de cierta tolerancia prefijada) ei

conjunto de orbitales molecualres no varia en nuevas iteracíowts. Este prote:.­

miento es el llamado método de cálculo autoconsistente (SCF).

Ademásde los N orbitales moleculares ocupados habrá otras autofuncíc­

nes de F que corresponden a valores superiores de 8.. Son los craítales r: e­
I

culares vacantes o “virtuales”.

Los autovalores si de las ecs.(|l|.2hL coinciden con las energias or­
bitales definidas en la ec.(|l|.15)

Los orbitales moleculares solución de las ecs.(l||.2h) están espacial-¿z
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deslocalízados sobre todos los átomos de la molécula. Esta descripción del

movimientode los electrones en moléculas presenta la siguiente desventaja:

la unión o enlace quimico en el sentido clásico se representa mediante una

superposición de orbitales moleculares deslocalizados. El problema de obtener

mediante una transformación unitaria un conjunto de orbitales moleculares lo­

calizados en el procedimiento de Hartree-Fock y, la elección de un criterio

apropiado de localización ha sido tratado detalladamente por, entre otros,

Edmiston y Ruedenberg(1]0).

||I.2 Orbitales moleculares comocombinación lineal de orbitales atómicos

(LCAO)para sistemas de capa cerrada.

En la aproximación LCAOlos orbitales de Hartree-Fock definidos por

la ec.(|||.2h) seescriben comocombinaciónlineal de orbitales atómicos:

C II.2
ui p (I 5)

donde o” son funciones atómicas reales.

La ec.(||l.25) sereemplazaen el determinantede las ecs.(|||.1),(|||.2)1

(ili.3)ó(iil.ó).tomo ei conjunto de orbitales wi debe ser ortonormai es necesario

que el nE-e'c de funciones atómicas sea mayor o igual que el nümero de orbitales

moleculares ocupados. La condición de ortonormalidad de los orbitales molecula­

res en la a;roxi1acíón LCAOes:

z cú. . = ..
“v ul CvJ SW GU (lll.26)

donde óíj es la delta de Kronecker y Suv es la integral de traslapo entre los

orbitales alómicos o“ y ov
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sw: [4)“ (1) iv (1) d'cl (m.27)

La expresión para 1a densidad de carga electrónica en la aprokíma­

ción LCAOse obtiene evaluando el valor medio de] operador densidad de carga

p (R)= 6 (R-r). Comop (R) es un operador monoelectrónico se obtiene para la

densidad de carga la expresión

oc. fi
p(R)=<wIp(R)Iw>=2-_ï w¡ (R) w¡(R) (I||.28)

l

Reemplazandola ec.(|l|.25) enla ec.(lll.28) seobtiene la expresión

de la densidad de carga en la aproximación LCAO:

o (R) = EN PLN Cb“(R) MR) (III.29)

con

0C. 7,:

Fw: 2? CW Cví (“1.30)

La expresión para la energía correspondiente también a la aproxima­

ción LCAO, es:

_ 1 1

c — {CNFW HW + 2 ¡MT PW PMHuv IM) ï (uA I vt)] (|I|.31)
\

donde

(uv | AT)= “¿um ¿v (1) (l/rlz) ¿A(2) QT(2) d'rl dr2 (II|.32)

es la integra] de interacción bielectrónica sobre orbitales atómicos.
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Ahora corresponde hallar los cui que conducen al conjunto de orbitales

moleculares autoconsístentes (SCF).

En forma completamente análoga al procedimiento por medio del cual se

deducen las ecuaciones de Hartree-Fock, se obtienen para la aproximación LCAO

las ecuaciones de Roothaan que fueron obtenidas independientemente por Root­
(111 (112)

) Y ,haan Hall y que se escriben a continuación:

¿3)(FW “Ei SW) CW = o (III.33)

En la ec.(|||.33),Fhv es el elemento “uv” de la matriz que representa

al operador de Fock:

FW= HW+251 [(W | m - l m | m1 (¡11.310
AT 2

donde

HW=Jéu(1)H°°"e ¿vmdïl (HI.35)

La forma matricial de la ec.(|ll.33) es:

FC = S C E (|l|.36)

donce E es una matriz diagonal de elementos c¡.

S se definen las matrices:

-1 -1
F =5/2 F 5/2 (“1.37)

Ct=Slá C (lll.38)
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1

(donde S 2 es la raiz cuadrada de S (de autovalores todos positivos)).

Usandolas ecs.(III.37) y (“1.38), la ec.(ll|.36) es:

F c = c E (III.39

La ec.(|||.39) es un problema standard de autovalores y autovectores. Para ca­

da autovalor €¡, los coeficientes C: se obtienen de:

NF: -c.6 )c =0 (“le

y los coeficientes Cv verifican (en su forma matricial), la ecuación:
i

'l
c=s/2ct (HIM

Las ecuaciones de Roothaan se resuelven en forma íterativa partiendo de un con­

junto inicial de coeficientes cui, ya que el operador de Fock depende de estos
coeficientes.

III.3 Métodos semiempirícos

Hasta aqui se ha considerado la Teoria de Orbitales Moleculares des­

de un punto de vista “ab initio”. En esta sección se describen muybreveme::e

algunos métodos semíempiricos que, mediante aproximaciones, evitan el cálculo

de algunas integrales y que utilizan datos experimentales para evaluar otras.

Sólo se puntualígan las aproximaciones que involucra cada uno de los métodos

semiempirícos que se utilizaron en este trabajo.

En los cálculos LCAOde orbitales moleculares autoconsistentes resul­

ta muyengorroso el gran númerode integrales de repulsión electrónica a cal­
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cular. Muchasde estas integrales tienen valores aproximadamentenulos, espe­

cialmente aquellas que involucran la distribución de solapamiento ou(1) óv(1)

con u #\). Una aproximación muy comün en los métodos semiempiricos es la de

despreciar directamente estas integrales: la aproximaciónzero-differential­

overlap (ZDO)(92). En esta aproximación se desprecian las integrales de repul:

sión electrónica que involucran distribuciones de traslapo o solapamiento de

orbitales. Asi se obtiene:

i) (uleoI = (quAA)6uv6AU (III.42)

íí) suv = J ¿“(1) ov(1) dtl (Ill.h3)

Suv se desprecia en la normalización de orbitales moleculares.

... _ core
lll) Huv —í ou(1) H av(1) drl (III.hh)

Las integrales Huv no se desprecian pero se tratan en forma semiempïrica.

En la aproximación ZDOlas ecuaciones de Roothaan se simplifican en

la siguiente forma:

v uv v. i ui (Ill-45)

y los elementos de la matriz de Fock son

_ __L_ ._
FUL- Huu 2 PUU(LLIvv)-+í PM (uu/AA) (Ill.h6)

1"
FW=HW-¿Ï-Puv(uu|vv); Lnív (II¡.h7)
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(Ill)Ill.3.l CNDO (Complete Neglect of Differentíal Overlap)

i) Sólo los electrones de valencia se tratan en forma explicita.

ii) La aproximación ZDOse usa para todos los productos entre orbia­

les atómicos distintos o“, ov. Por lo tanto valen las ecuaciones (lll.h5) a
(III.H7).

iii) Los productos o“ Qv no son ínvariantes ante rotaciones del sis­

tema de ejes. Por eso se hace la aproximación adicional de que las integrales

bielectrónicas dependen sólo de la naturaleza de los átomos A y B a los cuales

pertenecen o“ y QA:

(uulAA) =YAB (“em AGB) (IMJ-¡8

YABrepresenta la repulsíón electrostática promedioentre cualquier electrón

en A y cualquier electrón en B.

Los elementos de matriz del operador de Fock en la aproximación CNDO,

son entonces:

l
F = H - -—— P Y + - . .huu uu 2 uu AA ZpBBYAB’ÓuenA (m 9

B#A

Y

F = H _ .1. P Y" ' o en A (lll 50
uv uv 2 uv AB ’ u '

cv en B

con

B

PBB = Í PAA (lll.51
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iv) Se aplica una serie de aproximaciones para calcular los elemen­

tos H del operadoruv

21

H - - ïï-V - Z VB (III.52)
B ­

donde -VB es el potencial debido al nücleo y a ias capas internas del núcleo É.

H =U -: (uIVBIu) ; uenA (III.S3)

1 2uw=(Mnïv-uh) “HSM

UH“es un número que se obtiene en forma semiempïrica de datos atómicos y:«H

H = U - ' - Ill.
Dv “v (B#A) (UIVBIv) , ou y dv en A ( 55)

Por razones similares a las que condujeron a la ec.(l||.h8), la ínte­

gra] (ulVBlv) se aproxima en la siguiente forma:

(ulVBlv) = ¿“v vAB (lll.56)

e

. . r
v) Los e‘ementos no diagonales de la matriz del operador HC0e se

aproximan por:

Huv = BAB Suv ; o“ en A, cv en B (|||.57)
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Los BABson parámetros que se determinan en forma semiempiríca.

Usando las aproximaciones i) a v) los elementos de matriz del opera­

dor de Fock son:

1= + -——-P Y + p
I:uu UW (FAA 2 uu) AA Z (

B#A
BBYAB_VAB) ("l’sí

i= ____ y . _<
Fuv BAB Suv 2 Puv AB ’ lláv (Ill 5

Il|.3.2 CNDO/2(5h(b))

Para evitar el problema de invariancía ante rotaciones del sistema de

ejes, en la parametrización CNDO/Zlos elementos de matriz VEky Ykg, que se

definen por las ecs. (II|.60) y (III.61), se evalúan sólo entre orbitales de

símetria esférica. Estos elementos dependen solamente de la distancia entre

los átomos a los que pertenecen los orbitales atómicos representados por los

indices k y L

Ykz = <s,sB!sr,;sE>-=Y¿E ; k en A, r en B (|ll.6

1 . 5Í _ _': = |
‘kk za SAIrB‘SB> '6

Para el cálculo de Ukkse utilizan los siguientes conceptos:

La energia de un átomo o ión A cuya capa de valencia tiene m electrones s y
m n

n electrones p (configuración 2 s 2 p ) está dada por:
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l

E (sm,pn) = mUss+nUpp+7 (m+n)(m+n - 1) YAA (Ill.62)

El potencial de íonízación atómico para, por ejemplo, el orbital 2p es:

plp=EA(s"‘,p”“) - EA(sm,pn) (misa)

y la afinidad electrónica AEP,es:

AEp=EA(sm,pn) - EA(s"‘,p“+‘) (lll.6li)

Para tener en cuenta la tendencia de un orbital atómico para adquirir

o perder electrones, el método CNDO/2calcula Ukk en la forma:

1 7': 1 a

Ukk=-7(Plk+AEk)-(ZA-—2-)Y para k=sop (¡H-65)AA

Además, los parámetros BABse toman como:

(BA+BB) ; kenA (ll|.66)
2 en B

1Ska-T

Los BA y BB se eligen para cada átomo y 2*A es la carga de “core” del

átomo A.

Il|.3.3 CNDO/S(70)

Esta parametrización difiere de la CNDO/2en los valores que asigna

a las integrales Ykl y sz. Aqui se listan las aproximaciones que involucra:
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Ill.3.h

Sl

í) YAA= PI -AE (III.67)

ii) Yk2 = -ïïí&r-(1 +p) ; k en A (lll.68)
2 en B#A *

sz = Hkl ' 7%'Pkl YAB (Ill°69)

iii) Hk2 =-%—(sA-+BB)sk2 (|||.70)

potencial de ionización

afinidad electrónica

parámetro que provee el método

cuando los átomos a los que pertenecen k y 2 están unidos en un

enlace o.

cuando los átomos a los que pertenecen k y Z están unidos en un

enlace n.

(13)INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap)

Este método conserva todas las integrales bíelectrónicas que involu­

cran un solo centro. La aproximación ZDOse hace sólo en integrales que invo­

lucran más de un centro.

Los elementos de matriz del Operador de Fock son

Z p
(A,o)eAFkk==Ukk-+ Aol(kkl30)-7%-(kllko)l + EÉ;%)(PBB-z;)YAB (III.7l)
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F :1] + 22:: P [(klle) --l-(kxllo)]; k#2 ambosen A (III.72)k2 k2 Ao 2
(A,o)€A

F = J_(g +3 )s --1—P Y (III73)
k2 2 A B k2 2 k2 AB '

Si la base es s, p, d (no híbrida), los U l desaparecen por simetríak

y también varias integrales monocéntrícas. Los únicos tipos de integrales bie­

lectrónicas de un centro no nulas, son las del tipo (uuluu), (uulvv) y (uvluv)

coniiív.

Usando la notación de Slater y considerando que los orbitales Zs y 2p

tienen la mismaparte radial, las integrales no nulas son:

o= = :Y
(sslss) (sslxx) F AA

(sxlsx) ='%r Gl

2__3_
(XYISY)- F

(xxlxx) = F0 + h F2
25

. 2 2= F°--—F
(xxlyy) 25

(113)
Los parámetros de Slater-Condon Fo, Gl y F2 son integrales bie­

lectrónícas que involucran la parte radial de los orbitales atómicos.

Los Ukk se calculan igual que en CNDO,pero hay otras expresiones

para la energïa asociada a una configuración dada.
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III.3.5 MINDO/1(59)

Los métodos HINDOque se tratan en esta sección y en las III.3.6 y

|l|.3.7sonversionesmodificadas dei método |NDOresumido en la sección |||:3.h.
El formaiismo es esencialmente idéntico ai de] INDO.Difíere en el

cálculo de ias integrales de dos centros Yk2 y Hkl:

1 1 1 "V2Y =Y’ = 2 2

k2 AB [RAB+ jr ( YAA + YBB ) ] con k en A y l en B (III.7

RABes la distancia internuclear. La integral de resonancia Hkl fue elegida

de forma tal de minimizar los errores debidos a despreciar el recubrimiento

diferencial entredos centros. Baird y Dewar(59)eligieron dicha integral pro­

porcional a los potenciaies de ionización y a una función de 1a distancia in­

ternuciear. La expresión es:

_ Bu _

Hki —sk2 ((lPki-IPE)B' + R2 ) (III./
AB

con B' y B” parámetros ajustables.

.3.Á "2-:2/2(11h)

Car e? objeto de mejorar ei cálculo de estructuras geométricas y cons­

tantes de fuerza Dewary Haseibach(]1h) reparametrizaron el HINDO/i.

La integral Hk2 fue alterada anulando su dependencia con la distancia
internucienr.
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H = Bk2 (IPk-+IP2) (III.7¡AB Ski

En la ec.(||l.77) BABes un parámetro caracteristíco de pares de átomos.

Para la integral de repulsíón internuclear eligieron la expresión:

.I. J.

RIN = ZA ZBIY ( 1 - YAB) e'(“ABRAB)] IIII.71
+

AB RAB

a es un parámetro ajustable que es sólo función de la naturaleza de los átomos

A y B.

l||.3.7 MlNDO/3(77)

Este método ha sido el más exitoso en la serie de los MINDO,y su

principal diferencia con el MlNDO/ly MINDO/2está en el cálculo de la inte­

gral de resonancna Hkl.

La expresión para H es la de la ec.(||l.77) pero la innovaciónk7

consiste en tratar los exponentes de los orbitales k y l comoparámetros en

lugar de usar los valores de Slater-Zener.

Otra modificación es que las integrales monocéntricas de las e:s.

(I!l.7#) se obtienen haciendo un ajuste sobre las energias de ios estazïs

de valencia de varios átomos.

lll.3.8 ¡NDS/S(15)

El INDO/Ses una modificación del método INDOpresentado en la sec­

ción HI.3.hque íncorporaelapantallamiento del sistema n.
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La versión INDO/Sque se utilizó en este trabajo es la propuesta

por Jespersen y Ratner<15).

Estos autores parametrízaron el método INDOpara describir propieda­

des dínámicas (fotoemisíón y espectro óptico), teniendo comoobjetivo obtener

un modelo de hamiltoniano aplicable a un amplio rango de problemas: espectro

óptico y fotoelectrónico, separación de multipletes, cargas de estados exci­

tados, matriz de “bond order”, etc.

Las modificaciones que este método incorpora al INDOson las que se

resumen a continuación:

í) La integral de Coulombmonocéntríca se aproxima por:

= — :Y
(“A‘JAISASA) 'A EA AA U ' ' '

donde lA y EArepresentan el potencial de ionízacíón y la electroafinidad del

átomo A, respectivamente.

ii) La integral de dos centros

=Y
(uAuAlsAsB) AB (lll.8(

:8 calcula utilizando la fórmula de interpelación de Mataga-Níshimoto(]'5).

iii) Los términos del hamiltoniano de un electrón se desarrollan

H =u -Zz Y (III.8‘
uu un B¿A B AB

donde ZB es la carga de “core” del núcleo B.

Los elementos de matriz U cont'enen l +E Y '
un l ( A A), AA y los parametros
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_ 2 1
de Slater Condon FA y GA.

Las integrales de intercambio de un centro (uAsAIsAuA)se expresan,

como en el método INDO,en términos de las parámetros de Slater-Condon.

iv) La reducción de las interacciones tipo n se efectúa mediante la

inclusión de un parámetro de apantallamiento k en la contribución n a la inte­

gral de recubrimiento Suv.
Asi,las integrales de resonancia se calculan en la forma:

_ o o 0 fl l
sw —0.5(BA+BB)(SW+k sw) (“1.8.

k se trata como un parámetro kABque depende de los átomos en cuestión. Los

valores standard de los exponentes de Slater se usan para el cálculo de Suv
. o . (116)
Junto con los BA reparametrizados del CNDO/S .

Para obtener los valores de kABlos autores realizaron numerosos cál­
culos en una variedad de moléculas.

Los valores resultantes son: k =0.57; k,.=0.75 v k .=0.585 para
CC Cu Ch

el grupo cíano en capa cerrada. No se realizaron cálculos para optimizar el

valor de kNN, por lo tanto se usa el de 0.585 del CNÜO/S.

(16?
HHSC

J
\.()

En este rétodo aproximad: los distintos ter-7-c= ': 'e retriz de

Fock no se evalúan analitícamente. Se determinan a partir de datos experimen­

tales o expresiones semiempiricas que contienen parámetros numéricos que pue­

don ajustarse‘con datos experimentales.

Las aproximaciones que introduce el MNDOson:
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i) Los términos monocéntricos Un“, (quvv) y (uvluv) se evalúan
(77) .(117)como el MINDO/3 utilizando el método de Olearl , en el cual, las ener­

gias teóricas de los distintos estados de valencia del átomo y sus iones se

ajustan a los correspondientes valores espectroscópicos.

Al obtener las integrales de repulsión monocéntricas (uvluv) de da­

tos experimentales se incluyen automáticamente efectos de correlación que se

desprecian en la aproximación de orbitales moleculares.

ii) Las integrales de repulsión electrónica bicéntricas (uleo) no

se calculan a partir de fórmulas analíticas. Los autores desarrollaron un mo­

delo semiempirico para estas integrales que toma en cuenta los efectos de co­

rrelación. La integral de repulsión electrónica bicéntrica (uvIAo) representa

la energia de interacción entre la distribución de carga eouov en el átomo A

y eóxoo en el átomo B. Clásicamente, esta es igual a la suma sobre todas las

interacciones entre los momentosmultipolares M2mentre las dos distribuciones

c; carga (f y m especifican el orden y la orientación de los multipolos). Basa­

do en este concepto clásico las integrales en cuestión se desarrollan en tér­

"ïnos de interacciones multipolo-multipolo [M6_ , M? l:
"1

-v­

2
J.

A

{uvlkcl =z 2 zlnllm, M2, 22m

] 1:22; (Y!

B

i m
2

El modelo semiempirico debe mostrar el comportamiento correcto para

RAB-*m(converger a los valores clásicos de la interacción) y R 0 (repro­_)
AB

ducir los valores semiempïricos de las integrales de repulsión monocéntrícas).

Cada multipolo Mimse representa por medio de una configuración ade­
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cuada de cargas puntuales. La interacción multipolo-multipolo de la configu­

ración resulta:

2 21?,1 29.2 ( ‘A B _ e Jr(R..) “1.81.;
[Mllrn ’ Mlzm] _ 21+22 1 lJ2 ¡=1 j=1

donde i y j representan cargas puntuales.

fi (Rij) es una función semiempïríca que se comporta apropidamente en

los limites RAB“>00y RAB'*0. Los autores eligieron para f;(R¡.) la expresión

basada en la aproximación de Dewar-Sabelli-Klopman(118) (DSK):

2 A B 2 '95f(R..)=[R..+(o +p )] (“1.85
l IJ lJ l21 2

l==0,l,2 indica monopolo, dípolo, cuadrupolo para una base sp. Los términos

DEse eligieron para dar el limite semiempiríco correcto para la interacción

entre dos monopolos, dos dípolos y dos cuadrupolos.

iii) Las integrales de atracción core-electrón VLivB y de repulsíón
D

core . . . . .
core-core El.n se calculan utilizando las s¡gu¡entes funcnones

) (III.86

Q 'x B ­-s,ss)+f3(nAB) (III.87

En ambas expresiones se simula el efecto del “core” atómico por la

distribución de carga ss en la capa de valencia que, al igual que el “core”
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no tiene momentomultipolar superior al monopolo.

Para la repulsión ¡nternuclear neta entre dos átomos neutros eli­

gieron:

_ A A B B 'aARAB '“BRAB¿(mm)-ZAZBB slss He +e ] (IH.M

siendo a un parámetro atómico ajustable.

iv) Las integrales de resonancia de un electrón EUAse toman pro­

porcionales a la correspondiente integral de recubrimiento SMA:

= (
suA f4(RAB) suA (|lI.8_

La expresión elegida para f;(RAB) es:

(e: + si)
Ï4(RAB)=—2—-— (!||.9'

donde B: es un parámetro ajustable característico del orbital atómico o“ en el
átomo A.

En la reïerencia (16) se iistan los parámetros optimizados del 73;.

i: HNDCpara los elementos H, B, C, N, G y F. El nümero de parámetros ej;s‘e­

.bies para estos elementos se reduce de 61 en MlNDO/3a 31 en MNDO.Además se

este listado ei MNDOutiliza algunos parámetros derivados de datos experire-­

:ales y otros calculados a partir de parámetros optimizados.
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IV. |NVAR|ANCIA DE MEDIDA DE PROPIEDADES MAGNETICAS: TENSOR DE

APANTALLAMIENTO MAGNETICO

IV.1 Introducción

La descripción teórica de propiedades magnéticas comola susceptibi­

lidad magnética y la constante de apantallamiento adolece de serías dificulta­

des relacionadas con la invariancia de medida cuando se usa una base finita

para describir las soluciones de Hartree-Fock, comosucede por ejemplo, con

el enfoque de Roothaan<86’1]9’120).

Cuando un campo magnético externo É es el causante de laperturbación

debe emplearse su potencial vectorial Á. La propiedad que se calcula no es en

general invariante frente a traslacíones del sistema de referencia si las fun­

ciones de la base forman un conjunto finito. Es necesario tener en cuenta que

el potencial vectorial que describe al campomagnético (É==5>(Á)está deter­

minado a menos del gradiente de una función escalar.

Para resolver este problema existen dos opciones. La primera implica

extender el conjunto de funciones de la base para incluir un gran número de or­

bitales atómicos independientes. Esta opción involucra evaluar un número enor­

me de integrales, y por lo general los resultados no son buenos, aün cuando

se incremente en varias veces el tamaño de la base respecto de la “minima”.

La segunda opción es utilizar una base de orbitales atómicos ínvarían­

tes de medida (GIAO), que ya habian sido propuestos por London(12) en 1937.

Eneste trabajo se utiliza este criterio, el que se justifica comocorolario

de una descripción de distintos trabajos publicados por otros autores sobre

ínvaríancía de medida en el cálculo de propiedades magnéticas. Esta descripción
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se realiza en las secciones subsiguientes a este capitulo.

Es ütil comenzar por la derivación del tensor de apantallamiento mag­

nético por medio de métodos variacionales como lo hizo Hameka<121).

IV.2 Método varíacional

Cuandose aplica el métodovariacional interesa calcular el autovalor

más bajo E' de la ecuación:
o

Hopd>=E<I> (IV.1)

donde el operador hamiltoníano para el cálculo del tensor de apantallamiento

es:

l N - e - 2Z .+——-A. + ... .
op 2m j (pJ c J) V(r¡,r2, ,rN) (IV 2)

para un ; izena de N electrones. V es la función energia :ctencial y Á. es el

potencial vectorial sobre el electrón j.

—. . ' (w. l
_ J J 3'

(lV.h)
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En las ecs.(|V.h) É es el campo magnético externo uniforme; La es el

momentodípolar magnético nuclear del núcleo a y Faj es la posición del elec­
trón j respecto del núcleo a.

En la mayoría de los cálculos Se supone que las autofuncíones Wky

los autovalores Ek de

( )

Ho: yk: Ek “’k (IV.5)

(o) 1 N

con Hop =2—rrl jÏI pi. + V (IV.6)

(122)se conocen exactamente. Por la teorïa de perturbaciones de segundo orden

se obt ¡ene entonces:

2e _ _0= <‘P >7(r..r.6 - . . 3. W
a8 2mc2 °Ij J aJ aB ram rJB)/raJ| °>

2 2 L
e h B' '>3(E-E)-l <\P L W><W a ‘i'>
2m2c2k k o olalk kl r; I o

Laa
+..<\yo|—3|\yk><\yk|LB|\yo> (IV.7)

ra

con

a,B= componentescartesíanas x, y, z

La = (rJ.xV)a
J

L = ' ' 3
aa (raJ. xV)a/ ra-j (IV.8)

J



63

La misma expresión se puede derivar por medio de un tratamiento va­

riacional.

La función o de la ec. (IV.1) se puede desarrollar en el conjunto

completo de autofunciones Wkde la ec. (lV.5).

o: Akwk (lV‘.9)X

k

En las ecs. (|V.7) y (IV.9) la sumatoria sobre los estados k inclu­

ye también la integración sobre el contínuo, y en la ec. (|V.9) los coeficien­

tes Ak dependen de É y fi. Si se toma la función o de la ec. (IV.9) como función

de prueba y se varian todos los coeficientes A simultáneamente se obtienen lask

autofuncíones exactas de H0p (ecs. |V.1 y IV.2).

Eá es entonces el autovalor más bajo de

IHkl-E6k2I=O (IV.10)

con Hk2=<WkIHopIW1 > (IV.11)

Es imposible resolver en forma cerrada la ec. (IV.10), pero ello no

es necesario. Si se desarrolla E¿ en serie de potencias de É y u es suficiente

cortar el desarrollo en el término bilíneal de primer orden en É y fi para efec­

tuar el cálculo de las componentesdel tensor de apantallamiento.

Por lo tanto

oo
l 5 _ _

EO H EHOkao/(Ek E0) (IV.12)

Esta expresión conduce directamente a la ec. (|V.7) si se tiene en

cuenta que el tensor de apantallamiento aparece en la energia en el término
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bilineai en É y ü:

5 (IV. 13)

La derivación variacional es útil para investigar ia invariancia de

medida de ia ec.(|V.7).

Comolas funciones Wkforman un conjunto completo e] siguiente desa­
rrollo es válido:

BkW4>exp[(-¡e/hc); qu.(Fj)] = kZ

J k

donde dj son funciones de las coordenadas (xj, yj, zj) y de É y fi. La ec.
(lV.1h) se puede reescribir en la forma:

2
k

con WL= Wkexp[(íe/hc) É oj(Fj)]

Las funciones WLde la ec. (IV.16) forman un conjunto completo y

las ój pueden ser todas diferentes.

El autovaior más bajo Eé, se obtiene ahora como la raiz más baja

I

IHkl - E su] —o (IV.

con

l _ l l

Hk2 — <wk|Hop|w2> (IV.

y por analogïa con ia ec.(|V.12):

l= l _ ¡ l _
Eo Hoo í Hok Hko/(Ek Eo) (IV.

(IV.

(Iv.

(Iv.
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Es fácil verificar que(123)

_ I

<\lll'<l'Hopl wi> — <\i'k IHOPI wz> (IV.20)

N

1 h _ e _ _ _ 2 _ _1 .__.__ _ _ l n

Hop 2m É=1 (í % + C {AJ-+Aj-+gradj@j(rj)}) +V(r1,..,rN)(|V.21)

Esto significa que en ias ecs. (IV.h) se puede efectuar ei siguiente

(Iv.22)

(Iv.23)

Estos resultados se esperan ya que ia constante de apantailamiento

que se deriva dei tensor de apantaiiamiento es un observable fisico y por io

tanto debe ser ínvaríante de medida.

IV.3 Cálculo de tensor de apantaiiamiento con base limitada

.(6),(12h-128)Comola teoria de Hartree-Fock perturbado ya se deiineo

y se volverá sobre ia misma en ios Capitulos V y VI de este trabajo de tesis,

sólo se transcribirán ac:i ias ecuaciones más importantes para cálculos de

propiedades magnéticas en sistemas de capa cerrada.

Sea

Í

h = ¿cha + ;—Zaa, aa' ha“ (IV.2¿i)

ei operador de perturbación de un electrón.

La corrección %í ai orbitai moiecuiar no perturbado\f(°) satisface
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la ecuación perturbatíva de primer orden.

(o) (o) a a a a (o)
F -€. l‘a.= e. -h -G . (Iv.25)( J ) J (J )lpJ

con F(°) a operador de.Fock no perturbado

G(a) = potencial electrónico perturbado

Si {X} es el conjunto de funciones atómicas de la base, en la aproxi­

mación LCAO,el orbital molecularl?j se desarrolla en la forma:
,m

= = (o) = o

{pj :1 xp cpj AQ] {x} c,J. (IV.26)

y los coeficientes de primer orden CÏJ se pueden evaluar como
+

vac c°j (H°‘+G°‘) c°V, ,CC}.=Z —-—-—- (IV.27)
J V (€}0)_ e‘E0))

a . . . .donde Ha y G son las representacuones maturucuales de los operadores ha y
0.G en la base atómica {X}.

La ec. (IV.27) se resuelve iterativamente porque Ga depende de C5}.9

Cuandoaparecen dos o más perturbaciones simultáneas: a,B,Y,... etc.,

los términos bílineales en el desarrollo de la energia son:

oc -¿
sus = 2 E [(cjj H“ c8 c.c) +c°Ïj HC18c° ] (IV.28)

J

. + .
’J ’J

Para el caso del cálculo del tensor de apantallamíento las perturba­

ciones involucradas son a==ugN) (componente cartesiana g del momentomagnético

nuclear u del núcleo N) y B==Bg. (componente cartesiana g' del campo externo
uniforme É).

Los potenciales vectoriales asociados a estas dos perturbaciones son:
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Á'=%Éxr “vam

_ UXG-ÉN)
A”: _ _ (Iv.30)

Ir- RNI

El potencial vectorial está determinado a menos del gradiente de

una función escalar. Para ver qué es lo que sucede ante una traslación del

orígen del potencial vectorial en una cantidad FO, se puede elegir comofun­

% (Éxi?) .F para Á'. Obviamente Á” no varia ante unación escalar f(r0 =­

traslación del origen de coordenadas.

Para interpretar esta traslación del origen de coordenadas es muy

ütil recordar brevemente cómose demuestra la invariancia de medida de las

cantidades que interesan en FiSica, partiendo de la ecuación de Schróbdinger

completa.

0) >€ih ltH(ge-%ÁV W+(eo+W Uva”
0.)

En presencia de una trasnformación de medida

Á->Á'-\?f (|v.32)

. 1_ afo-w +g í (Iv.33)

., .0 .
la ecuacuon de Schroedlnger es

Q) -€

AIM + (www +-:-:—í\v (¡x/.34)o) rr E’I“
¡h

A
_¡:v

<| +
nlm

<| 4,
l

n|—­
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La ec. (JV.34) es equivalente a

_.¡Dv2% a _ ÉÁÜ: (eüeh/Ïï w)

+ (equ + v) (eheflh) w) (I.v.35)

Por lo tanto, en términos de los nueVOS'potenciales Á' y 9' de las

ecs. (IV.32) y (IV.33), la nueva función de onda es:

w' = euefl/h w (Iv.36)

W' satisface la mismaecuación de Schr6edinger que satisface W. La corriente

de probabilidad tiene la misma expresión en términos de W', Á' y o' que tenia

en términos de W, A y o, y por lo tanto los observables evaluados son invarian­

tes de medida.

Sea a) un origen arbitrario para Ia medida de] potencia] vector. Es
decir:

- 1
A' =ïÉx (iv-FO) (Iv.37)

' r-ñ
Á” = “Í r_ N) (lV.38)

(r- RN)

Para esta elección de] origen de medida se obtienen las siguientes

expresiones (en unidades atómicas) para las perturbaciones citadas más arriba:

hugm) = l Lg (RN),c ——__ .- ­
Ir.RNI3 ]r_RNI3

:1 HF-Ñlxag
C

(Iv.39)
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B I _ _ _ _

h9 :21_CLgI(ro)=21_c[(r-ro)xp]g¡ (Iv.lio)

“u (N)B
gl 1 - _-_

g g [(F'RN)_. (r .ro) 699.
(Iv.ln)

- (F-RN)9. (?—;0)1/|:—ñ-N|3

donde 5 y Í son, respectivamente, ios operadores momento lineal y momento

angular; g y g' son las coordenadas cartesianas x, y, z.

El operador de la ec. (IV.2h) es:

u L (É ) _

h =% N + ¡1€ E [(ro)
-_¡ 3

Ir NI (luz)

(F-ñ) (F-FM-(F-RHr-r) _
+¿2l-J [ N -0- 3 N 0]. B

2C Ir- RNI

COI’I

[(RN)= (Laws (wa)

Í (Fo)= (F-Fo)x5 (uuu)

De las ecs. (IV.28) y (IV.h2) se obtiene entonces ia expresión para

la contribución diamagnétíca al tensor de apantaliamiento:



d__d-_1-_- -_- 3
99 (B) _ o99 (RN) EZÉ-I(B RN)g' < (r RN)g'/rN>+

0

_ _ k _ _ 3

(ro- RN)g,¡<.(r - RN)g../rN>]

d -' _ d - 1 -_- -_- 3
099'(ro) _ ogg'(RN) +28 (ro RN)g ((r RN)g'/rN >

con9*9' y

OC.
<0>=22 c°+.oc°.

J- ’J ’J

Para la contribución paramagnética se obtiene

oP(F)=oP(ñ)-—L{(F-ñ) (i9-p)
990 ggN ¿c2 o Ng'ra’g“

L

- (r 'RN)gI|(J;',Pg¡)}
l’

P ('>- P (ñ)+¿<'—¡) ¿a p)
C1‘99'ro ‘099' N Zcz ro Ng ra' 9"

donde

L oc. . u (FoxÉ)(¿g-,P.)=2C22[C°+.H9C. gl+c.c]
r3 9 . ’J ’J. J

2mm)

e] nücleo N.
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(Iv.l¡5)

(|V.h6)

(IV.L|7)

(|v.h8)

(IVJ-I9)

(IV.50)

indica el observable calculado con orígen para el potencial vector en



Para una elección F0 del origen de Á(F) el segundo término en la

ec. (IV.h2) es:

1 - - - _1- -_- °-=
En; B . L (ro) - ii; B . (r ro) x p

=Lá (Fm-¿B ha: (¡x/.51)
2c ' 2c ° °

=Lé [+—1-(FxÉ) 52c ' 2c 0

Por lo tanto la perturbación, hasta el primer orden en el parámetro

(ñ)xÉ), cambia en-¿E G; xÉ) .5 con respecto al valor correspondiente a ele­
gir dicho origen coincidente con el origen de coordenadas del sistema.

En consecuencia, Ja corrección de primer orden a los orbitales qa de

la ec. (IV.26) es suma de dos contribuciones, la primera proviene del operador

ÉE-Lg y la segunda del operador ÉE-pg. Estas correcciones se pueden expresar
COITIO 2

Bg _ _ (roxÉ)g
BgLPJ. y (roxB)g lpj (IV.52)

con g==x,y,z (coordenadas cartesianas).

Seek?j (F,É,o) un orbital molecular solución de Hartree-Fock en pre­
sencia del campoÉ para la elección de origen del potencial vector coincidente

con el origen de coordenadas.

Para la elección arbitraria Fo de origen para el potencial vector el

orbital molecular\9j se transforma en:
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kpjfijfio) amargo) eXp. (¿gg (FoxF).ñ] (_|V.53)

de acuerdo con lo visto en las ecs. (IV.3l) a(_|V.36).

Sí se desarrolla la ec. (IV.53). hasta primer orden en É, se obtiene:

B

Wjfijfl'o) =\Pj(r,o,o) + BQKng(F,o,o)

(tx/.51»)
¡e - - ­

+ EE Bg(rox r)g Wj(r,o,o) + 0(Bz)

dondewj (Ï',o,o) =\.Yj(°)(F) es el orbital molecular en ausencia de perturbación;

ykejg es la corrección de primer orden al orbital molecular j en presencia del
campo externo É.

De acuerdo con la ec. (IV.52),\PJ.(F,É,FO) se puede desarrollar en la
forma:

LP (I: É F ) EAP“) (F) + B Bg (F o o)+(r x5) (Foxá g (IV 55)j ’ ’o , , o .

Por lo tanto debe verificarse que:

. _ _ _ _ (F xÉ)

fi Bg(roxr)gLPj(o) = (roxB)g\fj o g (-lv'sé)

para asegurar ínvaríancía de medida. Dicho en pocas palabras debe verificarse

que

(F x5)
° (|v.57)MF“) =LPJ
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Este resultado, que se obtiene de consideraciones generales, vale

rigurosamente sólo para la soluci6n_exacta de Hartree-Fock. Por lo tanto,

el alejamiento de la ec. (IV.57) para cálculos con base limitada, da una me­

dída de la falta de capacidad de la base para asegurar invariancía de medida.

'Luego, es razonable<h1) extender la base {X} de forma tal que incluya las

funciones r{X}. Esto, implica una subsecuente adición de funciones rr{x}, y

asï siguiendo. Las sucesivas adiciones serán de importancia decreciente.

Por otro lado, para lograr invariancía de medidaenlas ecs. (IV.#S),

(IV.46), (IV.h8) y (IV.h9) debe verificarse:

ogg('r0) = ogg (RN) (Iv.58)

099.60) = ogg.(ñN) (Iv.59)

para la suma de ambas contribuciones, diamagnética y paramagnética. Entonces

debe verificarse:

L
_ _ 3 __

< (r-RN)g./rN>- (—39-,Pg“) (IV.60)r
N

Lg Lg___. p = - ___
(r3 , g.) (r3 ,Pg) _(IV.61)

N N

Estas relaciones son ciertas sólo para las soluciones exactas de
(129)Hartree-Fock y también se verifican en el método de Hartree-Fock acoplado.
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(1+1)Arrighini, Maestro y Moccia compararon para una serie de molé­

culas los resultados experimentales con los obtenidos a partir de las ecs.

(IV.h5), (IV.h6), (IV.h8) y (IV.h9) para distintas elecciones del origen r0,

efectuando cálculos con base limitada. ¿or lo tanto, las conclusiones de estos

autores se refieren a una serie de discusiones sobre cuál es la mejor elección

del origen para el potencial vector para cada molécula en particular.

Para cálculos con base limitada, entonces, la dificultad estriba en

elegir el mejor origen, incrementar el tamaño de la base y seguir probando en

estas direcciones sin obtener, en la mayoria de los casos, resultados realmente

satisfactorios.

IV.“ Base de orbitales atómicos invariantes de medida

Una aproximación diferente para el cálculo de constantes de apanta­

llamiento magnético, consiste en el uso de orbitales atómicos invariantes de

medida (GIA0)(12).

Los orbitales atómicos GIAO{X} se construyen a partir de una base de

orbitales atómicos {o} que son justamente los orbitales atómicos en ausencia

de campo:

x = sb exp. l—-Á .r] (IV.62)

donde Áu=hï É>(R es el valor del vector potencial Á en la posición nuclear

¡u en que está centrado el orbital atómico o“.
En presencia del campomagnético los orbitales moleculares se escriben
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como combinación líneal de los orbitales atómicos {Xu}.

Esta elección asegura que los elementos de matriz del hamíltoniano

de un electrón involucran solamente “diferencias” de vector potencial y son

por lo tanto ínvaríantes respecto de la'eleccíón del orígen de coordenadas.
(130) . , . . . .

McWeeny anallzo el problema de ¡nvarlanCIa de medida cuando se usa base

atómica GIAO.

El hamíltoniano de un electrón tiene elementos de matriz del tipo

<xp|h| xq>=f[exp(l a (Ap-Aq).|')]d>p

{¿[B+í(Á-Á)Z+V}q> dt (IV63‘
2 c q q ' ‘

donde el hamíltoniano de un electrón es

h: 1 (-ihñ+¿/_\)2+V (¡V64‘
2m c ' ‘

y se verífíca la propiedad:

Fíh5+ÍïÁfx =[ex bíaÁ F“ {Fíh5+¿ï(ÁÁ)] +V} (|V6S
C q p q- ¡J C q Óq - .

Un cambio del potencial vector a

Á'=¿Éx(F-F) (IV66'
2 o . '

implica una traslación en el orígen de coordenadas o un cambio de medida en el

orígen del potencial vector. La primera interpretación corresponde a un cambio
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de origen, corrimiento o traslación de la molécula. Es decir, sí se hace una

traslación ro del origen de coordenadas, se verifica:

"l "l Il
’II

I
'll

(Iv.67]

>I
l

J> Il >I
n_

En la segunda interpretación, es decir un cambio de medida o de orígen del po­

tencial vector se obtiene:

X'h' '>= -' '.Á-Á xhx> (Iv.68j
<pI qu {eXp['°‘ro(p (1)]<pl l q

0 sea que h sufre una transformación unitaria que se esquematiza en la forma:

+h—>h'=UhU (IV.69

donde U es una matriz diagonal con elementos

Upp = exp (-I a ro.Ap) (IV.70

Los autovalores de h' y h (ambos en presencia del campo É), están relacionados

en forma correspondiente. Los coeficientes que describen los orbitales molecu­

lares ocupados componen una matriz T y, claramente, se cumple que

TI = UT (IV.71

Tanto la carga como la matriz densidad se transforman de acuerdo con:

P' = 2(UT)(UT)+ = 2 UTT+U=UPU+ (|v.72



77

y los elementos prímados se diferencian de los no prímados, sólo por un factor

de fase:

'= -" '-' IV.
Pqp Pqp exp { la ro.(Ap Aql] ( 73]

Para el modelo de partícula “independiente”, la energïa en presencia del campo

es:

E=tth=E h P (Iv.7hl
pq pq qp

tl” = traza

La ec.(|V.7h) es invariante de medida frente a traslaciones o cambio

de origen en virtud de las ecs.(|V.68) y (IV.73).

Formalmente se encuentra un resultado similar al extenderse sobre la

teoria LCAO-SCF,en la que el hamiltoniano h se reemplaza por el hamiltoníano

de Fock F:

F= h+G(P) (IV.75

Los elementos de la matriz G dependen de la matriz P y sufren exactamente la

misma transformación (ec.(IV.68)) que los elementos de h.

Epsteín(129) puntualizó que el uso de los orbitales GIAOasegura in­

variancia traslacíonal sí se evalüan propiedades de primer orden en el campo

externo uniforme y {ou} es la solución exacta para campo nulo. Epstein también

señaló que seria más correcto efectuar una determinación varíacíonal de los

vectores En que aparecen en los factores de fase en lugar de elegirlos directa­

mente iguales a las posiciones nucleares en las que están centrados los orbita­

les atómicos o“.
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(131)Dalgaard mostró algunos argumentos interesantes en favor del

uso de los GIAOque se comentan a c0ntínuací6n.

Sí se parte de la ecuación de Schnaedínger para un electrón:

h: o o
l 2m v’+v(F-ñg)] ¿SG-¡gba «bs(r-Rg) (lv.76‘

(donde V(F-—ñg)es la función energïa potencial) y se incluye formalmente el
campomagnético, la ec.(|V.76) se transforma en:

1 . - e -- 2 - - - ° ­
2m [-IhV-TAÜH +V(r-Rg)}><s(r)=€S Xs(r) (IV.77

La energía orbital es la mismapara las ecs.(|V.76) y (IV.77). Por

la ínvaríancía de la densidad de la función de onda se cumple:

2 2

losl =l><sl (me

y esta ecuación sugiere la forma

XS = os exp (IF) (IV.79

Sakuraí<132) obtuvo que la solución deseada es:

r

_= -_- ¡e --l 'I
ng(r) ós(r Rg)exp[ hc A(r ).dr 1 (IV.8C

l
9

donde el camino de integración es arbitrario, pues 5 xÁ==0.

Una transformación de medida:
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Á—>Á+W .
(IV.814

v1w=0

implica la siguiente transformación en los orbitales

x x ex { ¡e w" wi (IV.82
u-> u p ha [(r) (9)}

Si ahora se relaja ia condición 5><Á==0,el camino de integración en la ec.

(IV.80) debe estar bien definido. Para tener en cuenta qué es lo que sucede

para campoexterno no nulo (É=5XÁ#O), Daigaard utilizó la representación de
(133)la Quimica Cuántica de operadores que actüan sobre un espacio de referen­

cia formado por estados de] tipo

+
{l > =1r a

95 95 Iq v> } (IV.83

que son productos de operadores de creación que actúan sobre ei cuasivacïo. Es­

te autor encontró que el operador densidad de corriente para la transformación

(IV.81) es:

J(F,Á+5\Y)=exp(i‘.9) J(F,Á) exp(-íW) (IV.8'4

donde

e += Z m a a (IV.85
(P hc gs 9) 95 95

Los otros operadores se transforman similarmente y se concluye que siempre que

los orbitales atómicos puedan expresarse en la forma (IV.80) hay invariancia
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exacta de medida.

En cálculos prácticos hay que especificar el camino a través del

cual se calcula el factor de fase en la ec.(|V.80).

Para un campo externo homogéneo B el potencial vectorial es:

AG)=—%EXF hvflfl

Si se elige un camino recto

S(t) = 2+(r-9.) t; te [0,1] (Iv.87

para efectuar la integración en la ec.(|V.8h), se obtiene que el factor de

fase es:

¡e éxi.F1 uvas
exp l th 9

para el orbital atómico ng(F). Sí se calcula ig varíacíonalmente para cada

orbital atómico ng con el hamiltoníano que aparece en la ec.(|V.77) se obtiene

que el valor óptimo de ig es:

l°l
ll

JU! (Iv.89
LO LO

.0 sea la elección de London(12). Dalgaard concluyó entonces que estos orbitales

son los correctos para el cálculo de propiedades que involucran el primer orden

en el campoexterno y no órdenes superiores.

_Para el cálculo del tensor de apantallamiento hay que sumar al poten­

cial vectorial Á(F) el correspondiente a un momentodipolar magnético nuclear

u en la posición nuclear R.
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' =M IV.cp ( 9
Este potencial vector Áu sólo depende de diferencias de vectores posición. La
requerida invaríancia traslacíona] ya está asegurada por.la ínvariancía de ia

distribución de corrientes inducidas ïmpiícita en la solución de campouniforme

Por lo tanto, no es necesario hacer nuevas modificaciones en la fun­

ción de onda por “factores de medida”. Es suficiente obtener ia energia en pre­

sencia de un dípoio de prueba infinitesimal por perturbaciones de primer orden‘

usando como funciones de onda no perturbadas, la solución con el campo uniforme

ya obtenida.

La perturbación debida al dipolo tiene elementos de matriz:

e
mc

2e

C2

Xh x= x'.Áx+ xÁ.'x IV.<p| Iq> <plA u|q> <plup|q> (9dip

y, nuevamente, la traslación a través del campouniforme induce una transfor­

mación en la cual

l

<X Ih
p IXq>={exp[-i a r (Ap-Aq)]}<Xplhdíp 0' diplxq> (IV'9

La energía debida a 1a perturbación es, entonces:

.) Pdlppq qpEdíp= tr(hd¡p)P=zpq (h

que por las ecs.(lV.73) y (IV.91) es invariante.

Si se desarrolla P en potencias de] campoexterno y uniforme É:
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0 1 2 2

P = P + (íB)P + (¡3) P + .... (Iv.9h

el término en la ec.(|V.93) que es bilineal en É y fi determina las componentes

del tensor de apantallamiento.

La conclusión entonces es que, mediante el uso de GIAO's se obtienen

resultados ínvaríantes de medida aün cuando se use una base minima de valencia

para describir la función de onda.

IV.5 Otros métodos de cálculo del tensor de apantallamiento magnético

ínvaríantes de medida

(11(b)),(3¿4)El métodopropuesto por Ditchfield utiliza orbitales ató

micos GIAOpara describir la base en la aproximación LCAOde la Teoria de Orbi

tales Moleculares y constituye una, de varias aproximaciones para lograr cálcu

los independientes de la medida. Los métodos-que se citan más abajo son inde­

pendientes de medida en el siguiente sentido: a) los origenes del potencial ve

torial están predeterminados; b) no se elige un único origen sino que hay va­

rios. Las distintas aproximaciones de este tipo son:

1) distintos origenes para distintos orbitales atómicos GIAO

(Ditchfield(]1(b)’3h);

2) distintos origenes para distintos orbitales moleculares localiza­

dos: IGLO(Schindlery Kutzelnigg(13h));

3) distintos origenes para distintos pares de orbitales (pares de

orbitales atómicos o pares de orbitales moleculares) (Levy y Ridard(h7)).
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El primero de estos métodos es bien conocido por sus aplicaciones a

varias moléculas pequeñas y es el que se eligió en el desarrollo de esta tesis.

Las dos restantes son mucho más recientes y sus beneficios en cálculos CHF

standard no ha sido demostrado aün.

Las mejoras que podrian introducir estos dos métodos 2) y 3), proba­

blemente radiquen en el hecho de que una elección apropiada del origen de medí­

da reduce las contribuciones diamagnética y paramagnética al apantallamíento

y, por lo tanto, se minimiza la contribución paramagnética, que es la más difi­

cil de calcular.

En el método 2) se eligen diversos origenes para orbitales molecula­

res localizados y en consecuencia se obtienen las contribuciones diamagnética

y paramagnética “locales” al apantallamíento, siendo la segunda bastante peque­

ña. La ventaja de tener términos “locales” con pequeños errores con respecto

al cálculo CHFstandard se realiza a expensas de calcular muchos términos adi­

cionales.

En el tercer método, el de Levy y Ridard(h7), se eligen dÏStintos ori­

genes para distintos pares de orbitales (atómicos o moleculares). La energia

de segundo orden se escribe entonces en términos de contribuciones de pares,

que no son observables fisicos y por lo tanto, la teoria no es necesariamente

invariante de medida.
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V. CALCULO TEORICO DEL CORRIMIENTO QUIMICO. APROXIMACION HARTREE-FOCK

N0 ACOPLADO

V.l Introducción

En esta sección se recuerda brevemente cómose determina el corri­

miento quimico en la espectroscopïa de R.M.N.

Si se aplica un campo magnético externo y uniforme a un sistema de

núcleos con momentosmagnéticos, éstos tienden a alinearse paralelos al campo

magnético.

Bajo condiciones apropiadas es posible que los núcleos absorban ener­

gia de un campo magnético secundario y oscilante con frecuencias en la región

de la radiofrecuencia. Estas absorciones dan lugar al fenómeno de R.M.N.

Las propiedades magnéticas de un nücleo se pueden describir mejor en

términos del momentoangular asociado a su spin. Este se puede representar por

medio de un operador vectorial Ï que obedece las relaciones de momentoangular

en mecánica cuántica.

El estado de spin de un núcleo N se describe por medio de dos números

cuánticos |N y MI
N

+1)I|N¡MI >
N N

,2 _
INIIN,MIN>— I (IN

(v.1)

I [I'M >=M Il¡M >NZNIN INNIN

con IN:0, entero o semientero y
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M = -l ,-(II N N- l),....,0,...(IN- 1),|N

Los momentosmagnético angular y nucleares se comportan comovectores paralelos.

Se cumple:

= Y h i (v.2)

La energia de interacción entre este momentomagnético y el campomagnético

externo y uniforme Bo es

B ‘ ’“N ' o uN o N N o (V'3)

si se supone que el eje z coincide con la dirección del campo Bo. El campo ex­

terno separa los 2|N +l niveles de energia con separación YNh B0 entre nive­

les consecutivos. Un camposecundario oscilante de frecuencia apropiada induce

transiciones entre los niveles Zeemansujetas a la regla de selección

AMI —il . Por lo tanto la condición de resonancia es
N

h v = YN h B (v.h)

En consecuencia un núcleo N de la molécula da lugar a una sola señal de reso­

nancia de frecuencia VN.

El entorno molecular incorpora campos magnéticos que se superponen

al externo y que son, además, proporcionales a este. Al colocar una molécula

en un campo externo los electrones se mueven formando corrientes que producen

este campo inducido sobre cada uno de los nücleos presentes. El campo magnético
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en la posición de un determinado nücleo es:

su +50“ :5 33 s (v.5)
o Ind o N o

y por lo tanto el campo local es:

a" = G-B’N) ño me)

Este campo local depende de la orientación de la molécula relativa al campo
_ <9

externo y en consecuenCIa oN es un tensor de nueve componentes llamado “tensor

de apantallamiento magnético”. En liquidos y gases las moléculas se mueven rá­

pidamente y por lo tanto es la traza de este tensor, ON, lo que se relaciona

con las mediciones experimentales de corrimientos quimicos.

l

UN = 77 (ON + ON + CN ) (V.7)
xx yy zz

Para un tipo dado de núcleo con distintos entornos electrónicos hay un ON

asociado a cada uno de ellos. Por lo tanto hay una señal de resonancia para

cada posición químicamente distinta. La condición de resonancia incluyendo el

apantallamiento es:

m'l
\6NB

VN= ---¿¿- (1-0N) (V.8)
Zn

El desplazamiento de la señal de resonancia debido a variaciones en el apanta­

llamiento magnético es el “corrímiento quimico” 6:

v
N6: _ref_ x lO6 (V.9)

v ref
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En la ec.(V.9) vref es la posición de la señal de resonancia de esa especie

nuclear en un determinado compuesto que se considera como referencia. La de­

finición de corrímíento quimico en la ec.(V.9) es adímensional y lo expresa

en ppm.

En este trabajo de tesis las constantes de apantallamíento se cal­

cularon en ppm. y por lo tanto la expresión equivalente a la ec.(V.9) para

los corrímíentos quimicos es:

Formulación teórica del cálculo del tensor de

magnético

(v.10)

apantallamiento

El hamílotoniano electrónico que describe una molécula de capa ce­

rrada en el campo magnético debido a la combinación del campo externo y los

momentos magnéticos uN, EN,, es:

7 átomos

H(Éfi)=—1—2[5+íÁ(r)]2-fi2
’ 2m . j c j

J ' N

2
2 e z z l

+2: 2‘: +2 z RN N
j#l ji N9ÉNl NW

donde:

c = velocidad de la luz

Z Z = indica sumatoria sobre los electrones
jaén

(v.11)
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2 = indica sumatoria sobre todos los nücleos

m = masa del electrón

Ej = -if15j: momentolineal asociado al electrón j; y:

átomos fi x;
AG.) = L EXP. +. N—JN_ (v.12)

J 2 J ' 3N r.
JN

es el vector potencial debido al campo externo É y los momentos magnéticos de

los nücleos N que están ubicados en las posiciones RN.

- j (electrón)r.0<
_ N (núcleo)
RN

En el esquema anterior FJ es el vector distancia del electrón j a un origen
arbitrario 0 que coincide con el orígen del potencial vector;

er= rj-RN

rn= rj-rl

RNN' ' RN'RNl

Si en la ec.(V.ll) se considera, por simplicidad, un solo momentomagnético y

se utiliza la expresión (V.12) para el potencial vectorial, se obtiene:
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_ _ o ¡o 01 1 Hzo
H(B,uN) -H + á BOLH0L + g uNaHNa +7í É Ba us BB +

11 ( 1 )+EÉBaHNuN V.3
dB B

donde Ba y BB son ias componentes cartesianas a y B del campo externo.

En ¡a ec.(V.13) aparecen distintas contribuciones al desarrollo en

serie del hamiltoniano:

o 2 e z 2 e z z ¡

H =;[- th vï-z—r—N]+zze +224 (v.1h)
J J N J'N, jaén Jn NaéN' RNN,

¡o _. _. _ _
H '—eh—z L. 'eh z (r.xv) (V 15)

a 2mc J Ja 2mc j J a

20 e:
Ha = 2 (r 6 -r. B) (V 16)

B 8mc j a8 Ja J

01 _. _. (F x27)

a J Na N J er

“ e: (' ‘ ) 3 ( 8)H. =— Z r..r. 6 -r. r. /r. V-1
INQB 2mC2 j J JN aB Ja JNB JN

o

H es el hamiltoníano en ausencia de campomagnético. Ai resolver la ecuación
o

de Schrb’edinger para H
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H y: EW (v.19)

se obtiene un conjunto de funciones de onda no perturbadas W0,W¡,...Wn corres­

pondientes a cada uno de los autovalores de la energia E0<El <...< En. Woes

la función de onda correspondiente al estado fundamental.

En presencia del campo magnético externo y del momento magnético EN,

la energia es:

E(ñ,fi = — Y —

N) Eo á a Ba á uN a

+3 g Ba oN uN + . . . . .. (v.2o)

donde:

momentomagnético permanente de la molécula que vale cero para una

configuración de capa cerrada.

ZuN Ba: representa la interacción directa entre el momentomagnético y el
Nw a

campo externo .

B X BB: describe la polarización diamagnética de la molécula. El momento
B

magnético total (en dirección a) asociado a las corrientes inducidas

por el campo magnético externo es Z XmBBB; XaB es la componente a8B

del tensor de susceptibilidad magnética molecular.

El quinto término en la ec.(V.20) representa la interacción entre el

campo externo B y el campo magnético secundario (en dirección a) en el nücleo N
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debido a las corrientes inducidas. Este campo magnético inducido es É oN BB,0‘B

y ON es la componente a8 del tensor de apantallamiento magnético en ela
nücleo N.

o f I o
Las componentes del tensor de apantallamlento magnetlco o, se pueden

obtener como la derivada parcial segunda de la energia con respecto a las com­

ponentes cartesianas, a y B, del campo magnético externo É y del momentomag­

nético ENdel nücleo N, reSpectívamente:

o = . (v.21)

uN=B=0

En la ec.(V.20) se observa que lo que interesa es calcular el término de la

energia que es bílíneal en el campomagnético.

La función de onda del estado fundamental, Wo, se transforma ahora

en W(É,SN), y la energia correspondiente es:

E(B,uN)=<w(É,BN)IH(É,EN)I\"(É,BN)> (v.22)

Si se utiliza la teoria de perturbaciones para calcular el tensor de apantalla­

miento se debe suponer que tanto É como EN son pequeños y entonces es válido

el desarrollo en serie de la función de onda y la energia alrededor de los va­

lores de campo nulo:

_ _ aw(É,fiN) aw(ñ,fiN)
‘P(B,uN)=\Po+z——_ Ba+zT— uN+ =

C1 0.

asa o Na o a

10 01

=wo+í wo B +241 uN + (V.23)
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10- _ B+ZZBE u

N)-Eo+á Ea a a8 aNaB NB
+ .... (V.2h)

De las ecs.(V.13), (V.22) y (V.23) se obtiene que e] término de ia energia que

es biiineai en É y EN es:

11 11 01 10 10 01 ( )= w V.2

ENÜLB <wo|HNa lwo> + <onHNa Iwo¿>'+<onHa l NB > 5

10 01

Si ahora se desarrollan WB y WN en función de] conjunto completo

{Wk}de soluciones de ia ec.(V.19), se obtiene:

10 ¡o

WB =Z ck wk (v.26)
k#0 B

Y

¡o -1 10

ck8 =-(Ek-Eo) «¡1leB ¡wo> (v.27)

01

con expresiones similares para WN
B

En sintesis, aplicando ia teoria de perturbaciones de Rayieigh­

Schrüedinger se obtienen dos contribuciones a] tensor de apantallamiento mag­

nético:

ON = ON +0N (V.28)

2 3e _
--———-<W Z(r..r. 6 - r. r. )r. W > (V.29

Nas 2mc2 0|] J JN a8 Ja JNB JNI o )

Q II
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P _ 2 2 -1 ­

uN =ï Z (Ek-Eo) {wolg L.a|wk><wk|zL2 r1 |
“e rn’c2 k9¿0 J J 2 NB N

. 0

wk><wklí LlB|W0>} (V 3)

donde ON y oNp son las contribuciones diamagnética y paramagnética al tensora a
B B

de apantallamíento. La contribución díamagnética no presenta dificultades para

su cálculo, ya que sólo incluye valores medios en el estado fundamental. El tér­

mino paramagnétíco en cambio contiene los estados excitados. La ec.(V.30) re­

quiere el conocimiento de los estados exeitados discretos e incluye integración

sobre elcontinuo. Las expresuones para Lja y LjNa son:

Lja = (rij)a (V.3l)

LjNa=[(rj-RN)xV]a (V.32)

V.3 Teoria de Orbitales Moleculares aplicada al cálculo del tensor de

apantallamíento magnético

Comose víó'en el Capitulo Ill, cuando se emplea la Teoria de los 0r­

bitales Moleculares, el estado fundamental Wode una molécula de capa cerrada
(106):con 2N electrones se representa por medio de un determinante de Slater

wo: 13111...“le (V.33)

y en la aproximación LCAOcada orbital molecular W] se escribe como combinación

lineal de orbitales atómicos Qv:
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m

w. = z c .q> (V314)
\)

donde m es el nümero de orbitales atómicos de la base y los coeficientes CVj
se obtienen resolviendo las ecuaciones de Roothaan en forma autoconsístente.

Para obtener las expresiones que definen las contribuciones diamag­

nética y paramagnética al tensor de apantallamiento es necesario evaluar el

término bilineal en la energia EJ; (ec.V.25), teniendo en cuenta que el esta­
do fundamental es el determinante de Slater de la ec.(V.33) y que además hay

que determinar cuáles son los estados excitados W
10 01

WB y WNB (ec.(V.26)).

k en los que se desarrollan

10

Es suficiente analizar el operador HB definido por la ec.(V.15)

10 . hH = - (L) z L. (v.35)
B 2mc j JB

01 ‘

ya que las conclusiones resultan válidas también para HN (ec.(V.l7)).
' B

Comog Lj es suma de operadores de un electrón, los únicos estadosJ

excitados Wkque pueden dar contribuciones no nulas a los elementos de matriz

del tipo <FOIÍJIWk>que aparecen en el desarrollo de la ec.(V.25), y más ex­

plícitamente en las ecs.(V.26) y (V.27), son aquéllos que corresponden a exci­

taciones simples del determinante de partida To que representa al estado fun­

damental. Sólo los estados excitados singletes ¡WE dan elementos de matriz no

nulos para el operador Ej.

_ 1 m _

WOIJELJ-IWi>= 6{<w2(1)lL1|w (1)} (v.36)
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1 m 1 - _ _ _

w = /2_ {|w1wl... wlwm...|-lw¡wl... wmwl...|} (v.37)

Para cualquier operador de un electrón Mí se verifica:

OC.
<w Iz M.l‘l’>=2 z <\P.(1)IM.I\P.(1)> 0'"?""“' (v.38)

o j I o j J l J

y

1 m .

«0|? M¡| wJ.>=./ï{<\yJ.(1)|M1[wm(1)>} Paro o (v.39)

Utilizando todas estaspropiedades esposible obtener las expresiones que corres­

ponden a las contribuciones diamagnética y paramagnétíca al tensor de apanta­

llamiento y que son equivalentes a las ecuaciones más generales (V.29) y (V-30)

obtenidas en la sección anterior:

d ez 0C. _ _ 3
ON = —-—-——g <W.I(r.rN6 --r rN )/rNIW.> (V-ho)

ae 2mc2 J J a8 a B J

p e2 h2 oc.vac. m
o = - ———-- 2 Z (IE. - E )'1{<W.IL IW > <W IL r'3IW.>+

NaB m2 C2 j m J o J a m m NB N J

-3
<WJILN rN [Wm> <Wm |L IW >} (V 41)

a B J

La energia de transición singlete es:

¡ lTlE.-E =e -€.—J. +2K. (v.h2)
J o m J Jm Jm
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donde ij y ij son las integrales de Couiombe Intercambio, respectivamente,
que ya fueron definidas en el Capituio Ill.

. Las expresiones (V.h0) y (V.h1) corresponden a la aproximación

UCHF(9)(Hartree-Fock no acoplado). En esta aproximación se oesprecian los tér­

minos extradíagonaies en la resolución de ias ecuaciones acopiadas(6) de pri­

mer orden de Roothaan-Hartree-Fock.

Si se usa ia base de orbitales atómicos definida por la ec. (V.3H)

se obtienen las siguientes expresiones para ias contribuciones al tensor de

apantallamiento:

ez
Q II 2 P <0 |(F.F 6 - r r )/r3Io > (V.h3)

B zmcz “v uv u N a8 a NB N v

e: h: oc.vac.
“p ‘ E 2 (E -€.-J. +2K, )'1

a8 mzc2 j m m J Jm Jm

7‘: 7|: 3 h

fivko Cju Cmv CmA Cjo [<ÓuILaiÓv> <ÓAILNB/FNIQO> + (V_qq)

«tu | LNB/rïqlcbv> <c1>AlL°LI<i>CI>1

(19) utilizaron las expresiones (V.h3)y (V.hh) paraBarfieid y Grant

el cálculo del tensor de apantaiiamiento magnético en una seire de moléculas.

Las integrales que aparecen en las ecs. (V.h3) y (V.hh) son de ios

siguientes tipos:
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<45u(A)I0Achv(A)> (v.h5a)

<0u(B)IOAId>v(B)> (v.u5b)

<ou(A)|0AI4>V(B)> (viisc)

<ou(A)|oA|q>vlc)> (VJ-6d)

donde 0A es alguno de los operadores, que aparecen en las ecs. (V.h3) y (V.hh)

centrado en el átomo A y, o” y dv son orbitales atómicos centrados en los

átomos A + B + C.

Barfield y Grant sólo tuvieron en cuenta las integrales monocéntri­

cas (ec. V.h5a) y bicéntricas simétricas (ec. V.h5b). En consecuencia, las

integrales del tipo (AIOAIB)y (BIOAIC)se desprecian en esta aproximación.
(19)Barfield y Grant efectuaron los cálculos de las integrales cita­

das aplicando el método de Pítzer y colaboradores(135) para átomos de la pri­

mera fila de la tabla periódica. Utilizaron el método semiempïrico INDO(13)de

la Teoria de Orbitales Moleculares para describir la función de onda.

En algunos de los resultados que se informan en el Capitulo VIII se

utilizó el método descripto extendiendo el cálculo a átomos de la segunda fila

de la tabla periódica y utilizando, además de la función de onda INDO,la que

provee el método MNDO.Dichos resultados dieron origen a una publicaci6n(17).

Los resultados que se obtienen a partir de las expresiones (V.h3) y

(V.4h) dependen del origen que se elija para describir el potencial vector que

define al campomagnético externo. En esta Tesis se utilizaron orbitales atómi­



97

1

(12)cos ínvaríantes de medida (GIAO) para describir la base. En el Capitulo IV

se discutieron los beneficios que ofrece esta elección sobre la de incrementar

el nümero de funciones de la base para obtener ínvaríancía de medida.

Entre los antecedentes de cálculo de corrímíentos quimicos con base
(35)GIAOse puede citar el método propuesto por Ditchfield que corresponde al

(57)esquema Hartree-Fock acoplado; el de Ellis y colaboradores que utiliza el

método semíempirico INDOpara describir la función de onda y la teoria de per­

trubaciones finitas para incluir la perturbación y los de Garber y colaborado­

re501) (79)y Dobosh y colaboradores que también utilizaron el método INDOy la

base GIAOpara calcular corrímíentos quimicos de hidrógeno y carbono para una

serie de moléculas.

En los cálculos correspondientes a la aproximación perturbativa de

Hartree-Fock no acoplado (UCHF)que se informan en esta Tesis, se tuvieron en
(19)cuenta, al igual que en el trabajo de Barfield y Grant , sólo las integra­

les moncéntricas y bicéntricas simétricas. Además,se utilizó la base atómica

GIAOpara calcular dichas integrales.

En la siguiente sección se describen los pasos por medio de los cuales

se obtuvieron las contribuciones diamagnética y paramagnética al tensor de

apanatallamiento utilizando una base atómica de orbitales GIAO.

V.h Inclusión de una base de orbitales atómicos GIAO

Los orbitales atómicos ínvaríantes de medida (GIAO)se introdujeron

en el cálculo de orbitales moleculares desarrollando cada orbital molecular W¡
en la base {x} de orbitales atómicos GIAO.
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w. = z c. x (V.li6)
1.1

x =f (V.l+7)

donde o“ es el orbital atómico en au5encía de perturbación y fu es un factor de

fase definido por

í — ..f = ex -——-A . (V.h8)u pl c u r]

con

Á =—Lñxñ (me)
u 2 u

Á“ es el valor del potencial vector en la posición nuclear En corre5pondiente

al átomo en el cual está centrado el orbital atómico o“, comose describió en

el Capitulo iV.

Ahora corresponde ver cómo se modifican las ecs.(V.h3) y (V.hh) para

las contribuciones diamagnétíca y paramagnétíca al tensor de apantallamíento

cuando la base de orbitales atómicos es GIAO.

El hamiltoníano electrónico para una molécula de capa cerrada en pre­

sencia del campo externo É es, como se vio en la ec.(V.11)

1 Ex?.+ v (v.50)H(ñ,u)=‘ z[¡3.+%(T JiN 2m J J

donde V representa la función de energia potencial.
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Cuandoe] operador representado por la ec.(V.50) actüa sobre un orbi­

tal atómico GIAO,el efecto es el que se muestra a continuación:

_ _ _ e 1 _ _ EN)<r.N , 2

{H(B,uN)}fu4>u={ ngp +—C—(—2-I3xrj+¡;——-!—3 )] +Vlfu4>u2m j

=r{‘ z[5.+i(¿ñx(?.—ñ))+
u 2m] J c 2 J u

fixF. 2
z—N—JN—] +V}d> (v.51)
N r3 11

jN

o sea que el efecto del hamiltoniano sobre un orbital atómico GIAOes transfor­

mar la dependencia con el origen en la ec.(V.50) (o ec.(V.11)) del vector po­

tencial a un factor de fase.

SI ahora se desarrolla el cuadrado que aparece en la ec.(V.51) se ob­

tienen los siguientes términos en {H(É,fiN)} fué“:

_ - 0 l 10 01
HB f =f H ­

( ,uN)uttJ11 IJ{ Mu+ifu BB{HG }d>u+áuNafu{HNa}d>u+

11

¿Ésa fu{HN MuuN +. (v.52)
GB B

donde

H = -i eh - _ - ­
fu{a un fu(-—2mc)Ï[(rj Ru)xV]a o“ (v.53)
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01 . (I'. XV)
f {H M =f (_"e_h) z La (V54)

u N u u mc - 3
a J er

-3

‘erel er} o“ (V.55)

Si se comparan las ecs.(V.52), (V.53), (V.5h) y (V.55) con sus similares (V.15),

(V.16), (V.17) y (V.18) se puede ver que ei efecto de cada uno de los operadores

sobre un orbital GIAOXu es la aparación de un factor de fase fu y además que la

coordenada FJ de] electrón medida a partir de un origen arbitrario debe reempla­
zarse por F.- R :

J iJ

1 f = .-LÁ.' .6->u exp(cur) (V5)

r. —>r. -R (v.57)

Si ahora se siguen los mismos pasos que iievaron a las ecs. (V.h3) y (V.hh), te­

niendo en cuenta los efectos mostrados en las ecs.(V.52) a (V.55) Se obtienen

ias siguientes expresiones para las contribuciones diamagnética y paramagnética

al tensor de apantaiiamiento:

2 nl­

: X P f" f - '- 6 __ 3 3 .
Cae zmcz “v 1Jv( u v) < Qu l (rv I'N GB I'va rNB)/rNIÓv>



101

'l .l. .l.
p = é _€ _ +2 l: cn

o B mzcz Í í ( m j J m Iüng uvxo Ju mv mA JO

L L
* fi . NB NB

(f11 fvw} fo) [<oulLv I4>V><4>Al 3 Io0>+<oul 3 Iqhv>a r r
N N

<45AILO loo>1 (V.59)
B

con

rv = r-Rv; rN = r-RN,

Lv = [(F-Íiv)x5]a (V.60)a

En esta tesis sólo se tuvieron en cuenta las integrales monocéntricas y bicén­

trícas símétricas en la evaluación de las ecs.(V.58) y (V.59), comolo hicieron

Barfíeld y Grant para una base atómica {o}. Por lo tanto, el producto de facto­

res de fase del tipo f:fv se puede ignorar, pues ñu==ñv y RA==ROen todos ios
casos.

Las contribuciones monocéntricas a las ecs.(V.58) y (V.59) coinciden

con las que se consideraron en ia descripción del método de Barfield y Grant.

Para las contribuciones bicéntricas al cálculo de ias componentesdei tensor

de apantaiiamiento, se verifica que:

od (GIAO) = od (Barfieid y Grant)
a8 a
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<><uIL|Xv>(GIAo) = (fufv)<q>ul(r-Rv)xp|4,v>

= (fgfv)[<©ul(r -ñN) xñlov>

+ <Qu|(RN-ñv) x5 | ov >] (V.62)

El segundo término en la ec.(V.62) es consecuencia de la base GIAO.

Las expresiones (V.58) y (V.59) son las que se utilizaron en esta te­

sis para efectuar los cálculos de corrímíentos quimicos en la aproximación per­

turbativa UCHFcon base atómica GIAO.



CAPITULO VI

CALCULO DE PROPIEDADES DE SEGUNDO ORDEN INCLUYENDO

EXCITACIONES DOBLES: HARTREE-FOCK ACOPLADO.

TENSOR DE APANTALLAMIENTO MAGNETICO
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VI. CALCULO DE PROPIEDADES DE SEGUNDO ORDEN INCLUYENDO EXCITACIONES

DOBLES: HARTREE-FOCK ACOPLADO. TENSOR DE APANTALLAMIENTO MAGNETICO.

En este capitulo se describe el métodoque se utilizó en esta tesis

para calcular el tensor de apantallamiento magnético en el esquema de Hartree-Foc
(6) (20)

/
acoplado probó que laenergïa de segundo orden Ec» de la teoria. Nakatsuji

de Hartree-Fock acoplado puede escribirse en forma exacta como una simple suma

sobre los estados cuando se incluyen excitaciones dobles para describir los es­

tados excitados. En las secciones siguientes se describe el método propuesto

por Nakatsuji y por último, se desarrolla su aplicación al cálculo del tensor

de apantallamiento magnético.

Vl.l Cálculo de En‘ a partir de configuraciones simplemente excitadas
O

Cuando se estudian sistemas de muchos electrones en presencia de una

perturbación de un electrón, se pueden evaluar las propiedades de interés usan­

do teoria de perturbaciones.

Si se conoce el conjunto completo de autofunciones In> y autovalores

En del hamiltoniano Ho (hamiltoniano de orden cero) en ausencia de perturbación:

Holn>=En|n> (n=0,l_,2,.....) (VI.1)
N 2

5 pv + V (r1, r2, .... rN) (V1.2)

2,....rN), la pertur­

bación se puede representar por medio de un hamiltoniano H1 y la propiedad de

para un sistema de N electrones con función potencial V(r1,r
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segundo orden que sea de interés para el caso particular que se trate, se puede

calcular a partir de la eipresíón de la energia de segundo orden expresada co­

(136):mo suma sobre los estados

(a) <0IH1In><nIH1I0>E =El _—_—
E - E

o n

La ec.(Vl.3) indica suma sobre un número infinito de estados excitados e incluye,

por supuesto, la integración sobre el continuo.

Comoes imposible obtener un conjunto exacto de autofunciones que veri­

fiquen la ec.(V|.1), a menudose reemplaza el estado fundamental l0> por la auto­

función de Hartree-Fock Wo(para un sistema de capa cerrada) y ln> por las con­

figuraciones simplemente excitadas Wmíconstruidas a partir de orbitales mole­

culares ocupados de Hartree-Fock {í}, y orbitales moleculares vacantes {m}.

Conesta aproximación se obtiene para Eo la expresión

E0 = <w°|H0|wo> (VIA)

y En se reemplaza por

Emi = <“'milHol‘Um¡> “¡"5)

Para tener en cuenta la perturbación representada por H1, se puede suponer que

la función de onda perturbada es:

+
“P (VI.6)W = W + Z C .S .

o m¡ mi mi o
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donde Woes el determinante de Slater conocido, compuesto por orbitales molecu­
+ . .. ..

lares doblemente ocupados; Smi es el operador de exeltaCIon definido por:

ml ma la
+ +

S . - (a a. + amB aíB)/ V2 (VI.7)

para perturbaciones que no dependen del spin

s . = (a+ a - + W? (we). a a.
mI ma ¡a m8 IB

. . . + + .,
para perturbac¡ones lineales en el spin; ama y aía son los operadores de creaCIon

y destrucción que satisfacen las reglas de anticonmutación de fermíones.

Usando el teorema de Brioullin para Wose obtiene el valor aproximado

E(2) de la energia de segundo orden a partir de la ecuación secular correspon­

diente a la ec.(Vl.6):

42) +
E = mzí <o|Hlsm¡|0> crní (v¡.9)

donde los coeficientes Cm¡ son solución de la ecuación de primer orden:

+

(EO-Emí) c|11í—<o|sm¡H1|0>+ "Ej <0ISmíHoSnjl0>an (v1.10)
(#mi)

donde

|0>= Wo ; EO=<0IH0|0> y

E . = <ols .H s+.]o>
lTll ml 0 ml
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Si en ia ec.(V|.10) se desprecia el término correspondiente ai acoplamiento de

configuraciones a través de Ho las expresiones que se obtienen para ios coefi­

cientes y Ia energia de segundo orden son:

<o|s .H |0>_=___rm__1__ (wm)
"" E -E.

0 ml

-(2) <0lH'S+.I0><0IS .H1l0>
E = 2, 1"" "“ (VI.12)

mi E _E
o mi

La ec.(V|.12) es una forma aproximada de la ec.(V|.3).

En la descripción hecha hasta aqui Ho no es el hamiltoniano de Hartree­

Fock sino el hamiltoniano exacto en ausencia de ia perturbación. Si en cambio,
ocup

se parte del hamiltoníano de Hartree-Fock, H (H W ='E W ; E = 2 2 e.) se
oo oo o oo o oo ¡ l

obtiene la siguiente expresión para ia energia de segundo orden:

42) <0|H S+.l0><0IS .H |0>E = z. lml ITlll
ml e _e

'i m

donde eí y ER son ias energias orbitales.

La ec.(Vl.13) corresponde a la aproximación UCHFde Daigarno(137).

Las ecs.(Vl.9) y (VI.10) se pueden escribir en forma matricial:

-(2)

E =<0|HIS+IO><F (v1.11;

<0|SH1|0>+ (A-Eo1|)q:=o (VI.15
con

A= <0ISHOS+I0> (v¡.16
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La ec.(V|.12) se obtuvo desprecíando en la ec.(V|.l6) los términos

no diagonales.
12) * _

La expresión para E se puede escribir en forma más simple sí se dla­

gonalíza A. Sea U la matriz que representa una transformación unitaria que día­

gonalíza esta matriz que es hermïtíca (U también díagonalíza la matriz A-E0fl ).

Se cumple entonces:

u"Au= D (vn.17)

donde D es una matriz diagonal de elementos reales Dmí.
+ + .

S y 4 se transforman en R y 1', respectivamente:

R = s+u y qu = u" ct (VI.18)

La ec.(V|.l7) se escribe entonces en la forma:

<0IR.H R+.I0>=6 6..D. (v1.19)
mu o nJ mm IJ mI

+

Drní — <0|Rrní Ho RmÍI0> (v1.20)

- . . .. +
Por lo tanto Drn es la energia asocnada a la confuguracnon Rmi Wí o'

La ec.(V|.6) se reescríbe en la forma:

+
= + '

W Wo ¿É Cmí Rmí Wo (V|.21)

y las ecs.(V|.lh) y (VI.15) son ahora:
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¿(2)

E = <0lHlR+I0> q' (VI.22)

<MRH1|m>+(D-Qg)q'=o (VLG

De la comparación de las ecs.(V|.21), (Vl.22) y (Vl.23) con las ecs.(V|.6),

(V|.lh) y (VI.15) se puede ver que estas ecuaciones acopladas son invariantes

ante transformaciones unitarias. La ec.(Vl.23) es equivalente a:

<0|R .H ¡0>
= ____JELJ____. (V|_zh]

E - D .
o mi

mi

sin aproximación, es decir, sin haber eliminado los términos de acoplamiento.

De las ecs.(VI.22) y (VI.2h) se obtiene:

' 42) <0IH R+.I0><0|R .H |0> '
E = z ‘ m' m' 1 (VI 25

mi E - D .
0 I'nl

La ec.(Vl.25) incluye todos los términos de acoplamiento a pesar de su similitud

con la ec.(Vl.12).

(2)
VI.2 Cálculo de E incluyendo configuraciones doblemente excitadas.

Hartree-Fock acoplado

La teoria de Hartree-Fock acoplado es esencialmente un método varia­

cional basado en la búsqueda del mejor determinante W que es autofunción del
CHF

hamiltoniano perturbado Ho-i-H1

wCHF= ||1C 2C .... N°|| (VI.26
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donde iC representa el orbital molecular perturbado y se puede escribir como:

í =¡+¡¡+¡2+..... (VI.27j

En la ec.(V|.27), i es el orbital molecular de Hartree-Fock en ausencia de per­

turbación, y i1 e ¡2 representan las correcciones de primer y segundo orden,

respectivamente, en la perturbación representada por H1.
(2)

Aqui interesa el cálculo de E . Por lo tanto, en la ec.(V|.27) sólo

es necesario conocer las correcciones i e i . Pero nuevamente, en virtud dell 1

teorema de Brioullin, i no contribuye al cálculo de E2

Cuando se reemplaza íC por i +í en el determinante de la ec.(V|.26),
1

y se desarrolla el mismo, se obtiene úna suma de determinantes que incluyen:

Wo, i1 una vez, il dos veces, etc.. Si se hace la simplificación de eliminar

aquellos determinantes que incluyen más de tres correcciones orbitales, la fun­

ción de onda resultante se puede escribir en la forma:

+ 1‘i’=‘n(l+ z.c,s +
ml

+ +
ml mí 7 z. z_ cm.c .S .s .)w (VI.28

ml nJ l nJ mI nJ o

con n constante de normalización.

La energia En) que se obtiene variacionalmente a partir de la función

de onda que se muestra en la ec.(V|.28) es idéntica a la energia de segundo or­

den de CHFque se obtendría utilizando la función de onda perturbada que se es­

cribió en la ec.(V|.26).

La ec.(V|.28) incluye la contribución de configuraciones doblemente

excitadas en el ültimo término. Esta es una corrección de segundo orden escrita

comoproducto de correcciones de primer orden.
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La energia de segundo orden que se obtiene variacionalmente a partir

de la función de prueba de la ec.(VI.28) es:

(2) 7’: ' 7':

E = z (c .<o|s .H |0>+<0|H s+.|0>) + z z c .c.
m¡ mI mI 1 1 ml m¡ nj mI nJ

(<o|s .H 5+.|0>-<s 6..E ) +¿ z z (c".c".<o|s .s .H |0>
mi o nJ mn IJ o 2 m¡ nj mI nJ mI nJ o

+ c .c .<0IH 5+.s+.|o>) (Vl.29)
mi nJ o nJ ml

Las perturbaciones que interesan en el cálculo de propiedades de segundo orden

son reales o bien imagínarias puras y, por lo tanto, los Cmison todos reales

o todos imaginarios puros. Para sistemas de capa cerrada, además, todas las in­

tegrales respecto de H0se pueden elegir reales. En consecuencia, la ec.(Vl.29)

se puede escribir en la forma matricial:

(a
E = 2CF*<0ISH1IO>+ fun-501.); (vn.3o)

La matriz A está definida en la ec.(Vl.16) y B es:

t
B = <0¡H0(s+) s+| o> = <o|s StHO |0> (v1.31)

(5+)t es la traspuesta del vector fila 5+. Los signos i frente a la matriz B,

en la ec.(V|.30), corresponden a perturbaciones reales o imaginarías puras, res­

pectivamente. q* es el conjugado hermitico del vector columnaq (cuando la per­

turbación es real qi==Ct, y cuando es imaginaria pura qfi = it).

Sea V una matriz ortogonal que diagonaliza la suma de matrices A: B,

o equivalentemente, Ai B- Eofl . Por lo tanto se verifica:
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Vt-(AiB)V=T (v1.32)

donde T es una matriz diagonal con elementos Tmí. Las transformaciones ortogona­

les correspOndientes a St y Q son:

Q+=S+V c'=vtc (VI.33)

La ec.(V|.32), se puede reescribir en la forma

+ + + | | y

<0|QmíH0an |0> 1 <0|H0Qmían |0> —ama” (Drnii Kmí) (VI .3h,

T.=D'.+K'. (VI.3SI
lTll l'nl ' ITII

. +

Dr:1í‘ <0|QmiHonilo> ( 6‘VI.3
. _ + +

Kmí' <OlHonanilo>

l _ . . . . + . l
Dmi es la energia asoc¡ada a la confuguracuon Qmíwo. La Integral Kmi se llama

. . . . + +
de Intercambio generalizada porque su se reemplaza Qmi por Smi corresponde a la

integral de intercambio i Krníentre los orbitales m e í:

+ +
Kmi — <0IHOSmiSmíl0> (v¡.37

Los signos i frente a Kmicorresponden a los operadores de excitación singlete

y tríplete definidos en las ecs.(VI.7) y (VI.8), respectivamente.
<2)

Equivalentemente, la energia E de la ec.(Vl.30) se reescríbe en la

forma:
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cn .¿ ¡*
E =<F " <0|Q H1I0> +41 (T-Eo1l ) i (VI.38)

Estableciendo que esta energia de segundo orden es estacionaria frente a peque­
I n

ños cambios en Cmí, y usando que T es una matriz diagonal, se obtiene la solu­

ción variacional

<o| .H |0>
C¡;1¡= ——L—l— (v1.39)

E - D .;I<.0 ml lTll

(2)
Por lo tanto la energia E asociada a la función de onda de la ec.(VI.28) es:

+

Eu) Z <0IH1Qm¡I0><0|Qm¡Hl|0>
lmi _ - '

Eo Dmi + Kmi

(v1.1.0?

donde el signo (-) frente a K¿¡ corresponde a una perturbación real y el signo

(+) a una imaginaria pura.

La ec.(V|.39) es equivalente a la ecuación de CHFordinaria(6), a pe­

sar de su simplicidad. El cálculo de la ec.(V|.h0) no precisa de un procedimien­

to iterativo, sino sólo de una diagnolízación.

En su trabajo(20), Nakatsuji probó en forma explicita la identidad en­

tre la energia de segundo orden de la ec.(Vl.h0) y la correspondiente a la teo­

ria de CHF<136). i

Para mayor claridad se transcriben las ecuaciones de CHFpara el cál­

culo E

Para perturbaciones independientes del spin (comoen el cálculo del

tensor de apantallamíento), la ecuación aceplada de Hartree-Fock para la correc­

ción orbital de primer orden il de la ec.(VI.27) es:
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[ho(u) - e(l?]¡1(u)+[h¡ (u)+9l (u) -€¡l]í(u)=0 (VIJH)

donde ho es el operador de Fock no perturbado, e? la energia orbital, h1 el ope­

rador de perturbación de un electrón definido por:

H1: z hl (u) (VI.ll2)
u

y gl es el operador:

0C. _._ 7.:

gl(u) = É [fd Tv j;(v) r:s(2- Puv)j(v)-+f<irvj (v) rLu

(Z-PW) j1(v)] (VIAS)

En la ec.(Vl.ü3) Puv es el operador de permutación conocido. El operador gL de­

fúnido en la ec.(V|.43) es el responsable del “término de autoconsistencia”.

Cuandose desarrolla la corrección hasta el primer orden'i1 en los orbitales

vacantes m, la ecuación (V|.41) se reescribe en la forma:

o o . . . . . .

(€%-€¡) cm¡-+<mlhlll> + rÍjlcnj(2<mJ|In>- <mJ|nI>) +

+ C:j(2<mn|íj>-<mnijí>)] = 0 (Vl.hü)

donde:

‘

<mjlín>=rrdrl dr2 m*(1)fm r1; ¡mnm (v1.45)

y la energia de segundo orden calculada usando la solución de la ec.(VI.hh) es:

(2) 7,r

ECHF= mii (cm¡<¡lh¡ lm> + cmi<mlh¡ l”) (VI.¿l6)
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VI.3 Aplicación al cálculo del tensor de apantallamíento

Comose ha visto en los capitulos precedentes, el tensor de apanta­

llamiento magnético está compuesto por dos contribuciones: diamagnética y para­

magnética. La primera de ellas se obtiene calculando el operador:

..’.5 -..
H11 = e2 z (rJ rJN a8 rJarJNB) (VI A7)

J2 3

B er

sobre el estado fundamental. Luego, sólo debe tenerse en:cuenta la contribución

paramagnética al tensor de apantallamiento porque sólo en ella están involucra­

dos los cálculos sobre estados excitados.

Aqui se describe la aplicación de la ec.(VI.30) a ese cálculo, que co­

rresponde, como ya se ha dicho al cálculo CHF. Comola perturbación es imagina­

ria pura la energia a segundo orden es:

(2) .-,': 7':

E =2<I<0|SH1|0>+CF (A-B-EO1I )c1; (Vl.¡-l8)

y la ecuación de primer orden para obtener los coeficientes i es:

<0ISH1|0>+ (A- 5-5011); = o (v¡.h9)

Se se reemplaza la ec.(Vl.h9) en la ec.(Vl.h8) se obtñente fácilmente:

<2) + -1

E = —<0IHIS |0> (A-B-EO1I) <0ISH1l0> (VI.50)

si se tiene en cuenta que las matrices A y B son reales y simétricas.

Llamandotny n a los orbitales moleculares vacantes, e í y j a los ocu

pados, la ec.(V|.50) se reescribe en la forma:
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(2) + -1 _
= - z_ <0|HlSm¡|0> z_ {(A-B-Eo1l ) 1m <0|an.Hl |0> _

m' ml nj

+ 'l- - - . vn. l
mzí<o|H1sm¡|0> {(A B E01!) }mí <o|anHl|0> ( 5)

nJ

Si h1 es el operador definido por Hl = 2 hl(u), se obtiene:u

(2) -1

E =mzí<I|h1|m>{(A-B-Eo1l ) }mi <n|h;|J> (VI.52)
nj “j

Para el cálculo de la contribución paramagnética ai tensor de apantailamíento
¡o

los operadores hl y h; son los operadores Ha (ec.V.17), res­
01

(ec.V.15) y.HN
pectivamente. a

De las consideraciones anteriores se deduce que:

_ ¡o
0p =- z {(A-B-El)1} . {<¡|H Im>a . o ml a

B mI nj
"J

01 ¡o 01

<n|HNB| j>+<n|HB Ij><ílHNa |m>} (VI.53)

donde a y B son ias componentes cartesianas x,y,z; {(A- B- Eofl )-l}mí es el ele­
"J

mento mi, nj de ia matriz inversa de (Ar B- EO1I), cuyos elenentos son:

A- B-Ethfi =-[(fin-€Hó -<m M>+<mfljbl (VLSM6..
mn IJ

“J

En este trabajo de tesis se calculó la matriz A- B- E0“ y luego se ia invirtió.

En la aproximación LCAOcon base atómica GIAOla expresión para la contribución

paramagnética es:
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2 2
e h k ú

c,P =__ z {(51. -A+B)'1}.% c. crncn c. (f fv)(f>\fo)
a6 mzc2 mi o 23 “v lu v A Jo un]

LNB LNB

[<ÓulLv IÓv> <QA| 3 |o0>4-<Qul 3 |Óv><q>AIL0 loo>1 (VI.56)
a rN - rN B

donde el orbital atómico GIAOes X“: fué“ (ec.V.h7) y Lva y (LNB/ri) fueron
definidos en las ecs.(V.60).

La ec.(V|.56) expresa la contribución paramagnética al tensor de apan­

tallamiento en la aproximación CHF,ya que se incluye en su cálculo las excita­

ciones dobles.

La única diferencia entre las ecs.(V|.53) o (VI.56) con la ec.(VI.h0)

propuesta por Nakatsuji, es que en lugar de diagonalizar la matriz A- B- Eofl

y luego ínvertírla, aqui se invirtió directamente dicha matriz.

Los cálculos CHFde corrimíentos quimicos que se informan en el Capï­

tulo V||| se obtuvieron empleandola ec.(V.58) para evaluar la contribución dia­

magnética al tensor de apantallamiento y la ec.(V|.56) para evaluar la contri­

bución paramagnética. En ambas ecuaciones se tiene en cuenta que la base de or­

bitales atómicos es GIAO.
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117

VII. LOCALIZACION DE ORBITALES MOLECULAES PARA DESCRIBIR LA CONTRIBUCION

DE FRAGMENTOS MOLECULARES AL TENSOR DE APANTALLAMIENTO MAGNETICO

Vll.1 Introducción

La descripción de un sistema molecular por medio de orbitales mole­

culares localizados fue tratada minuciosamente por el Dr. Mario Natiello en su

trabajo de Tesis Doctoral<26) . Aqui se da solamente una breve reseña.

El método de Hartree-Fock provee un conjunto de orbitales moleculares

que está deslocalízado en la molécula. Los orbitales espaciales que se obtienen

están distribuidos en una amplia zona del espacio en las vecindades de los nú­

cleos atómicos presentes. El Dr. Mario Natiello describió la forma en que se

pueden localizar orbitales moleculares en determinadas regiones del espacio al­

rededor de los núcleos atómicos que son de interés para cada situación en par­

ticular.
(138)Luego de describir varios métodos

(l39-lhl)
de localización de orbitales

basadosen distintos criterios
“(2h)

detalló el llamado método de “localiza­

ción de Engelmann , que aplicó con exito para describir distintos efectos

sobre las constantes de acoplamiento indirecto (J's).

En este trabajo interesa el cálculo de otro paramétro de RMH,el co­

rrimiento quimico, y por lo tanto se adaptó el método de “localización de
(2‘!)Engelmann” para describir la contribución de fragmentos moleculares al

tensor de apantallamiento magnético.
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(138)V||.2 Métodos de proyección

El modelo de Hartree-Fock permite definir un conjunto de orbitales

moleculares ocupados con el cual se construye el determinante de Slater.

La base canónica es aquella en la que el operador de Fock es diago­

nal (esta base es ünica si el operador de Fock no tiene autovalores degenera­

dos). Una transformación unitaria permite pasar de la base canónica a una base

“localizada” (orbitales localizados segün algún criterio). Esta transformación

unitaria produce una transformación de similarídad sobre la matriz del opera­

dor de Fock.

La matriz transformada (hermitica y no diagonal) permite obtener di­

rectamente los orbitales localizados durante el procedimiento de campoauto­

(26).consistente (SCF), comolo describe el Dr. Natiello

VII.3 Localización de Engelmann(2h)

Aqui sólo se puntualiza el criterio de localización propuesto por
(24)este método ya que su descripción se detalló extensamente en las referen­

cias (Zh) y (26).

El método consiste en elegir un subconjunto de la base atómica Q

que sea “local”. Se consideran “locales” aquellos orbitales de Hartree-Fock

cuya proyección sobre el subespacio local sea máxima, con la restricción de que

mantengan la ortogonalidad.

En cuanto a la elección de la “base local”, lo primero que hay que

resolver es determinar la región del espacio R3 que se considera clave para

describir el fenómeno.
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La base local QRes la que incluye los orbitales atómicos de los

átomos del sistema que están dentro de la región que se considera la más apta

para describir el fenómenoen estudio.

V||.h Identificación del cálculo CHFdel tensor de apantallamiento

magnético con el uso de propagadores para describir propiedades

perturbativas de segundo orden

En los capitulos anteriores se ha mostrado que el tensor de apanta­

llamiento magnético es suma de dos contribuciones: diamagnética y paramagné­

tica. La primera se obtiene de la evaluación sobre el estado fundamental del

operador HÉLI (ec. Vl.h7) y su cálculo es sencillo. El cálculo CHFde la
contribución paramagnética se puede hacer empleando la expresión (ec. VI.53):

P - _ _ -l - 1 o o 1 .
oa — É {(A B EOI ) }m¡ {<llHa Im> <nIHN IJ>

B mI . B

nj nJ
(V|I.1)

+<n|HBI°|j><ílHfi1lm>}a

que se obtuvo a partir de la energia de segundo orden:

2): _ ' _ _ ‘l l ­
E‘ n>13í<u|hllm>{(A B son) }mí <nlh1lJ> (Vll.2)

nj "J

Aqui se identifican las expresiones (VI|.l) y (VII.2) con las corres­

pondientes al cálculo de propiedades pertrubativas mediante el empleo de pro­

pagadores.



El desarrollo del cálculo de propiedades perturbativasen general

(y en partircular para constantes de acoplamiento indirecto) usando el propa­

gador de polarización a partir del formalismo de la segunda cuantificación
(2)ha sido descripto extensamente y con sumo detalle por el Dr. Scuseria y

(26)también por el Dr. Natiello Por este motivo aquï sólo se reescribirán

las expresiones finales deducídas por estos autores para el cálculo de E‘n.

La expresión para Em es:

8 ­m: l
E 2 ¡31 vi P¡ ví (vu.3)

donde:

í) Pí es alguno de los cuatro pr0pagadores que se detallan a con­
tinuación:

P (1,+) = (‘A+‘B)" (VIIAaj

P (1,-) = (‘A-‘B)'l (Vlmbj

P (3,+) = (3A+3B)‘l (V|I.hcj

P (3,-) = (3A- 3B)" (VII-“d
con

25“ = (e -E)5 a -<mi|n'>+2(s-l)<m'lín> (vn 5)
mi,nj m i mn ¡j J J '

25 +l .. a ..
Bh¡,nj = <mnIJI >+-2(s -l) <mnI|J > (VII.6)

donde se cumple

1A+IB=3A+3B (VII.7)
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y por lo tanto P (1,+) =P (3,+)

ii) Ví es una matriz columna que contiene los elementos de matriz

de la perturbación entre orbitales espaciales.

En la ec. (VI|.3) la sumatoria es hasta 8 porque en Ví se inclu­

yen los promedios en los indices de spin como se muestra a continuación:

n P¡ vi

1 1;+ Re (aa+BB) (VI|.8a)

2 3;+ Re (aa-BB) (VI|.8b)

3 3;+ Re (aB+Ba) (VI|.8c)

’+ 3;- Re (ae-ea) (Vl|.8d)

5 1;- Im (aa+BB) (VII.8e)

6 3;- Im (aa-BB) (VII.8f)

7 3;- Irn (aB+Ba) (VII.89)

8 3;+ Im (as-Ba) (Vll.8h)

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

'tienen elementos cuyos indices mi, nj indican_los orbitales espaciales asocia­

dos con todas las posibles excitaciones propias del sistema.

Para el caso de la contribución paramagnética se cumple que:

-(A-B-E01)'1=P(1,+) (VI|.9)

y los Ví y Ví que aparecen en la ec. (VI|.3) se deben identificar con

s ¡I h1 Im > y <flllh;lj >. Los operadores h1 y h; son H; ° (ec. V.15) Y HNOIa
(ec. V.17), respectivamente.
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Vll.5 Proyecciones internas del propagador de polarización para el

cálculo del tensor de apantallamiento magnético

El método de proyecciones internas del propagador de polarización

(IPPP) consiste en determinar la c0ntribución de un efecto local (ej: contri­

buciones que se transmiten a través del espacio) al valor total del tensor de

apantallamiento. Los pasos a seguir son los siguientes(2h):

í) Mediante una transformación unitaria sobre los orbitales canó­

nícos de Hartree-Fock se debe obtener un conjunto de orbitales “locales” y su

conjunto complementario. En este trabajo se empleó el método de Engelmann<2h).

ii) Proyectar el propagador, para calcular las componentes de la

contribución paramagnética al tensor de apantallamiento, y el operador HN11

(ec. Vl.h7), para calcular las componentes de la contribución diamagnéticZÉ

sobre el subespacio generado por los “orbitales locales“.

iii) Definir las contribuciones “locales” y “no locales“ al tensor

de apantallamiento como:

P

0L = É {< í| H; ° Im >[ RP (1,+) R)]mí <n [HNOIIJ > +
a8 mI ; B

nj nJ
(V||.10)

<n|Há°|j>IRP(1,+_)B]m¡ <ílHfi’|m>}
nj a‘

2 OC I: r )
od = e z <j|R “‘13 aNB-R|j> (VII.11)

aB 2mc2 j ril
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0L = OE + OE (VII.12)a6 a8 a8 |

o = o - 0 (VII.13)
NLOLB a8 L(IB

donde a y B son las componentes cartesíanas x,y,z; R es el proyector deíí) que

se construye comoproducto tensorial de los proyectores que seleccionan los

orbitales espaciales ocupados y vacantes.

La expresión (V||.10) es la contribución local a la componente a8

del tensor de apantallamiento paramagnético (OE ); la ec. (VII.11) es la con­
dB

tribución local a la compOnentea8 del tensor de apantallamiento diamagnético

(OE ). Las contribuciones no locales (ONL ) se obtienen (ec. Vll.l3) como la
GB a

diferencia entre el tensor de apantallamiento calculado comocontribución de

todos los orbitales moleculares y el que resulta de la contribución de la base

local.

En este trabajo de tesis se implementóel cálculo de proyecciones ín­

ternas del propagador de polarización para evaluar las contribuciones locales

al tensor de apantallamiento utilizando las ecs. (VII.10), (VII.11) y (VII.12)

en su expresión LCAOcon base atómica GIAO.

Se efectuaron cálculos locales en las aproximaciones perturbativas

UCHF(137) y CHF(6).

Se ve facilmente que resulta muy simple implementar el cáculo UCHF

con localización, ya que es suficiente tener en cuenta solamente los elementos

que corresponden ain= n (vacantes) i =j (ocupados) en la proyección del opera­

dor de polarización que aparece en la ec. (VII.10).
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[RP (1,+) R]rní -> [RP (1,+) leí (Vll.1¡+)
nj nj

que corresponde justamente a despreciar ios términos no diagonales en las

ecuaciones acopiadas de Hartree-Fock (ec. VI.¿i¡-I).



CAPITULO VIII

RESULTADOS
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VIII. RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en el cálculo

teórico de constantes de apantallamiento, corrimientos quimicos y componentes

cartesianas del tensor de apantallamiento magnético aplicando los métodos de­

sarrollados en los capítulos V, VI y VII.

VII|.l Dependencia geométrica del tensor de apantallamiento díamagnético

protónico en moléculas pequeñas

Los resultadós que se informan en esta sección corresponden a la

contribución diamagnética al tensor de apantallamiento protónico en H2, CH4

NH:, H20y ClH y fueron calculados utilizando la formulación propuesta por

Barfield y Grant(19) (ec.V.h3) que corresponde a la aproximación perturbativa

de Hartree-Fock no acoplado (UCHF(137)).

Para el cálculo de la función de onda se utilizaron los métodos se­

( (16)
miempiricos INDO 13) y MNDO de la teoria de orbitales moleculares. Los re­

sultados obtenidos fueron publicados en una revista especializada(]7).

Debido a que los corrimientos quimicos protónicos medidos ya sea a

distintas temperaturas o en los casos en que los corrimientos isotópicos fue­

ron interpretados en función de las distancias interatómicas(1h2’1h3) caen en

un rango demasiado amplio para considerar que todos son confiables, es muy di­

ficil hacer una comparacióndirecta entre resultados experimentales y calcula­

dos. Por esta razón sólo los resultados obtenidos para la molécula de ClH se

comparan con datos experimentales. Para el resto de las moléculas la compara­

ción se hace con los datos bibliográficos correspondientes a trabajos en los

que se calculó la dependencia geométrica del tensor de apantallamiento diamag­
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“(ihh-1h8)nético protónico utilizando funciones de onda “ab initio
. . , d

En la Figura l se muestra la componente de anlsotropla Ao

Aod=0 -o (VIII.l)

del tensor de apantallamiento diamagnético para la molécula de H2 en función

de la distancia ínteratómíca. Se muestra en un mismográfico la dependencia

obtenida en este trabajo, utilizando las ecs.(V.h3) y (Vlll.l), con los méto­

dos INDOy MNDOy las correspondientes a dos cálculos “ab inítío”(1h5’1h6).

Se asume que la unión ínteratómíca está en la dirección del eje z. Se puede

ver que las predicciones semiempiricas son similares entre si, pero muestran

una tendencia distinta a la de los métodos “ab initío“. En la Figura 2 se ob­

serva que esta discrepancia entre ambos tipos de métodos no aparece para la

componente0:2, para la que, la concordancia es muysatisfactoria. Las dife­

rencias entre los resultados INDOy MNDOy los correspondientes a los cálculos

“ab initio” se atribuye a que en los métodos “ab initío” se incluyen funciones

de polarización en la base, que no están presentes en los semiempiricos, ya

que para éstos se utilizó una base minima de valencia de orbitales atómicos

para describir la función de onda.

En la Figura 3 se muestra la dependencia estructural de la constan­

te de apantallamiento diamagnética protónica od para la molécula de metano

(CHG).Se grafica 0d en función de la distancia C-H. Se observan tendencias

similares para los cálculos INDO,MNDOy “ab initío”.

En la Figura h se grafican las contribuciones monocéntrica, bicéntri­

ca y de capas internas a od(H) en el metano en función de la distancia C-H.

utilizando el método INDO.La figura citada muestra en fonna evidente que las
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d dA“. = sz-Fíxmpm)
O INDO( Este trabajo)
i-MNDO( Este trabajo)

5.. ARaynes ( Ref.l45)
D Zeroka ( Ref.144)

o­

-5­

-10­

l L J L l l
0.8 1.o 1.2 1.4 1.6 1.8 RH_H (UA)

Figura 1 : Anisotropía diamagnética en función de la distancia H-H
en la molécula de H2. Los resultados INDO y MNDOse comparan con
los obtenidos por dos métodos ab initio.
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42- O INDO( Este trabajo)
4-MNDO( Este trabajo)41 ­
4ARaynes ( Ref.l45)

40- uZeroka ( Ref.144)
( El eje z es paralelo

39 ­
al enlace H-H )
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37­

36 "

35 ­
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0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 RH_H (U_A.)

Figura 2 : Componente zz del tensor de apantallamiento diamagnético
en función de la distancia H-H en la molécula de H2. Los reSultados
INDOy MNDOse comparan con los obtenidos por dos métodos "ab initio"
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,- OINDO ( Este trabajo)
+MNDO(Este trabajo)

- .A"ab initio" ( Ref.146)
930­

8&0­

830­

l l J _

195 2.05 2.15 RC_H(U.A_

Figura 3 : Constante de apantallamiento diamagnético de hidrógeno
( Cq=(0d + 0d + od )/3 ) en función de la distancia C-H en el meta­xx yy zz
no. Los resultados INDOy MNDOse comparan con los obtenidos usando
un método 'ab initio".
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contribuciones bicéntrica y de capas internas son las que determinan la depen­

dencia estructural.

En la Tabla 1 se muestra la dependencia geométrica de la constante

de apantallamiento diamagnética od de hidrógeno en la molécula de H20 cuando

se varia el ángulo HOH. Se comparan los resultados INDOy MNDOcon los obteni­

(1’48)dos por un método “ab initio” , observándose muy buena concordancia.

En la Figura 5 se muestra la dependencia de la constante de apantalla­

miento diamagnétíca od de hidrógeno con la distancia internuclear N-Hpara el

ion amonio (NHÏ). Nuevamente los resultados INDOy MNDOmuestran buena concor­

dancia con un cálculo “ab initio“ tomado de la bibliografia(1h7).

Los valores INDOy MNDOde la primera derivada de la constante de apan

tallamíento díamagnético protónico con respecto a la distancia internuclear en

la molécula del ClH se comparan en la Tabla 2 con el valor experimental medido

por Raynes y Chadburn(]h9). Los valores calculados muestran buena concordancia,

dentro del error experimental, con el valor medido.

Es importante recalcar las aproximaciones involucradas en los resulta­

dos mostrados en esta sección. Se utilizó el método propuesto por Barfíeld y
(19)Grant Este método no tiene en cuenta el problema de invariancia de medida,

la base atómica no está construida a partir de orbitales GIAO;sólo se tienen

en cuenta las contribuciones monocéntrícas y bicéntricas simétricas al tensor

de apantallamiento diamagnético; la función de onda del estado fundamental se

calcula empleando un método semiempirico (Barfield y Grant utilizaron el INDO,

y aqui se empleó también el MNDO);la aproximación perturbativa corresponde a

uno(137) de los métodos UCHF.Es evidente que deben esperarse resultados pobres

para el cálculo del tensor de apantallamiento magnético.

La hipótesis de trabajo que se desarrolló en esta sección es la sí­
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4 A término bicéntrico 1
o término monocéntrico

55.- -F contribución de capas
internas

_ —-25

50I— _

_ .J

d a) d (b)
W (ppm; — _ 0'" (ppm)

_ -1 20

45- +\+ _\+ \+
_ 15

l I 41 J J
195 205 2J5

RC_H(U.A.)

Figura 4 : Dependencia de distintas contribuciones a la constante
.de apantallamiento diamagnético en función de 1a distancia C-fl en
el metano, según el método INDO. (a) Escala para el término bicén­
trico.
nas.

(b) Escala para el término monocéntrico y el de capas inter­
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(I’depm)

O INDO ( Este trabajo)

+MND0 ( Este trabajo)
100- A "ab initío" ( Ref.147)

950­

900­

l l l l l A

180 1.90 200 RN_H(UIA

Figura 5 : Constante de apantallamiento diamagnético de hidrógeno
en función de la distancia N-H en el ion amonio. Los reSultados
INDO y MNDOse comparan con los obtenidos usando un método "ab
initio".
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guiente: si bien el tensor de apantaiiamíento no se puede calcular fácilmente,

se espera que ciertas contribuciones y ciertas tendencias si sean describibies

con aproximaciones pobres. Los resuitados mostrados confirman esta hipótesis

ya que se observa que ia dependencia estructural del tensor o de la constante

Q. e apantaiiamiento se puede describir muy bien (a excepción dei caso en que

se compara el resultado semiempirico con el “ab ínitio” que emplea funciones

de polarización). Aüncuando ia descripción de ia constante de apantaiiamiento

en si resulta pobre, sï se pueden reproducir tendencias y dependencias estruc­

turales en forma correcta.
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Mi
Dependencia angular de la c0nstante de apantallamíento díamagnétíco

protóníca 0d = á-(oix + osy + 0:2) en la molécula de agua(a).

ángulo INDO MNDO Ab ínítío(b)

98 103.83 99.92 102.3

100 103.77 lOl.h2 103.3

102 103.71 102.91 102.2

10h.45 103.6h 10k.l3 102.1

106 103.60 105.88 102.0

108 103.56 107.35 101.9

llO 103.50 108.67 101.8

112 103.45 110.22 101.8

11h 103.h0 111.6h 101.7

llS 103.36 113.21 ÏOl.6

118 103.32 llh.h2 101.5

1

(a) Todos los valores se expresan en ppm;

(b) Valores tomados de la Ref. (1h8)
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TABLA 2

Óependencia estructural de la constante de apantaiiamiento diamagné­
'. , . d 1 d d d . A .
thO protonica o = —- (o + o + o ) en cloruro de hidrogeno. Los calculosxx yy zz

INDOy MNDOse comparan para distintas distancias interatómicas alrededor de

la posición de equilibrio experimental. La derivada de la constante de apanta­
1 .. .

liamiento, o() , tambien se compara con e] resultado experlmentai.

Ha) 'INDO(b) MNDO(b) Éxp(c)

1.171.‘ 15h.09 155.97

1.22h 148.85 150.32

1.271.“) 11.3.98 145.21

1.32h 139.68 1h0.62

1.37h 135.20 135.87

1.h2h 131.19 131.60

o“ (1.2710(e) -93.9 -99.8 -123.5(:3o)

(a) R en A; (b) constantes de apantaiiamiento en ppm; (c) tomado de
1

ia Ref.(1h9); (d) posición de equilibrio experimental<150); o()
o-1

ppm. A

en
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V|||;2 Cálculo de la dependencia con la temperatura del tensor de apanta­

llamiento magnético usando orbitales atómicos invariantes de medida

(GIAO) en la aproximación semiempirica INDO

Los resultados que se informan en esta sección corresponden al estu­

dio de la dependencia con la temperatura del tensor de apantallamiento magné­

tico. Para efectuar los cálculos se empleó el método semiempïrico INDOde la

Teoria de Orbitales Moleculares; la aproximación perturbatíva tipo S.0.S. co­
(9) , (137).rrespondiente al esquema de Hartree-Fock no acoplado base atómica

de orbitales GIAO,y se tuvieron en cuenta las contribuciones diamagnética

y paramagnética al tensor de apantallamiento que se calcularon a partir de

las ecs. (V.58) y (V.59), respectivamente.

La dependencia de los corrimientos quimicos con la temperatura pro­

viene de la combinación de dos efectos, uno intrínseco (intramolecular) y

otro proveniente de interacciones íntermoleculares(151).

Para fase gaseosa, el corrimiento quimico en función de la temperatu­

(Mz):ra se puede escribir en la forma

6(T) = 60(T) + 61(T)Q+ (ame? (VIII.2)

que es un desarrollo viríal en el que Q es la densidad, 60(T) representa el

efecto intrïnseco y los restantes términos tienen en cuenta las interacciones
intermoleculares.

En el estudio del efecto intrínseco, que es el que se calcula en esta

sección, se debe tener en cuenta que al aumentar la temperatura se pueblan

los distintos estados víbracíonales y rotacionales de la molécula.

Por lo tanto, en el estudio del corrimiento quimico tomando un enfoque

de molécula aislada, se puede considerar que depende de la configuración de los

núcleos. Es decir, para una temperatura dada, se está considerando un promedio
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de las distancias interatómicas sobre los distintos estados víbracionales

y rotacionales. La forma de tomar este promedio la describieron con cierto

detalle Toyama, Oka y Morino(152). Por su parte, C.Jameson(1h2)’(1h3)’(153)

consideró que la dependencia del corrímiento quimico con la temperatura se

puede escribir como:

<50>T = 5 + ï) <R>T (VIII.3)

donde:

o es el valor promedio del corrímiento quimico a la temperatura T;

x6 es el corrímiento quimico cuando la configuración es la de equilibrio, ye

es el valor promedio de la variación de la distancia internuclear a la

temperatura T.

A partir de los valores experimentales de los corrimientos quimicos

a distintas temperaturas C.Jameson calculó los valores de Ge y É?) y luegoe

recalculo los corrimíentos utilizando la ec.(VII|.3) para un amplio rango de

temperaturas.

En esta sección se muestran los resultados obtenidos a partir del

método desarrollado en el Capitulo V (con base atómica de orbitales GIAO;

aproximación perturbativa UCHF(137),ecs. (V.58) y (V.59) para evaluar contri­

buciones diamagnética y paramagnética, reSpectívamente, al tensor de apantalla­

miento magnétíco; se utilizó la función de onda que provee el método lNDO), al

tratar de reproducir los resultados que Jamesonobtuvo con la ec. (V|l|.3).
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Para ia molécula de H1, en las Figuras 6 y 7 se compara la dependencia

del tensor de apantaliamiento protónico (INDO)con la temperatura con los resul­

tados de Ditchfieiduubn. Si bien ios valores absolutos son un tanto diferen­

tes, se observan tendencias similares.

Para ei tensor de apantaliamíento de 19F se efectuaron cálculos simila­

res sobre las moléculas de F2, CIF y BF3 . Los resultados se comparan con ios

(1h2),(1h3),(153)obtenidos por Jameson en las Figuras 8, 9 y 10. En general,

aunque ia concordancia cuantitativa no es de] todo correcta, se observa que la

variación del tensor de apantaiiamiento con la temperatura sigue la tendencia

experimental.
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Figura 6 : Componente xx del tensor de apantallamielnto protóníco en

función de la temperatura para la molécula de H2. Se compara el resul­
tado INDOcon el obtenido por Ditchfield.
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Figura 7 :
en la molécula de H

Componentezz del tensor de apantallamiento protónico
2 en función de 1a temperatura. Se compara el

resultado INDOcon el obtenido por Ditchfield.
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Figura 8 : Corrimiento químico del fluor en la molécula de
F2 en función de la temperatura.
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Figura 9 : Corrimientoquímico del fluor en la molécula de ClF en
función de la temperatura. Se compara el resultado INDOcon los
valores experimentales y teóricos hallados por C. Jameson.
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1m.

Vlll.3 Cálculo del efecto de desapantallamiento protónico por proximidad

espacial en anisoles sustituidos en posición orto en la aproximación

perturbativa UCHF

En esta sección se muestran los resultados obtenidos con el método

desarrollado en el Capitulo V para describir el efecto de desapantallamiento

protóníco por proximidad espacial en anisoles sustituidos en posición orto.

El método empleado se denota con las siglas UCHF-lNDO-GIAOy corresponde a

calcular las contribuciones diamagnética y paramagnética al tensor de apanta­

llamiento utilizando las ecs. (V.58) y (V.59), respectivamente. Es decir, la

base atómica está constituida por orbitales GlAOy se usa la aproximación
(137)perturbativa UCHF . Además, en los resultados que aqui se muestran se em­

(13)pleó el método semiempiríco INDO de la Teoria de Orbitales Moleculares

para describir la función de onda.

El efecto de compresión estéríca sobre el corrimiento quimico protó­

nico es de desapantallamiento, y ha sido descripto en forma cualitativa para

varios sistemas moleculares(155-157). El grupo de investigación del Laborato­

rio de RMN(donde se realizó esta Tesis) intentó estimar en forma cuantitativa

este efecto de proximidad, tanto desde el punto de vista teórico comodesde el

experimental. El estudio teórico-experimental realizado se publicó en una re­

(18).vista especializada Aqui se resumeel análisis realizado.

Se efectuó el estudio experimental de anisoles sustituidos en posi­

ción orto por distintos sustituyentes X (X = Cl; Br; l; NHz; N02) cuya confor­

mación se esquematiza en la Figura ll. ‘

La compresión estérica entre los dos grupos adyacentes provoca que
(158-1el metoxilo (-0CH3) adopte la conformación cis con respecto al protón H-6
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H3\

Figura 11 : Numeración de los protones del anillo en 2-X-anisoles.
El sustituyente x fuerza la conformación cis del grupo metoxilo
respecto del protón H-6.
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Esta conformación produce compresión estérica entre los protones del metilo

(CH3) del grupo metoxilo y H-6.

Para separar este efecto de proximidad, de efectos electrónicos de

sustituyente se utilizó la regla de adítívidad que se habia estudiado previa­

(161):mente

0CH3
6?CH3,X í=GB+A)¡(+A (VlllJi)

0CH3,X
donde GBes el corrímíento quimico protónico del benceno, Gi es el corri­

miento quimico del protón i calculado en 2-X-anisol (Fig. ll) y A? y A?CH3son

los efectos de los grupos X y 0CH3, reSpectivamente, sobre el corrimiento qui­

mico del protón i en los bencenos monosustituidos correspondientes. Aqui es
(162)importante mencionar un articulo reciente en el que se propone una fórmu­

la similar a la de la regla de adítívidad para calcular corrímíentos quimicos

protónicos en hidrocarburos aromáticos condensados y en la que se pone en evi­

dencia el significado fisico y la base mecánico-cuántica de la regla de aditi­

vidad.

Se acepta que las discrepancias entre los corrímíentos quimicos pro­

tónícos medidos y los calculados por adítívidad en los compuestos que aqui se

estudian (2-X-anisol), indican la influencia de la conformación de los dos gru­

pos funcionales adyacentes sobre los corrímíentos quimicos de los protones del

anillo. En particular, en los compuestos estudiados se observó un sistemático

apartamiento de la regla de adítívidad (ec. (Vlll.h)) para el corrímíento qui­

mico del protón H-6, que se atribuyó al efecto de compresión estérica menciona­

do anteriormente.
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En ia Tabia 3 se muestran los corrimientos quimicos experimentales

del protón H-6 y los calculados por la regia de adítívídad para los compues­

tos estudiados. Ei hecho de que e] protón H-6 apare2ca sistemáticamente más

apantaliado que lo que corresponde a la estimación por adítívídad se interpre­

ta en la siguiente forma: en e] anisoi ia c0nformaci6n preferencia] es ia que

corresponde a que los átomos pesados del metoxiio estén en ei mismo plano que

ei anílio bencénico, con una alta barrera de rotación interna del metoxílo<163).

En tal conformación los protones dei metilo están próximos en el espacio a los

correspondientes protones orto en posición cís. Cada grupo metilo está la mitad

de] tiempo próximo a cadauno de los protones orto en posición cís. Entonces,

se puede suponer que e] efecto orto del grupo metoxílo (AgCHa)sobre los corri­

mientos quimicos consta de dos contribuciones: una que se transmite a tavés

de la unión, el, y otradebida al efecto de proximidad, ez. Por lo tanto dicho

efecto se puede escribir en ia forma:

0CH3 1
Ao = el +ïe (VIII.5)

y'ei corrimiento del protón H-6 calculado por adítívídad es:

calc. 1_ x
6H_6 —5B+ A6 + el +ïe2 (VIII.6)

Comola conformación de] grupo metoxiio en Z-X-anisoles (Fig. 11)

es fija, los corrimientos experimentales de H-6 sonz'

x
6H_6 GB+A6 +e1+e2 (Vlll.7)
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Por lo tanto

A(6) = 6:25" - ¿HCÏÁC‘JÏe2 (V|l|.8)

A(6) provee una estimación empírica del efecto de desapantallamíento, que de

acuerdo con la Tabla 3 cubre el rango de 0.25 a 0.h0 ppm.

En la Tabla 3 también se observa que la regla de aditivídad para el

protón 3 es menossatisfactoria en 2-nitro-anisol que en los otros compuestos.

Esto se puede explicar de la siguiente forma. Existe un cambio conformacional

en el grupo nitro con respecto al nítrobenceno (en el nítrobenceno el grupo

nitro es coplanar con el anillo), debido a que la proximidad espacial entre

los átomos de oxigeno del metoxilo y del nitro lo fuerza a salir fuera del

plano. El valor A(3) en la Tabla 3, -0.33 ppm, indica que el protón adyacente

está considerablemente más apantallado que lo que se espera de acuerdo con la

regla de aditívídad. Se conoce que se produce un efecto de desapantallamíento

en los protones del anillo por proximidad espacial entre éstos y el grupo car­

bonilo(100’15h), y por consiguiente, se puede esperar un efecto similar para

H-2 y H-6 en el nítrobenceno. Es asi como el efecto debido a que el grupo ní­

tro quede fuera del plano en el 2-nitro-anisol corresponde a un apantallamien­

to del protón del anillo adyacente al grupo nitro. Asi se puede explicar que

sobre el protón H-3 se obtiene A(3)= -0.33 ppm.

Con el método teórico UCHF-INDO-GIAO,desarrollado en el Capitulo V

se calcularon ambostipos de efectos: desapantallamíento protónico por proxi­

midad espacial del metoxilo y apantallamiento debido a la conformación del

nitro fuera del plano en el 2-nitroanisol.
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Los cálculos en el anisol se efectuaron para las conformaciones | y

II que se esquematízan en la Figura 12. La estructura del anillo corresponde
(16h)al modelo standard de Pople-Gordon y la estructura del metoxilo (para |

y ll) se optimizó usando el método PRDDO<165).En la Tabla h se listan las

constantes de apantallamiento:

o = %—(o + o + o ) (VIII.9)

calculadas para la conformación I. o es la traza del tensor de apantallamiento

magnético. Caben los siguientes comentarios:

El protón H-6 está más apantallado que el H-2 y la diferencia, de

0.26 ppm., entre sus apantallamientos concuerda razonablemente con el resulta­

do experimental 2A (Tabla 3). Esta diferencia se obtiene con la suma de las

contribuciones diamagnética y paramagnética. Para la conformación ll la dife­

rencia en el apantallamiento entre H-2 y H-6 es de 0.33 ppm., o sea que el

efecto de desapantallamiento por proximidad es mayor que el que se produce en

la conformación I. La diferencia entre los apantallamientos de los protones

H-3 y H-S es la misma para ambas conformaciones.

Se muestran en la Tabla 5 los valores de las constantes de apantalla­

miento de los protones del anillo para el nitrobenceno, calculadas con el mis­

mométodo. Se tomó la estructura standard(16h) para el grupo nitro y se efec­

tuaron los cálculos correspondientes a dos conformaciones: Ill corresponde a

considerar que el grupo nitro es coplanar con el anillo y, IV con el grupo

nitro perpendicular al plano del anillo. Los protones que se encuentran en po­

sición orto (H-2 y H-6) están notablemente más apantallados (0.hh ppm) en la

conformación IV que en la Ill. La concordancia entre este valor (o.hh ppm) y
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Figura 12 : Conformaciones del grupo metoxilo utilizadas para
calcular los corrimientos químicos de los protones del anillo
en el anisol.



lSl

el de 0.33 ppm. de la Tabla 3 es excelente, dadas las aproximaciones del méto­

do y del hecho de que se supone que el grupo nitro está solo llfuera del plano”

en ortonitroanísol, y no es perpendicular a él. Al salirse el grupo nitro del

plano se inhibe la interacción por resonancia (conjugación) entre el sistema

pi del anillo y los pi del nitro. Este fenómenodebe afectar la corriente del

anillo. Sin embargo, con las aproximaciones que incluye el método no se pueden

tener en cuenta las alteraciones Sufridas por el corrimiento quimico protónico.

El efecto de apantallamiento (Tabla 5) calculado por este método tam­

bién es correcto para los protones, H-3 y H-5, en posición meta respecto del

nitro en el nítrobenceno, si se compara el mismocon el alejamiento de la regla

de aditívidad del corrimiento quimico de H-h en ortonitroanisol (Tabla 3).

El corrimiento quimico calculado para el protón H-h en el nitrobenceno

prácticamente no se afecta al pasar de la conformación Ill a la IV, lo cual no

está de acuerdo con la inhibición del efecto resonante comentada más arriba,

que debe alterar el corrimiento quimico de dicho protón (en posición para res­

pecto del grupo nitro en el nítrobenceno) al pasar de la conformación Ill a la

IV.
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TABLA 3

Corrímíentos quïmícos de los protones del anillo, experimentales

y calculados por la regla de aáítívídad en 2-X-aníso].

X H-3 H-h H-S H-6

Exp. Calc. A Exp. Calc. A Exp. Calc. A Exp. Calc. A

C] 7.33 7.30 0.03 6.90 6.89 0.01 7.26 7.26 0.00 7.0h 6.88 0.16

Br 7.51 7.h5 0.06 6.85 6.88 -0.03 7.32 7.28 0.0h 7.02 6.87 0.15

| 7.75 7.6h 0.11 6.72 6.72 0.00 7.3h 7.29 0.05 6.9h 6.71 0.23

NH; 6.65 6.514 0.11 6.70 6.82 0.08 6.62 6.53 0.09 6.79 6.61 0.18

N02 7.79 8.12 -0.33 7.07 7.18 -0.11 7.61 7.70 -0.09 7.29 7.17 0.12

Los protones del anillo se numeran como se esquematíza en la Figura 11. Todos

los valores se expresan en ppm. a menor campo con respecto a TMS.
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TABLA 4

Cálculo teórico de las contribuciones díamagnétíca y paramagnétíca a

la constante de apantallamíento magnético de los protones del anillo
(a)en anisol .

Protón od op o=od+op

H-2 27 69 -0.66 27 03

H-6 27.59 -0.30 27.29

Ars o 10 -0.36 -o 26

H-3 27.85 -0.60 27.25

H-S 27.82 -0.56 27.26

A&5 o 03 -0.oh -o 01

H-h 27.9h 2.79 30.73

(a)
Todos los valores se expresan en ppm. La numeración de los protones es

la que se esquematíza en la Figura 12.



15h

TABLA 5

Cálculos de constantes de apantallamíento magnético de los protones

del anillo en el nítrobenceno(a).

Conformación Constante de H-2=H-6 H-3=H-5 H-h
apantallamíento

m od 27.01. 27.h8 27.58

op -o.32 -0.62 2.75

otOta] 26.72 26.86 30.33

d
IV o 27.31 27.h7 27.60

op -o.15 -o.h8 2.7l+

otOta] 27.16 26.99 30.31;

(b)

Alll,lv -O.hh -0.l3 -0.01

(a) Todos los valores se expresan en ppm.

(b) En III se considera que el grupo nitro está en el plano del anillo,

y en IV se considera que el grupo nitro está en el plano perpendicular

al del aníllo.
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Vlll.h Uso de proyecciones internas del propagador de polarización para

estudiar distintas contribuciones al tensor de apantallamiento

magnético

Los resultados que se describen en la sección anterior se refieren

a la diferencia entre los apantallamientos de los protones en posición orto

ante un cambio en la conformación del sustituyente. Sin embargo, en esos cálcu­

los no se discrimina entre los efectos transmitidos por los enlaces y los que

se deben a la cercanía espacial. En esta nueva sección se trata de separar

ambosefectos. Aqui se muestran los resultados de los cálculos de distintas

contribuciones al tensor de apantallamiento magnético, que provienen de frag­

mentos moleculares definidos mediante un proceso de localización. Se efectüán

proyecciones internas del propagador de polarización en el subespacio definido

por esos fragmentos moleculares elegidos mediante las técnicas esquematizadas

en el Capitulo VII.

Además, se efectúan cálculos del tensor de apantallamiento magnético

para toda la molécula en la aproximación perturbativa Hartree-Fock acoplado(CHF:

utilizando el método desarrollado en el Capitulo VI.

En primer término se informa el estudio(175) del desapantallamiento

protónico por compresión estérica en los siguientes compuestos: 2-acetil-furano

(I); 2-trifluoracetíl-furano (II); 2-acetíl-tiofeno (Ill) y 2-trifluoracetil-th

feno (IV), que se esquematizan en la Figura 13.

Los cálculos realizados se refieren al efecto de desapantallamiento

del protón H(3) que se transmite a través del espacio (T.S.) en l, II, ||| y IV

(Fig. 13). Las estructuras de los anillos se tomaron de datos experimentales
(150) (166)para el furano y el tiofeno , respectivamente. La de los grupos acetih
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(161+)y trifluoracetilo corresponde al modelo de P0ple-Gordon Los cálculos de

corrimientos quimicos de H(3) se efectuaron para los siguientes conjuntos de

orbitales moleculares:

A : molécula completa, todos los orbitales moleculares que provee el método

INDO.

B : para los compuestos | y Ill, se eligieron h orbitales moleculares ocupa­

dos y h vacantes que corresponden a los 3 orbitales lígantes C-Hdel metil

y C(3)-H(3), y los orbitales antíligantes correspondientes. En Il y IV,

se incluyeron, además de éstos, 3 orbitales moleculares Ocupados por ca­

da átomo de fluor que representan los pares no lígantes.

C : lo mismo que en B, agregando el orbital lígante C(2')-C(2”) a los ocupa­

dos y el antiligante correspondiente a los vacantes.

D z lo mismo que en C, pero se incluye el grupo carbonilo, es decir, ambos

orbitales lígantes C(2')-0(2') y los 2 pares no lígantes de 0(2') se su­

mana los orbitales moleculares ocupados y ambosorbitales antíligantes

C(2')-0(2') se sumanal conjunto de orbitales moleculares vacantes.

En la Tabla 6 se muestran las constantes de apantallamiento para los

compuestos l y II, en la Tabla 7 se hace lo propio para los compuestos III y

IV. En ambas tablas se presentan los resultados para los fragmentos A, B, C y

D. Las diferencias A, para los compuestos | y ll, y para los compuestos l|| y

IV representan el efecto de desapantallamiento del protón H(3), cuando 105

tres protones del metilo en | y III, se reemplazan por tres átomos de fluor en

II y IV, respectivamente. Las diferencias A se comparan con los resultados expe­
. . . l ,rlmentales Informados por Benassu y colaboradores( 67) en derivados analogos
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del benzo (b) furano y benzo (b) tíofeno, respectivamente.
(168)Arumugany colaboradores informaron que la estructura del anillo

de cinco miembros en el benzo (b) tíofeno es prácticamente la misma que en el

tíofeno. Por lo tanto se asume, muy razonablemente, que el efecto a través del

espacio que se produce sobre el corrimiento quimico de H(3) al reemplazar el

grupo acetílo por trifluoracetílo en el furano y el benzo (b) furano, y en el

tíofeno y el benzo (b) tíofeno, respectivamente, son prácticamente los mismos.

Se observa que los valores calculados de A apenas difieren cuando se

amplía el fragmento que representa a parte del grupo acetílo. Esto indica que

el efecto de sustituyente que se produce al reemplazar el grupo acetílo por

trifluoracetílo tiene una importante contribución a través del espacio origi­

nada en la proximidad espacial del grupo metilo y la unión C(3)-H(3).

Se sabe que en el 2-acetil-benzo (b) furano coexisten los rotámeros

'O-cis y O-trans y el primero prevalece en solventes polares. Que la concordan­

cia sea mejor entre el valor calculado y el medido en acetona que en el caso

del cloroformo, puede ser una indicación del predominio de dicho rotámero.

Para los compuestos lll y IV (Tabla 7), se observa que existe una sig­

nificativa centribucíén de! efecto de sustituyente que se transmite a través

de la unión (T.B.) cuando los cálculos se efectúan considerando la molécula

completa, ¿(A).

Los resulados teóricos muestran una concordancia razonable con los

valores experimentales, e incluso se verifica que el efecto de sustituyente es

menor en los derivados del tíofeno que en los del furano como sucede con los

valores experimentales, pero es importante notar que el efecto que se transmite
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a través del espacio es mayor para los derivados del tíofeno que para los

del furano. Esto está de acuerdo con que la distancía C(2”)...H(3) es 3.05 Á

en el furano y 2.68 Á en el tíofeno: el efecto de sustituyente que se transmi­

te a través del espacio refleja que la proximidad entre las uniones C-Hdel

metoxilo y H(3) es mayor cuando es menor esa distancia.

Los cálculos correspondientes a los fragmentos A y B que se muestran

en la Tabla 8 para los compuestos I, ll, III y IV se efectuaron con la aproxi­

mación perturbativa UCHF,y reflejan que los valores A son apenas mayores que

los que se muestran en las Tablas 6 y 7, o sea que se reproduce el efecto que

se transmite a través del espacio. Pero no sucede lo mismocon la contribución

(T.B.) ya que para el cálculo con la molécula completa, A(A) no refleja la ten­

dencia experimental entre los derivados del tíofeno y del furano (Aex o (tíofe­

no) < Aexp. (furano)).
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Cálculos IPPP-CHF-INDOde la constante de apantallamíento de H(3) en

2-acetílfurano, (I), y 2-trifluoracetíllurano, (II),

Fragmento
Molecular

(a) Todos los valores se expresan en ppm.

28.0h

22.53

22.39

22.89

ll
°H(3)

27.63

22.06

21.95

22.148

(a),(b),(c)

l II
A=°H(3)"’H(3)

0.hl

0.h7

0.hh

0.h]

(b) Los fragmentos moleculares A,B,C, y D se definen en el texto.

(c) Valores experimentales de A de los derivados correspondientes del benzo

(b) furano: 0.469 ppm. en acetona; y 0.357 ppmen cloroformo(]°/)
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Cálculos lPPP-CHF-INDOde la constante de apantallamíento de H(3) en

2-acetiltíofeno, (III), y 2-trífluoracetíltíofeno (IV

Fragmento ¡Ill
Molecular o (3)

A 28.26

B 22.78

C 22.62

D 23.33

IV.
°H(3)

28.07

22.25

22.12

22.88

(a) Todos los valores se expresan en ppm.

)(.a) , (.b) , (.c)

A=OIII _0lV
HO) H(3)

0.19

0.53

0.50

0.h5

(b) Los fragmentos moleculares A,B,C, y D fueron definidos en el texto.

(c) Valores experimentales de A de los deríÓados correspondientes del

benzo (b) tíofeno: 0.31h ppm; en acetona; 0.30h ppmen cloroformo (167).
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TABLA 8

Cálculos UCHF-INDOde la constante de apantallamiento magnético de H(3)

asi comotambién su correspondiente contribución a través del espacio en

los compuestos l, II, Ill y IV(a);(b)

I || Al,ll Ill IV AIII,IV

A 27.96 27.52 0.hh 28.52 27.96 0.56

B 22.47 21.99 0.h8 22.52 22.0h 0;h8

(a) Todos los valores se expresan en ppm.

(b) Los fragmentos moleculares A y B fueron definidos en el texto.
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En segundo término se muestra la aplicación de la técnica de las

proyecciones internas del propagador de polarización (IPPP) para calcular el

efecto de sustituyente que se transmite a través del espacio (T.S.) en el ani­

sol sobre los protones en posición orto con respecto al grupo metoxílo. El

efecto de desapantallamíento protónico por proximidad espacial en el anisol ya

se consideró en la sección 3 de este Capitulo, donde los cáculos se hicieron

incluyendo todos los orbitales moleculares de la molécula completa con la

aproximación perturbatíva UCHFy la función de onda INDO(Tabla 3). En esta

sección se verifica que dicho efecto se transmite a través del espacio teniendo

en cuenta la contribución de distintos fragmentos moleculares.

Los cálculos Se efectuaron en el esquema de Hartree-Fock acoplado em­

pleando los orbitales moleculares que proveen los métodos INDO/Sy CNDO/S.El

empleo de las funciones de onda lNDO/Sy CNDO/Sse efectuó para comprobar si

dichos métodos producen diferencias significativas en los cálculos de efectos

T.S. con respecto al método INDO. Los resultados INDOpara molécula completa

en la aproximación perturbatíva UCHFse mostraron en la Tabla 3.

Los cálculos que se muestran en las Tablas 9, 10 y 11 corresponden a

la conforamción I de la Figura 12 y los datos estructurales que se emplearon

son los que se detallaron en la sección Vlll.3.

Los fragmentos moleculares que se emplearon son los siguientes:

A : para el cálculo de la constante de apantallamiento de H-2, los 7 orbita­

le
U) moleculares ocupados correspondientes a los 3 orbitales ligantes C-H

del metilo; el orbital ligante O-Cdel metoxílo, los dos pares no ligan­

tes del oxigeno y el orbital ligante de la unión C-H-2 entre el carbono

del anillo y el protón H-Z, ambos en posición orto con respecto al metoxi‘
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¿y los 5 orbitales moleculares vacantes correspondientes a los respecti­

vos orbitales anítílígantes. Para calcular la constante de apantalla­

míento de H-6 se reemplazaron el orbital molecular ocupado y el vacante

correspondientes a la unión C-H-2 por los que corresponden a la unión

C-H-6.

B : para tener en cuenta el efecto de la nube pí del anillo se sumaron a los

orbitales ocupados y vacantes de A, 3 orbitales moleculares ocupados y

3 vacantes que representan la contribución de los orbitales atómicos pz

de los carbonos del anillo (se considera que el anillo están en el plano

xy).

En la Tabla 9 se muestran los resultados IPPP-CHF-lNDO/Spara la cons­

tante de apantallamíento de los protones H-2 y H-6, y el efecto de desapanta­

llamíento A:

A = o (H-6) - o (H-2) (VIII.10)

para los fragmentos A y B.

En la Tabla 10 se hace los propio para el método lPPP-CHF-CNDO/S.

En ambas Tablas (9 y 10) se observa que incluir la nube pi en la forma

indicada por el fragmento B, no contribuye al efecto de desapantallamíento pro­

tónico por proximidad espacial entre los protones del metoxilo y H-2. El mismo

lo describe perfectamente el fragmento A.

En la Tabla ll se comparan los resultados del efecto de desapantalla­

míento, A, que proveen los métodos semiempiricos lNDO,|NDO/Sy CNDO/S. El métodt

INDO/Sreproduce el efecto en forma correcta y el orden de magnitud de A es con

cordante con el resultado INDO,que figura en la misma Tabla y que se discutió



en la sección V|I|.3. No sucede lo mismo con el método CNDO/Spara el que,

el efecto, A, disminuye sensiblemente cuando se incluye la nube pi del frag­

mento B. En conclusión, el CNDO/Sresulta menos eficiente que los métodos

INDOpara describir los efectos de sustituyente que se transmiten a través del

espacio.

Experimentalmente<169’170) se observa que, por efecto de la proximi­

dad espacial entre los protones del grupo metoxilo y H-2, éste se desapantalla,

mientras que el carbono (C-Z) al cual está unido, se apantalla. Ya se comentó

más arriba que el primero de esos efectos se describe exitosamente con el méto­

do que aqui se propone. No sucede lo mismo con el efecto de apantallamiento del

carbono C-2. En la Tabla 12 se muestran los resultados hallados con el método

IPPP-CHFpara los fragmentos moleculares A y B que se definieron más arriba. Se

supone que la razón de esta falla del método se debe a las aproximaciones invo­

lucradas en su desarrollo. Se espera que la inclusión de integrales bicéntricas

asimétricas y de tres centros en el cálculo de las componentes del tensor de

apantallamiento magnético, permita superar este inconveniente.
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Cálculos IPPP-CHF-INDO/Sdel efecto de desapantallamíento protóníco en

anísol(a)’(b)

Fragmento H-2

0d op o od

A 22.25 0.29 22.5h 22.20

B 25.13 -o.h3 2h.7o 25.08

(a) Todos los resultados se expresan en ppm.

(b) Los fragmentos moleculares A y B se definieron en

0.59

-0.17

A=o(H-6)-0(H-2)

22.79

2h.91

el texto.

0.25

0.21
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Cálculo IPPP-CHF-CNDO/Sdel efecto de desapantallamíento protóníco en

anísol.

Fragmento
d

o

A 21.83

B 2h.73 -0.58

H-6 A=o(H-6)-o(H-2)
d p

O 0 0 U

22.1o 21.76 0.5h 22.3o 0.20

2h.15 2h.65 -o.32 2h.33 0.18

Todos los resultados se expresan en ppm. Los fragmentos moleculares A y B

se definieron en el texto.
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TABLA ll

Efecto de desapantallamíento protóníco por proximidad espacial en el anísol

según los métodos semíempïrícos utilizados.

INDO INDO/S CNDO/S

(UCHF-molécula
completa)

A A(A) A(A)

0 26 0 25 0.20

A(B) A(B)

0.21 0.18

Todos los resultados se expresan en ppm. Los fragmentos moleculares A y B

se definieron en el texto.
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TABLA 12

Cálculo IPPP-CHF-INDO/Se lPPP-CHF-CNDO/Sdel efecto de proximidad espacial

de los protones del grupo metoxílo sobre el carbono (3-2 en anísol(a)’(b)

Fragmento A = o (C - 6) - o (C - 2)

lNDO/S CNDO/S

A 0.h3 0.35

B 1.58 1 2h

(a) Todos los valores se expresan en ppm.

(b) Los fragmentos moleculares A y B se definieron en el texto.
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También se empleó el método lPPP-CHF-INDOpara calcular la constante

de apantallamiento del nitrógeno en la Z-metoxi-piridina para las conformacio­

nes I y || que se muestran en la Figura 1h.

Se emplearon los siguientes fragmentos moleculares para efectuar los

cálculos:

A : la contribución de todos los orbitales moleculares (molécula completa)

B : los h orbitales moleculares vacantes que corresponden a los orbitales anti­

ligantes C-Hdel metilo y C-Odel metoxilo; y los 7 orbitales moleculares

ocupados correspondientes a los orbitales lígantes respectivos y a los dos

pares no lígantes del 0 y el par no ligante del N.

En la Tabla 13 se muestran los resultados obtenidos para la conforma­

ción (I) y en la Tabla 1h los correspondientes a la conformación (Il). Por ül­

timo, en la Tabla 15 se comparan los resultados obtenidos para ambas conforma­

ciones y fragmentos. En la bibliografia(]7] a)’b)) se demuestra que la confor­

mación preferencial del grupo metoxí en 2-metoxi-píridina es coplanar con el

anillo y cis con respecto al nitrógeno (conformación I). Jakobsen y colabora­

dores(]7]_c)) observaron que en 2-metoxi y 2,6-dimetoxipiridina el apantallamien

to dellsN se incrementa en 50.18 y 83.92 ppm., respectivamente, con respecto

al correspondiente al mismoátomo en la piridina. Esto hace suponer que el

1s’Ndebe estar más apantallado en la conformación l que en la II (ver Figura

1h), aunque no se puede estimar en forma precisa el valor de este efecto, A:

A=o'(N) -o|(':) (VIII.11

Los resultados que se muestran en la Tabla 15 son poco alentadores.
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Figura 14 : Esquema de las conformaciones (I) y (II) utilizadas
para calcular el corrimiento químico del nitrógeno en la molécu­
la de 2-metoxi-piridina.
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Para el fragmento B el efecto A es positivo, de acuerdo con la hipótesis de

partida, aunque bastante pequeño (0.08 ppm). Para la molécula completa en

cambio A(A) es negativo.¿Por qué el efectC)A (ec. Vlll.11) debe ser positivo?:

la proximidad espacial entre los protones del grupo metoxilo y el par no li­

gante del nitrógeno para la conformación I, produce que las nubes electrónicas

se corran hacía el nitrógeno y por lo tanto debe crecer su apantallamíento con

respecto a la conformación II.

Evidentemente el método que aqui se propone no describe el corrimien­

to quimico del nitrógeno en el anillopiridinico.Es muyprobable que la falla

en la capacidad del método para describir este efecto se deba a que el mismo

no tiene en cuenta el efecto de las corrientes de anillo que podria ser signi­

ficativo.
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TABLA 13

Constante de apantallamíento del nitrógeno en la 2-metoxípirídína evaluada

con el método IPPP-CHF5IN00 (conformación I)

O'd O'p O

A 333.05 - 2Ao.97 92.08

B 273.58 1.18 27h.76

Todos los resultados se expresan en ppm. Los fragmentos A y B se descríbïeron

en el texto.



TABLA 1h

Constante de apantailamiento del nitrógeno en la 2-metoxi-pirídína evaluada

con ei método lPPP-CHF-INDO(conformación Il)

o o o

A 332.88 - 227.52 105.36

B 273.h2 1.26 27h.68

Todos los resultados se expresan en ppm. Los fragmentos A y B se describieron

en ei texto.
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TABLA 15

Efectos de la variación de la conformación del grupo metoxílo en 2-metoxí­

pírídína calculados con el método IPPP-CHF-INDO.

I I| I II

Fragmento 0(N) 0(N) A==0(N)-0(N)

A 92.08 105.36 - 13.28

B 27h.76 27h.68 0.08
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Para ensayar la capacidad del método para describir el corrimiento

quimico del 31P se estudió la molécula de cís-dífosfinoveteno (Figura 15).
(172)Se cuenta con los datos experimentales de los corrímíentos

quimicos de los átomos de fósforo en los císvdifosfino-alkenos del tipo

cís-th PCH==C(R)P R'R” que se esquematízan en la Figura 16. Sí se comparan

las Figuras 15 y 16 se observa que los fósforos presentan una coordinación 3

y por lo tanto hay un par no lígante por cada uno de ellos. En la Figura 16

se esquematízan los dos grupos fenilos (thl y los grupos sustituyentes R',

R” y R que en la Figura 15 están reemplazados por los protones H(Z), H(3),

H(5), H(6) y H(lO), respectivamente.

Los resultados experimentales(]72) muestran un efecto de apantalla­

miento del fósforo en posición 1 cuando los sustituyentes R' y R“ son por ejem­

plo fenilos 6 R' es fenilo y R“es etilo, y el sustituyente R, trífluormetilo

(-CF3) o fenílo, se reemplaza por tert-butilo (ver Tabla 16). De los valores

experimentales(172) de las constantes de acoplamiento entre los átomos de

fósforo se observa que en los mismos casos en que se produce el efecto de apan­

tallamiento comentado, disminuye el acoplamiento fósforo-fósforo. Esta dismív

nución se interpret6(27’28 6)) en este Laboratorio de la siguiente forma: al

reemplazar el grupo sustituyente R (-CF3 o fenilo) por tert-butílo (t-Bu) el

grupo P R'R” rota alrededor de la unión P(h)—C(8) y en consecuencia los pares

no ligantes del fósforo esquematízados en la Figura 15'se alejan. Este cambio

en la conformación hace que disminuya el acoplamiento entre los átomos de

fósforo.

Aqui se quiso probar si el método que se presenta reproduce el efecto

de apantallamiento del fósforo .P(1) que se observa al disminuir los acopla­



HHO)/
H(9)\

C_—____.C
(7) (a)

————Hm)C) PM)“(2’---- P(1)o

HB) H(M

Figura 15 : Numeración de los átomos en el cis-difosfino-eteno.
Se esquematiza el par no ligante del 31?.
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Esquema de los cis-difosfino-alquenos de los que se
(172)

Figura 16:
tomaron los datos experimentales
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mientos en la forma indicada. Se puede pensar en el siguiente mecanismo: al

rotar el grupo P R'R“ alrededor de la unión P(h)-C(8), R' y R“ se acercan al

par no ligante del P(l) que permanecefijo y por repulsíón electrostática

aumenta la densidad electrónica en las proximidades del P(l) con el consi­

guiente aumento en su apantallamíento.

Comoel tamaño de los sustituyentes R, R' y R” hace prohíbítivo el

cálculo del corrímíento quimico del P(l) en las moléculas de la Ref. 172,

aqui se eligió el cis-dífosfino-eteno (Figura 15) para llevar a cabo ese

estudio.

para dos conformacíones I y II:

En la Tabla 17 se muestran los resultados (lPPP-CHF-INDO)obtenidos

l es la que se esquematíza en la Figura 15, y

II es la que corresponde a rotar en 90° el grupo PH2al que pertenece el fós­

foro P(h). Se calcularon las contribuciones a la constante de apantallamíento

de P(l) para los fragmentos:

A :

B

la molécula completa

los 2 orbitales moleculares vacantes correspondientes a los orbitales anti­

ligantes de las uniones P(l)-H(2) y P(l)—-H(3), y los 3 orbitales mole­

cu ares oc.g¿¿;s correspondientes a los 2 orbitales ligantes de esas mÍSmas

uniones y el par no ligante del P(l).

los 2 orbitales moleculares vacantes correspondientes a los orbitales an­

tilígantes de las uniones P(h)-—H(5) y P(h)-—H(6)y, los 3 orbitales mole­

culares ocupados correSpondientes a los 2 orbitales ligantes de esas mismas

uniones y el par no ligante del P(ü).

los h orbitales moleculares vacantes y los 6 orbitales moleculares ocupados

que corresponden al fragmento suma de los fragmentos B y C (los dos grupos

PH2).
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Las diferencias A de la Tabla 17 corresponden a la diferencia entre

las constantes de apantallamíento del fósforo P(l) para las conformaciones

|I y I:

A=o" -o' (VIII.12)
P(1) P(1)

Para los fragmentos A, B y D el efecto (A) es de signo contrarhaal dete

tado experimentalmente para los cís-difosfino-alkenos(172). Para el fragmento

C, el signo es el correcto, o sea que se produce un efecto de apantallamíento

de P(l) al alejarse los pares no ligantes de los fósforos, pero es más pequeño

(0.16 ppm) que los valores experimentales 3.7-S.9 ppm.. La contribución del

fragmento C, entonces, muestra una concordancia cualitativa con la interpreta­

cíón del efecto experimental. Es importante destacar que este es el único de

los fragmentos considerados para el cual la base de orbitales moleculares co­

rresponde exclusivamente al grupo ---PH2que rota, y esa rotación es la justifi­

cación que se tuvo en cuenta para interpretar el efecto experimental.

Para el fragmento B el efecto calculado no se puede considerar en

realidad contrapuesto con la interpretación de los resultados experimentales

porque en realidad la base local de orbitales moleculares ahora está describien­

do al grupo -—PH2que no rota.

Pero sucede que los fragmentos A y D no reproducen la tendencia expe­

rimental, lo cual se puede explicar por alguna de las aproximaciones efectuadas

"eneste estudio y que se putnualízan a continuación:

1) los sustituyentes R, R' y R“ de la Ref. (172) no son protones y podria

haber algün efecto adicional (por ejemplo conjugación a través de la unión
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C-C) que no se puede describir considerando únicamente la rotación del

grupo -P R'R“ alrededor de la unión P(4)-—C(8).

2) que tal como se propuso en el estudio del corrimiento quimico del carbono

en posición orto con respecto al grupo metoxilo en el anisol, sea necesa­

rio incluir en el cálculo del tensor de apantallamiento magnético las con­

tribuciones tanto de las integrales bicéntrícas asimétricas comode las de

tres centros.

En el Capitulo IX se exponen las conclusiones obtenidas a partir de

los resultados informados en el presente Capitulo y se proponen algunas ideas

que, seguramente, permitirán mejorar el método desarrollado.
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TABLA 16

Efectos experimentales del apantallamíento del átomo de fósforo en posición l
(a) ,(b)en cís-dífosfíno-alkenos

R'=R“=fenílo R'=Et;R“=fenílo

A=6(P(1))(R=-CF3)-6(P(l))(R=t-Bu) 5.9

A=6(P(l))(R=fen¡lo)-6(P(l))(R=t-Bu) 1+.1 3.7

(a) Todos los valores se expresan en ppm.

(b) Datos experimentales tomados de la Ref. (172).
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TABLA 17

Constante de apantallamíento del fósforo P(1)en cís-dífosfíno-eteno evaluada

con el método IPPP-CHF-INDO.

Fragmento Conformación od(P(1)) 0p(P(1)) 0(P(1)) A=02;(1))'02p(1))

A I 953.67 -hh.h1 909.26

Il 953.57 -hh.h2 909.15 - 0.11

B l 943.98 -2o.u1 923.57

II 9h3.89 -20.h6 923.h3 - 0.1h

c l 907 22 0.29 907 51

II 907 2A o A3 907 67 + o 16

D l 9hu 02 -20 27 923 75



CAPITULO IX

CONCLUSIONES
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IX CONCLUSIONES

En este trabajo de tesis se ha desarrollado un método de cálculo del

tensor de apantallamiento magnético que permite analizar la influencia de di­

versos factores estructurales sobre los corrímientos quimicos.

En lineas generales se logró describir en forma correcta los siguien­

tes aspectos:

a) Analizar las contribuciones provenientes de determinados fragmentos mole­

culares.

b) Producir resultados que no dependan de la medida electromagnética que se

emplea para describir el campomagnético producido por el espectrómetro

de RMN.

c) Reproducir tendencias conocidas empiricamente sobre la influencia de la

interacción por efecto estéríco sobre el corrímiento quimico.

d) Producir cálculos en las aproximaciones perturbativas UCHF(9)’(137)y

CHF(6) utilizando la función de onda que proveen distintos métodos semi­

empíricos.

Los resultados mostrados para la contribución diamagnétíca a la cons­
(tante de apantallamiento protónico 17) (sección VIII.1) son concordantes con

los obtenidos por métodos “ab initio” tomados de la bibliografia y que involu­

cran cálculos sumamente largos en comparación con los que corresponden al mé­

todo aqui propuesto, debido a que el nümero de funciones de las bases “ab

initio” supera en varias veces el de la base minima.

Los re5ultados de la sección Vlll.2 también son sumamentesatisfacto­

rios ya que se logró reproducir la tendencia experimental de los corrimíentos
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quimicos en función de la temperatura utilizando la aproximación perturbativa

UCHF(9)’(137)para calcular la contribución paramagnétíca al tensor de apanta­

llamiento magnético.

Además se incluyó una base atómica de orbitales GIAOpara lograr la

invaríancia de medida que se especifica en el punto b).

En cuanto a la verificación de tendencias experimentales obtenidas

en este Laboratorio de RMNes de suma importancia la descripción del efecto

de desapantallamiento protónico por proximidad espacial en anisoles sustituidos
(. .. 8 ., , .

en pOSIClonorto 1 ) (seccuon V|||.3). Los calculos se efectuaron en la aprox¡­

mación perturbativa UCHF,utilizando el método |ND0(]3) de la Teoria de Orbita­

les Moleculares y base atómica de orbitales GIA0(12). La concordancia entre los

resultados experimentales y los teóricos indica que el efecto de desapantalla­

miento protónico por proximidad espacial está muybien descripto a pesar de las

aproximaciones que el método involucra. Esta conclusión es sorprendente, ya que

las dificultades inherentes a los cálculos teóricos de apantallamiento protóni­

co han sido bien documentadas(173). Esto parecería indicar que los cáïculos

teóricos de corrimientos quimicos protónicos presentan caracteristicas simi­

lares a las alladas en la descripción de constantes de acoplamiento. En efecto,

hay razones para creer que las contribuciones a las constantes de acoplamiento

que se transmiten por diferentes mecanismos, requieren de distintos grados de

aproximaciónpara describir las distintas tendencias(2]). Similarmente, aquï

se muestra que no todas las contribuciones a los corrimientos quimicos protóni­

cos requieren ni funciones de onda demasiado buenas para describir el estado

fundamental, ni aproximaciones perturbativas en el esquema CHF(6).

En la sección V|l|.h se presentaron resultados de las constantes de

apantallamiento magnético que se obtuvieron a partir de proyecciones internas
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del propagador de polarización para describir las contribuciones al apantalla­

miento provenientes de distintos fragmentos moleculares.

Tanto los resultados hallados para describir el efecto de desapantalla­

miento protóníco por compresión estéríca en furanos y tiofenos sustituidos(175)

aplicando el método IPPP-CHF-INDOcomo la descripción por medio de fragmentos

del efecto de desapantallamiento protónico en el anisol (lPPP-CHF-INDO/S;

IPPP4CHF-CND0/S)que se muestran en la Tablas 6 a ll del Capitulo VIII expresan

el éxito del método. Esto sugiere la posibilidad de utilizar esta aproximación

comoherramienta para elucídar la conformación que adquieren ciertos grupos

sustituyentes en distintos compuestos.

Ya se puntualizó en el Capitulo Vlll, cuando se discutieron los resul­

tados correSpondíentes a la Tabla 12 de ese Capitulo, que el método no describe

el efecto de apantallamiento del carbono en posición orto con respecto al grupo

metoxílo.

También se obtuvieron resultados no concordantes cuando se trató el

corrimiento quimico del fósforo enel cís-dífosfino-eteno y del nitrógeno en la

2-metoxípíridina (ver Tablas 12 a 17 del Capitulo VIII). Aquï se hace necesario

buscar la justificación de dichas discrepancias.

Decir que el método no describe el apantallamiento del carbono, nitró­

geno y fósforo no sería estrictamente cierto. En su versión actual si es correc­

to decir que no describe el corrimiento quimico del carbono en el anisol. Pero

para el caso del fósforo es muy importante tener en cuenta que los sustituyentes

que están presentes en los compuestos de los que se obtuvieron los resultados e;

perimentales pueden producir efectos adicionales al de rotación del grupo

-P R'R“, que es el ünico que se tiene en cuenta cuando todos los sustituyentes

se reemplazan por protones.
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Para la 2-metoxi-piridina hay que tener en cuenta los siguientes aspec­

tos: i) la descripción del efecto de desapantallamiento del 1S’N,al pasar de

la conformación I a la II, por medio del fragmento B, es correcta en el signo

pero demasiado pequeña (Capitulo VIII, Tabla 15) para considerar que dicho

fragmento es suficiente para calcular el efecto buscado; 2) la contribución al

apantallamíento del 1SNde todos los orbitales moleculares que conforman la

molécula completa no refleja desapantallamiento de dicho nücleo al pasar de la

conformación l a la II. Esto si constituye una falla en el método que podria

superarse incluyendo el efecto de las corrientes de anillo, que el mismono

tiene en cuenta.

También en el corrimiento quimico del carbono en posición orto en el

anisol y del protón en posición para en nitrobenceno seria importante incluir

el efecto de las corrientes de anillo.

El modelo de corrientes de anillo para interpretar los corrimientos

quimicos de núcleos en la vecindad de anillos aromáticos, como por ejemplo los

(176)_protones en el benceno, ha sido objeto de controversias
(177-179)

Una buena can­

tidad de trabajos tanto “ab-initio” comosemiempiricos, ha sido pu­

blicado sobre este tema y muestran resultados sumamenteinteresantes. En nin­

guno de ellos se empleó un enfoque como el que permite el método aqui desarro­

llado, el que con pequeñas modificaciones estará en condiciones de usarse.

Justamente, la Lic. Claudia Gíribet está intentando proponer un modelo de co­

rrientes de anillo en base a este método, que permita separar las contribucio­

nes provenientes de los electrones O‘YWal tensor de_apantallamiento y echar

nueva luz a la discusión sobre el tema.

En los resultados presentados en este-trabajo de tesis, los cálculos

del tensor de apantallamíento se efectuaron incluyendo las contribuciones mono­
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céntricas 02A (contribución al apantallamíento del átomo A debida a corrientes

inducidas en el átomoA) y bicéntricas simétricaso:C (contribución al apanta­

llamiento del átomo A debida a corrientes inducidas centradas en el átomo C),

pero también es importante la contribución al apantallamiento del átomo A de­

bida a corrientes inducidas entre los átomos A y C, 02€ y las contribuciones

de tres centros 02€ que, aparentemente, son fundamentales para describir el

llamado efecto y, asi como los efectos de apantallamiento de uniones mültíples

al átomo de interés. La importancia de la inclusión de las contribuciones de

tres centros ha sido demostrada por Garber y colaboradores(71) Aqui se pro­

pone extender en el futuro este método para incluir esos términos. Las contri­

buciones bicéntricas asímétricas y las de tres centros podrian mejorar mucho

la aproximación empleada, especialmente para poder aplicarla al cálculo del

corrimíento quimico del carbono en el anisol y en otras situaciones como las

señaladas más arriba.

También integra las perspectivas que aqui se plantean, el desarrollo

de un método de cáICUlo de mOmentosdípolares por contribución de fragmentos

moleculares utilizando distintos origenes. Esto permitiría visualizar qué es

lo aue sucede con la función de onda_y en definitiva con las densidades elec­

trónicas en las vecindades de determinados núcleos. Para el caso concreto del

corrímiento quimico del carbono en posición orto con respecto al grupo metoxilo

en el anisol, podria ayudar a interpretar mejor el efecto experimental observado

Por ültimo es necesario recalcar la importancia que tiene el hecho de

reproducir tendencias experimentales en el cálculo de los corrímientos quimicos

utilizando las funciones de onda que proveen los métodos semíempiricos. Estos

presentan una gran ventaja sobre los métodos “ab initioP, que necesitan de
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bases extendidas en varias veces el tamaño de la base minima para arrojar

resultados satisfactorios. Los métodos semiempiricos requieren de tiempos de

cómputo muchomás accesibles que los de los “ab initío“ para el cálculo del

tensor de apantallamiento magnético, y más aün cuando se evalúa el mismo por

contribución de fragmentos moleculares.

El cálculo del tensor de apantallamiento magnético por proyecciones

internas del propagador de polarización es sumamentenovedoso y no existen en­

foques similares en la bibliografia actual.

El estudio aqui presentado muestra que será de suma utilidad aplicar

el método desarrollado, junto con las modificaciones que se le implementen en

el futuro, con carácter predictivo en situaciones aün no estudiadas.

WM
M.B. FERRÁROR.H. CONTRERAS

__—/
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