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RESUMEN

En este trabajo de tesis se desarrolla el método por medio del cual
se efectud el cilculo tedrico del tensor de apantallamiento magnético que de-
fine al '"corrimiento quimico'', pardmetro este que provee la espectroscopia de -
de Resonancia Magnética Nuclear (RMN). ’

Se incluye una reseda bibliogrifica sobre el tema que comprende tra-
bajos en los que se pone en evidencia la relacién que existe entre los corri~
mientos 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-
cién. Para describir la funcidén de onda se emplearon distintos métodos semiem-
piricos de la Teoria de Orbitales Moleculares. Los cdlculos se efectuaron en
las aproximaciones perturbativas de Hartree-Fock acoplado (CHF) y Hartree-Fock
no acoplado (UCHF). .

Se tuvo en cuenta el problema de invariancia de medida mediante el em-
pleo de orbitales GIAD para describif la base de orbitales atémicos.

Los resultados que se informan son lo sufucientemente auspiciosos co-
mo para dejar planteadas las perspectivas futuras &ue aqui se sugieren y que

permitirdn aprovechar al miximo las capacidades del método propuesto.
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INTRODUCCION

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) provee varios
parametros que son de sumo interés para estudiar y determinar conformaciones
moleculares, como por ejemplo: tiempo de relajacién, corrimiento quimico (§),
constantes de acoplamiento indirecto (J's) y el tensor de acoplamiento directo’
@.

El cdlculo tedrico de las constantes de acoplamiento y el estudio de
los mecanismos electrdnicos que las determinan ha dado lugar a un considerable
ndmero de publicaciones en el Grupo de Fisica Molecular Tedrica del Laboratorio
de RMN del Departamento de Fisica (ver por ejemplo ref. 1-4 y otras alli citadas).

El tema de este trabajo de tesis se refiere al estudio tedrico del co-
rrimiento quimico. El cileculo tedrico del corrimiento quimico se efectda a par-
tir de la evaluacién de las componentes del tensor de apantallamiento magnético.
Aqui se propone un método de célc;lo que permite una comprensién mis detallada
de los mecanismos electrdnicos que determinan los corrimientos quimicos y que
constituye una herramienta Gtil en la elucidacidon de estructuras moleculares.

Ademds, el método desarrol{adﬁ contribuye eficientemente a la interpre-
tacién 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. R

La forma m3s natural de formular el c3lculo del tensor de apantaliamien-
to magnético nuclear es la indicada por Ramsey(S) a partir de la teoria de per-
turbaciones hasta el segundo orden.

En el desarrollo de la energia en presencia del campo externo y unifor-

me B y del momento magnético nuclear :'N' aparece un término que es bilineal en



las componentes cartesianas del campo externo y del momento magnético nuclear.
La constante de proporcionalidad es la componente cartesiana correspondiente
del tensor de apantallamiento magnético.

Ramsey encontrd que existen dos contribuciones, una diamagnética que
requiere el conocimiento de la autofuncidn del estado fundamental y otra para>
magnética que requiere el conocimiento de las autofunciones de todos los esta-
dog excitados.

La teoria del apantallamiento magnético nuclear se desarrolld dentro
de la Teorfa de Orbitales Moleculares Autoconsistente en la aproximacidn cono-
cida como combinacidn lineal de orbitales atémicos (LCAO-SCF) para distintas
aproximaciones perturbativas: 1) la resolucién completa de la ecuacidn de pri-
mer orden de Roothaan-Hartree-Fock corresponde al método de ''Hartree-Fock
acoplado" (CHF) desarrollado por Stevens, Pitzer y Lipscomb(s); 2) distintos
grados de aproximacidn en la resqluci6n de la ecuacidn de primer orden de
Roothaan-Hartree-Fock conducen a distintos métodos de cilculo no acoplados
(UcHF) (7-9)

. Ambos tipos de aproximaciones se utilizaron en la bibliografia sobre
el tema para efectuar el cilculo ;e 1a contribucidn paramagnética al tensor de
apantallamiento. .

En cuanto a la funcién de onda, también se puede elegir entre métodos
"ab initio" y ''semiempiricos'. Para los primeros el c3lculo es sumamente dif{-
cultoso, aln para moléculas pequeﬁas(lo), ya que involucra cdlculos con bases
de tamafdo sumamente grande para producir resultados confiables.

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

Se trata de la eleccidn del origen de medida del potencial vector que descri-

be al campo externo. El tensor de apantallamiento es invariante y su cilculo



lo es realmente si la base que se utiliza para efectuarlo es completa, y las
autofunciones son las autofunciones exactas de Hartree-Fock. Los cdlculos del
tensor de apantallamiento que se obtienen con bases LCAD finitas conducen a dis-
tintos resultados para distintas elecciones de medida del potencial vector, es-
pecialmente cuando )a base es pequeda, y ademds, convergen muy lentamente cuans

do esas bases se extienden. Una aproxiracion distinta surgié a partir del mé-

(11)

todo propuesto por Ditchfield que evita dicha eleccidn de origen al utili-

2ar una base de orbitales atémicos invariantes de medida (GIAO), que fueron in-
troducidos por primera vez por London(‘z). Con estos orbitales se obtienen re-
sultados independientes de 1a medida aln en el caso de que la base atémica sea
de tarmado minimo.

Para moléculas grandes y aln de tamado mediano los cilculos "ab initio"
son sumamente largos, lo cual los hace précticamente prohibitivos. Este tipo
de dificultad se evita con la implementacidn de los métodos semiempiricos

(13) (14) (15) M'NDo(xs)

(INDO CNDO INDO/S , etc.), para el cdlculo no sélo de
los corrimientos quimicos, sino de otras propiedades moleculares, con éxito no-
table. Se citan como ejemplo algunos ce los calculos efectuados por este gru-
po de investigacién con dichos métodos: Ref. 1-h; Ref. 17 y 18.

En este trabajo de tesis se efectuaron cilculos semiempiricos del ten-
sor de apantallamiento magnético nuclear en las aproximaciones perturbativas
UCHF v CHF, utilizando base minima de valencia de‘orbitales atémicos GIAO.

Para efectvar los c3lculos UCHF se utilizd el método propuesto por
Barfield y Grant(‘a), el que debid mocificarse para incluir dtomos de la segun-
da fila de la Tabla Periddica y la base de orbitales atémicos GIAO.

Para encarar los cilculos ;HF se recurrié al método propuesto por

(20)

Nakatsuji para 13 evaluacién de propiedades de segundo orden. Por primera



vez se lo aplicd para calcular la contribucién paramagnética al tensor de
apantallamiento en este trabajo de tesis.
Este Laboratorio ha volcado un esfuerzo considerable en el estudio

de los distintos mecanismos electrdnicos que definen el acoplamiento de spin,
(21-25)

lo cual ha dado lugar a varias publicaciones . Se usaron proyecciones in-~

ternas del propagador de polarizacidn para estudiar contribuciones locales de las

)(zh)

constantes de acoplamiento (método I1PPP
(26,27)

, mediante el empleo de orbitales

moleculares localizados para describir en forma correcta un determinado

(28)

fragmento molecular, obteniendo resultados sumamente novedosos 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 incluyd
en el método de cilculo 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 polarizacidn
para calcular contribuciones locales al tensor de apantallamiento para un conjun-
to de mcléculas de interés para el presente estudio.

A continuacién se detallan los temas incluidos en los capitulos subsi-
guientes: 1) En el Capitulo | se re;Lme la bibliografia existente sobre el cilcu-
lo teérico del tensor de apantallamiento magnético,.incluyendo métodos ''ab initio"
y "“semiempiricos'. La lectura de este capitulo es especialmente recomendable pa-
ra aquellos interesados en iniciarse en el cdlculo tedrico de los corrimientos
quimicos.

2) En el Capitulo Il 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 fésforo, que



figuran en 1a bibliografia actual.

3) En el Capitulo Il se describe la Teoria de Orbitales Moleculares
y el método de Hartree-Fock y ademds se hace una breve resefa de las aproxima-
ciones que incluyen los distintos métodos semiempiricos.

4) 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 campo externo y uniforme 8.

5) En el Capitulo V se desarrolla el método de cilculo del tensor de
apantal lamiento magnético utilizado en esta tesis en la aproximacién UCHF y em-
pleando una base de orbitales atdSmicos GIAO.

6) En el Capitulo VI se desarrolla el método utilizado en este traba-
jo para obtener resultados CHF,

7) En el Capitulo VIl se describe el cilculo de las contribuciones lo-
cales al tensor de apantalIamiento_magnético.

8) En el Capitulo VIII sé muestran tablas y gréficos en los que se re-
sumen los resultados obtenidos con los métodos de cSlculo del tensor de apanta-
llamiento magnético descriptos en este trabajo de tesis.

9) Por Gltimo, en el Capitulo 1X, se comentan las conclusiones del

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



l. SINTESIS BIBLIOGRAFICA DE CALCULOS TEORICOS DE CORRIMIENTOS QUIMICOS

1.1, Definicidn de corrimiento quimico

El corrimiento quimico es un parimetro experimental que provee la es-
pectroscopia de RMN. Cuando una molécula estd en presencia de un campo magnético
externo y uniforme 8, el campo magnético local en la posicién de uno de los ni-

cleos es:

8, =B-8" . (1.1)
Si el campo externo 8 no es demasiado intenso, B' es proporcional a 8:
B' =38 (1.2)

En la ec.(2) T es el tensor de apantallamiento magnético nuclear. Lo que se in-
forma en la bibliografia como constante de apantallamiento magnético nuclear es

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

o= (o %o, +0,,) (1.3)

Desde el punto de vista quimico lo que interesa es conocer la diferencia entre
la constante de apantallamiento magnético nuclear (o) para un determinado nicleo
en una determinada molécula, y la ccrrespondiente a algin otro compuesto elegido
como referencia (aref)’ La eleccidn del compuesto de referencia depende del ni-
cleo en cuestidn y del compuesto en el que resulta de interés el conocimiento de
o. A la diferencia entre las constantes de apantallamiento se la define como

Y'eorrimiento quimico" (§):

s=o-o . (.4)



El corrimiento quimico se mide experimentalmente a partir de la determinacién
de las frecuencias de resonancia de los distintos nicleos en un espectrémetro
de RMN. Los espectrémetros m3s antiguos tienen 'barrido de campo' (la frecuencia
se mantiene fija y se varia el campo pasando por la posicién dg resonancia) y
los modernos, que son los mds usados actualmente, trabajan con 'barrido de fre-
cuencia' (el campo se mantiene fijo y es la frecuencia la que varia a través de

la resonancia). Para barrido de campo el corrimiento quimico es:

B-Bref
8g = (1.5)
B
ref
y la condicidén de resonancia es:
Y 8(1-
vm—80-0) (1.6)
27
donde Y es el factor giromagnético.
Por lo tanto:
o-¢
ref
8y = (.7
1-0

si se supone que el niicleo de interés y ¢! ¢ referencia son de 1a misma especie
isotdpica.
Para el caso de 'barrido de frs:_z-:ia" el corrimiento quimico es:

v-vVv
ref
s, = » (1.8)

ref
y de la condicidn de resonancia, expresada por la ec.{1.6), se obtiene:

[} -c
ref
Gv- 1-0 (1.9)




Las ecs.(1.7) y (1.9)difierens6lo en el signo. La ec.(l.7) expresa que un nicleo
m3s apantallado resuena a mayor campo y tiene mayor corrimiento quimico. La
ec.(1.9) expresaque unniicleo mis apantallado resuena a menor frecuencia y tiene

menor corrimiento quimico.

1.2 Cilculo tedrico de &

(5)

Ramsey hallé las expresiones a partir de las cuales se puede efec-

tuar el cilculo de & utilizando 1a teorfa de perturbaciones hasta segundo orden,
en la cual la energia perturbada de segundo orden se expresa en la forma:

3
e,y - 2 . s

(1.10)
a,B=1 ¢

u
g ¢ Mg

-
17

En la ec.(1.10) se ha considerado en forma expifcita el término en el desarrollo
de la energia en presencia del campo externo y uniforme B y del momento magné-
tico ;N del niicleo N, que es bilineal en B v :k' {a y'B son las componentes car-
tesianas x, y, 2).
Por lo tanto las ccmponentes del tensor de apantallamiento son:
226 (B.n)
0, =—m—— (1.11)

20
B, "N oL

o)

Para el cdlculo de E” hay que tener en cue-:: z.2 el hamiltoniano en presencia

del campo y el momento magnético es:
elec

1 h - - et
Ha —L > [i—lvk-%Ak(r)] +v(r) (1.12)
k




donde:

- " by % P

R (F) = g Bx (7 -7 ) e (1.13)
r
ky

En la ec.(1.13) ers el vector posicién del electrdn k; ;k es el vector distan-
N

cia desde el electrén k al nicleo N del cual se va a calcular el apantallamiento;

Fo es el vector posicidn del origen del potencial vector. Por simplicidad se ha

considerado un solo momento magnético.

Utilizando la ec.(l.11) Ramsey hal1é las contribuciones diamagnética

a: y paramagnética °Z a la componente af del tensor de apantallamiento:
8 B
d P
o wag +a (1.14)
ag ag a
Y
d e’h -3 s= - -
) <ol P (F, .(F,-F)6 =-r  (r, -r)g)|O> (1.15)
ag 2mc? K kN kN k ‘o GB kNu k o
2
°2 -- = Z[<0|}:r'k3 Lkln><n|
8 mc?  n#0 k %y X
ELka(rc)‘0>+<0|E Ly (r°)|n><n|
[
-3 _ -1
ErNLk [0>] (g -E) (1.16)
a
donde
- - h -
Lk I’k KTV



11

L (F) = (F, - 7)) x%v

] 0> es el estado fundamental de energia €y | n> es el estado excitado de ener-
gia En' ‘

Las expresiones(1.15) y (1.16) requieren el conocimiento 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 aproximacién de clausura para simplificar el cdlculo
de la contribucién paramagnética (ec.l.16) .Enesta aproximacién dicha contribucidn
es:

P e’

[ m ¢?

A (<o) r® L, oz, (r)]O>] (r.17)
k kN kgk kB o

En 13 ec.(1.17),4E es )a energia de excitacién promedio que se elige para cada

molécula en particular. Si bien la ec.(1.17) presenta la ventaja de que sSlo re-
quiere para su evaluacidn el conocimientc de la funcidn 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 cdlculo.

En las ecs.(1.16) y (1.17) estd implicitoel problema de que los resulta-
dos dependen de la medida (Fo) elegicz czra describir el potencial vector.

Se desarrolls el cilculo tef-ico del tensor de apantallamiento magnétic
nuclear en el marco de la Teoria de Orbitales Moleculares autoconsistente en la
aproximacidn combinacidén lineal de orbitales atémicos (LCAO-SCF). Se describe

brevemente esta teoria en el Capitulo Il! y aqui se presenta una breve némina

de trabajos sobre el cSlculo tedrico del tensor de apantallamiento magnético con



métodos ''ab initio" y ''semiempiricos' en distintos niveles de aproximacidn.

1.3. Cilculos "ab initio' de corrimientos quimicos

La determinacidn de constantes de apantallamiento por medio de métodos

- 10
“ab initio" es sumamente dificultosa, ain para moléculas pequeﬁas( ). La mayor

dificultad radica en 13 eleccidén de la medida para describir el potencial vector
que define al campo magnético externo.

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

(6)

comb que corresponde a la aproximacidn perturbativa de Hartree-fock acoplado

(CHF) y que es similar a)l propuesto por Pople(BZ)

(10)

tensamente y los resultados muestran la dificultad en la eleccidn de la me-

. Ambos métodos se aplicaron ex-

dida y del tamado de la base para describir la funcidn de onda.

Para evitar el problema de medida del potencial vector Ditchfield(Bh)
propuso un método '"'ab initio'' que utiliza una base de orbitales atdmicos inva-
riantes de medida (GIAO0) para efectuar el cdlculo autonconsistente (SCF), y ob-

tuvo resultados bastante buenos para corrimientos quimicos de '3C y protones(”(t

Y 33). Ditchfield(BS) utilizé también este método para calcular corrimientos qui-
micos de M, C, "F, 0 y N empleando bases de distintos tamafos para des-
cribir los orbitales atdmicos no perturbados que aparecen en los GIAO, y obtuvo
los mejores resultados con la base 4-31 G que es una base extendida.

El cdlculo de propiedades de segundo orden en CHF es sumamente costoso
debido a la cantidad de integra}es 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 perturbacidn. Es-

ta simplificacion reduce la calidad del cilculo.



C5lculos teSricos de corrimientos quimicos de 'H y '>F en Hartree-

(37-38)

Fock muestran la importancia que tiene una buena eleccidn del conjunto de

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

(39)

sidén se obtiene de una tabla en la que Raynes recopila los apantallamientos

proténicos en la molécula de agua calculados por distintos autores para distin-
tas elecciones del origen de medida y del niimero de funciones que incluye la
base. Contiene también un cdlculo GIAO.

(40)

Lazzeretti y Zanasi también aplicaron la teoria CHF para calcular

propiedades de segundo orden en las moléculas de HCI, H,S, PH, y SiH,. Los resul-
tados muestran que la contribucidn paramagnética depende de la base elegida, asi
como también del origen de medida del potencial vector. Ademis, esos autores pun-
tualizaron que los valores calculados mejoran con la optimizacidn de la base.

(41-43)

En varios cdleculecs en que se usa la teoria de CHF para molécu-

las poliatdmicas, se muestra que 10s resultados dependen de la medida cuando se

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

(41)

cho con bases apenas extendidas
En las referencias bibliograficas (45) y (46) se informan resultados
bastante precisos para la-constante de apantallamiento de 'H y 3p en la fosfina,

(5) (45)

utilizando la teoria de Rarsey
nes(ke)

con una base de 83 funciones y 78 funcio-

, respectivamente, za2ra2 describir los orbitales atdmicos. Es necesario
notar que esos resultados dependen de la medida y adem3s, el mejor origen de
ésta no es el mismo para los cidlculos de las constantes de apantallamiento de
H y de ¥p.

(47) (h5)

Levy y Ridard
(46)

y Holler y obtuvieron resultados mds precisos para la misma molécula. El

mejoraron el método de cdlculo utilizado por Keil



(47)

método mejorado consiste f" expresar el tensor de apantallamiento definido
en la teoria de Ramsey como suma de contribuciones de distintos pares de orbita-
les, ya sean atdmicos o moleculares. Agregaron distintos términos a las expre-
siones del tensor de apantallamiento que tienen en cuenta la eleccidn de un ori-
gen de medida individual para cada par de orbitales. Si bien los resultados me-
1 3

joraron mucho para e P, no sucedid lo mismo para el 'H. Ese método es aplica-

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

(48)

F.Ribas Prado y colaboradores calcularon las constantes de apantallamiento

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

la teoria de perturbaciones autoconsistente (SCF) y una base de funciones gau-
sianas para describir las funciones de onda SCF no perturbadas. E! método de
cdlculo de las constantes de apantallamiento corresponde al de orbitales atdmicos
invariantes de medida (GIAO) desarrollado por Ditchfield(35). Ribas Prado y sus
colaboradores utilizaron las diferencias entre los corrimientos quimicos experi-
mentales y los calculados en la formamida, la formamida hidratada y la N-metilfor
mamida para discutir la presencia y la posibilidad de formacién de puentes de
hidrégeno intermoleculares.

Ducasse y colaboradores(AS) propusieron un método de cilculo de cons-
tantes de apantallamiento utilizando el formalismo de Hucke! extendido y una ba-
se de orbitales atémicos 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
CHF(SI'BS) presenta la ventaja de ser aplicable a moléculas poliatémicas como

las aromaticas. Los autores obtuvieron resultados cualitativamente satisfacto-

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

hidrocarburos.



1.4, Cilculos '"semiempiricos' de corrimientos quimicos

Para moléculas grandes y alin para las de tamafio mediano, los c3lculos
""ab initio'" son sumamente largos y costosos, y es por estas razones que muchos
autores prefirieron aplicar los métodos sémiempiricos para calcular distintas
propiedades moleculares. En esta seccidn se citan cilculos semiempiricos de co-

rrimientos quimicos.

. (52)

Sadlej por ejemplo, obtuvo muy buenos resultados para la contribu-

cidn diamagnética a la constante de apantal lamiento en varias moléculas diatdmi-

cas utilizando la aproximacién CNDO(IH).

(53)

Brownlee y Taft calcularon en forma detallada los efectos de sus-

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

(54)

E, utilizando la funcién de onda que provee el método CNDO/2

(55)

Davies por su parte, empled la teoria de perturbaciones autoconsis-

tente junto ccn la aproximacidén CNDO/2 para calcular constantes de apantallamien-
to en N:' BF, CO vy F:.

Herring y cciaboradores(7'56) aplicaron el método INDO(IB) para calcu-

lar corrimientos quiricos de '°N y YF en moléculas pequedias .

Ellis y :;‘e?:—adores(57) desarrollaron la teoria SCF de orbitales mo-

leculares utilizands certurbaciones finitas para calcular los corrimientos qui-

13

micos de “C en un ::-jurto de hidrocarburos. Emplearon una base atémica de or-

bitales GIAQ y el ~i:c¢s semiempirico INDO(‘B) para describir la funcién de onda
y vieron que, modificando los pardmetros originales que provee el INDO para B¢

1 < . . .
y 'H los c3lculos muestran buena coincidencia con los datos experimentales.

Strong, lkenberry y Grant(sa) (13)

(59)

utilizaron las parametrizaciones INDO

y MINDO para calcular corrimientos quimicos de '’C en base a la formulacidn



de Ramsey. E1 MINDO resultS, para estos autores, mas efectivo que el INDO para

describir los corrimientos quimicos de '*C. Los resultados de Strong, lkenberry

(58) (50)
. . . . (60,61)
También se utilizé el modelo del dipolo atémico de Flygare para

(52,62,¢

y Grant fueron reconsiderados en forma critica por Barfield

calcular la contribucidn diamagnética al apantallamiento magnético nuclear

(64)

La validez de este modelo ha sido criticada duramente porque las variaciones
entre los corrimientos quimicos calculados y los medidos para una serie de iones
simples muestran tendencias opuestas.

La aproximacién de energia de excitacidn promedio tampoco ha sido exi-
tosa para el cilculo de corrimientos quimicos con métodos semiempfricos(6h’65),
ya que, nuevamente, la mayor dificultad estriba en 1a eleccidn del mejor 4E. Por
eso, tan sdlo, se ha logrado reproducir ciertas tendencias generales.

Kondo y colaboradores(ss) han desarrollado un método FPT/INDO para
calcular corrimientos quimicos. Calcularon las contribuciones al apantallamien-
to magnético del nicleo de interés provenientes de los orbitales atdmicos centra-
dos en dicho nicleo y las debidas a Ioé orbitales atdémicos 2§, ZPx' ZPY y ZPZ
del dtomo de carbono vecino para distintos valores de la distancia interatdrica
entre dichos tomos. Asi efectuaron el cilculo de los corrimientos protériccs en
metaro, etano, propano, isobutano, etileno, propileno y acetilero. Los vi :-us
calculados reproducen las tendencias experimentales en la serie estudiacz, -zro
los valores individuales de las constantes de apantallamiento son pobres. s im-
portante destacar la conclusidn a la que arribaron los autores: es funda-znzzi
tener en cuenta la contribucidn de §tomos vecinos al protdn de interés e~ el
cilculo de apantallamiento, en lugar de considerar s§lo las contribuciones rono-

céntricas.
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(67)

Seidman y Maciel utilizaron una teorfa FPT/INDO modificada para
estudiar el efecto Y en el apantallamiento de e por proximidad espacial y

efectos conformacionales entre grupos metilos para distintas conformaciones de

(63) co-

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

mo debido a la existencia de mecanismos estéricos.

(69)

Webb y colaboradores calcularon corrimientos quimicos de nitrégeno

(70)

en N-heterociclos usando la paramentrizacién CNDO/S . Este método semiempiri-

co provee energias de excitacidn mejores que las correspondientes al INDO o
CNDO/2, y por lo tanto los resultados que se obtienen para el término paramag-

nético son de mejor calidad.

(57)

E) método semiempirico utilizado por Ellis y colaboradores
(VAD]

fue re-
formulado por Garber, Ellis y colaboradores utilizando un nuevo conjunto de
pardmetros empiricos que obtuvieron en un ajuste de corrimientos quimicos expe-
rimentales de *C para una serie de compuestos.

(72)

Aminova y colaboradores efectuaron cdlculos de las contribuciones
diamagnéticz y paramagnética al tensor de apantallamiento. Utilizaron una base
de orbitales atdmicos GIAD que desarro!laron en gausianas. La funcién de onda
atdémica se parametriza variacionalmente en presencia del campo. El desarrollo
de los orbitales atémicos en gausianas se introduce en el momento en el que la
autofuncié~ “im21 del estado fundamental se obtiene por el método LCAO de la
Teoria de Crbitales Moleculares, y la funcidn de onda no perturbada es la que
se obtiene con los métodos de Hiickel extendido e INDO. Los resultados obteni-
dos son medianamente aceptables para corrimientos quimicos de 'y y muy pobres
para 3¢ en los compuestos estudiados (metano, etano, aminoetano, metanol y
(73)

fluorometano) . Aminova realizd también un estudio similar para corrimientos

quimicos de 'H, y *Li en LjH, HF, L;F y BH, utilizando como funcién de onda
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(74)
(15)

no perturbada la solucidn aproximada de Hartree-Fock obtenida por Ransil

(75)

Collier y Webb utilizaron los métodos semiempiricos INDO/S

y CNDO/S(7°) para calcular corrimientos quimicos de '>C en una serie de kete-
niminas y carbodiimidas. Reprodujeron las ‘tendencias experimentales en forma
correctayenfatizaron la necesidad de tener en cuenta todas las contribuciones
al término paramagnético.

(76)

Jallalli-Heravi y Webb
(77)

semiempirico MINDO/3 para calcular el apantallamiento magnético del carbo-

analizaron las capacidades del método

no y el nitrégeno en la aproximacidn de Hartree-Fock no acoplade (UCHF). Con-
cluyeron que el MINDO/3 no produce buenos resultados en el cilculo de corri-
mientos quimicos de estos niicleos porque no representa en forma correcta los
estados excitados. Comprobaron que al reemplazar, en el cdlculo de la contribu-
cidn paramgnética, las energias orbitales por las que provee el INDO/S los re-
sultados mejoran notablemente. También efectuaron un estudio similgr(78) para
corrimientos quimicos de '°F Y Y8 en una variedad de compuestos.

Dobosh, Ellis y Chou(79) incluyeron integrales de tres centiros para
calcular corrimientos quimicos proténicos utilizando el método semiempirico
IHDO(]3) y una base de orbitales atémicos GIAO.

(80)

BShm y colaboradores realizaron un interesante trzt2ic tedrico-

experimental. Midieron el corrimiento quimico de '3C en acetorz :Z'ica en base

a modernas técnicas experimentales(al-SS). Efectuarcn cdlculos zciricos de di-

(6,46,86) y

chos corrimientos en las aproximaciones: 1) CHF

(s) (87)

cdlcile 'ab initio"

y 2) la férmula de Ramsey (5“)'

(33), CNDO/S(7°) Yy PCILO(BS). De la comparacidn de los rcsultados ted-

y Pople para cdlculos semiempiricos CNDO/2

CNDO/SWW
ricos y experimentales los autores concluyeron que sélo 1os métodos semiempi-

ricos CNDO/SWW y CNDO/S dan una descripcidn semicuantitativa de los resultados



experimentales.

(90)

En un trabajo reciente, Riera y Mariné desarrollaron un formalismo

para calcular corrimientos quimicos de Stomos de la segunda fila de la tabla pe-

(91)

riddica. Utilizaron las funciones de onda de Karplus y Das

(92) (14)

, la aproximacién

D0 y el método semiempirico CNDO . Obtuvieron resultados exitosos para
describir el corrimiento quimico de '*C en alcanos de cadenas de hasta siete

carbonos. El método es confiable en aquellos casos en que es posible despreciar
las contribuciones 21 apantallamiento magnético de 3dtomos a distancia B o mayor

del stomo en consideracidn.



CAPITULO 11

EFECTOS CONFORMACIOHALES NUE DETERMINAN LOS
CORRIMIENTOS QUIMICOS
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:

tr. EFECTOS CONFORMACIONALES QUE DETERMINAN LOS CORRIMIENTOS QUIMICOS

Aqui se citan algunos ejemplos 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.

Duddeck y Feuerhelm(93)

estudiaron efectos de sustituyente en 4 - X
adamantanonas de estructuras como la que se muestra en la Figura 1 (para
cada sustituyente Y estudiaron los SCS para distintos sustituyentes X). Pro-
pusieron modelos para distintos tipos de interacciones intramoleculares entre
sustituyentes que estsn basadas en una gran cantidad de evidencias experimen-
tales.

Calcularon las diferencias (A8) entre los corrimientos quimicos
experimentales de los carbonos del.anillo y los calculados a partir de la
adicidn de efectos de los sustituyentes X e Y. Cuando estas diferencias no son
nulas se estd en presencia de efectos no aditivos. Vieron, pur ejemplo, que
cuando el sustituyente X esti en posicidn ecuatorial las diferencias 4§ co-
rrespondientes a los carbonos del anillo unidos directamente 2 ‘os sustituyen-
tes (carbonos €-2 y C-4 en la Figura 1), y a) carbono C- 9 que se encuentra
en posicidn B con respecto a aquellos indican que dichos ca~3c-os estSin mis
apantallados que lo que se espera por aditividad. Si el sustizuvente es: -Cl;
-F; -Br & - NCCH;)= hay una interaccidn mutua entre éste v el grupo - Y=0,
que afecta en forma similar a los carbonos del anillo C-2 y C-4 unidos a los

sustituyentes Y y X, respectivamente. Los valores 8é=§, - godit.

g varian en-
xp calc.

tre -2.0 y -8.0ppm. En cambio cuando el sustituyente X es: - CHy, - CH; OH §

- COOCH3 los valores de A6 son pequefos para el carbono C -4 unido al susti-



Figura 1 :

Esquema de la 4~X-adamantanona.

con

2]

Y =0

NOCH,
CH
C(CH3) 4
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tuyente X y en cambio son importantes para el carbono C-2 unido al grupo
-Y=0, y ademds se incrementan con el aumento de anisotropia del grupo X.
Para este Gltimo efecto los autores interpretaron que la interaccidn entre el
sustituyente X y el grupo C=0 se transmite a través del espacio. Ademds, ob-
servaron que cuando el sustituyente X es axial los efectos no aditivos son de
signo contrario a los comentados m3s arriba. Este Gltimo efecto lo interpreta-
ron de la siguiente forma: existe polarizacidn mutua de uniones a través del
espacio.

También encontraron efectos no aditivos en moléculas conformacio-
nalmente mdviles. Concluyeron que es posible determinar la configuracién rela-
tiva de los sustituyentes, ya que los valqres de 46 pueden diferir considera-
blemente en signo y magnitud para distintas conformaciones.

Otro trabajo interesante que pone en evidencia efectos que se trans-
miten a través del espacio es el debido a Rouillard y colaboradores(sh), en el
que se estudian los corrimientos quimicos de los protones del anillo inducidos
por isomerizacién en los Z- y E-5-5dimetil -2- ciclohexadienos (Fig. 2).

Esos autores(gh) observaron apantallamiento de los protones 5y 6
y desapantallamiento del protén 2 (y del 3 para X=-H & -CH3) en la estructu-
ra Z, y el efecto contrario en la E. Estas diferencias son mis notables para
los protones 2 y 6 que para los 3y 5, y por otrc <o, el efecto al pasar del
isémero Z al E es practicamente despreciable parz el protén 4. Vieron también
que el corrimiento quimico del protdn 2 es pricticamente independiente de la na-
turaleza del sustituyente X y es funcidn sélo de la conformacién Z § E. Arriba-
ron a la conclusidn de que ambas configuraciones pucnden ser identificadas sa-

tisfactoriamente si se toma en cuenta la variacién del corrimiento quimico de

los protones 2, 3, 5 6 6 debido al efecto que produce el grupo ciano sobre estos
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H CN
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6 2
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X
3
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Im

Figura 2 : Esquema de las conformaciones Z- y E-5-5-dimetil-2-

ciclohexadienos,.
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protones y que se transmite a través del espacio.

(95)

Bessere y Coffi-Nketsia efectuaron un estudio conformacional de

2-t-1-2-dioxafosforanos que responden a las estructuras esquematizadas en

la Figura 3. Estos autores(95) estudiaron !os corrimientos quimicos experimen=
tales de *'P en 2-1-1-3-2 dioxafosforanos teframetilados en posiciones 4 y

5 para distintos sustituyentes I(Z=-Cl; -OCH ; -OCH,CH,; - OCH,CH,CH,),y obser-
varon que en ausencia de metilos en las posiciones 4 y 5, los corrimientos del
fésforo son apenas sensibles a la naturaleza del grupo I=-0R (las variaciones

en los corrimientos quimicos del fésforo no superan las 3 ppm para distintos I).
En cambio, la introduccidén de grupos metilo en el anillo provoca interacciones
que modifican la conformacidn del anillo y los angulos (a) que se indican en la
Figura 3. Observaron que los corrimientos quimicos del fésforo 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 Z y los protones cis que fue explicado por Painter y colaboradores(96) y que
se resume mas abajo. Para los compuestos metilados, en cambio, aumenta la propor-
cidén del conférmero sin (ver Fig.3), y desaparece la interaccién Y . Con el aumen-
to del conférmero sin crece el apantallamiento del 3P debido a la disminucidn

(56)

del efecto ¥ de Painter que se resefa a continuacion.

(%)

Painter y colaboradores stucdiaron los corrimientos quimicos me-
didos de 3P en 2 - metoxi -1,3,2-dioxafosforinas (Fig. 4) y observaron que la
sefial del fosforo se desplaze de 3 a 4 ppm hacia mayor campo al pasar de la con-
formacion que se muestra en la Fig. 4a a la de la Fig. 4b (metoxilo ecuatorial

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

a la existencia de un efecto Y originado en la interaccién entre el metoxilo
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a 3
p P
2\ (o) R
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1
o) o)
5
(a) (b)
R
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P
R
(¢) anti (d) gauche (e) sin

Figura 3 :a) 1-3-2-¢ dioxafosforano; b) idem a) con I=0R;
c), d) y e) posibles conformaciones del grupo OR respecto
del par no ligante del fdsforo.
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Figura 4 : Esquema de la 2-metoxi-1,3,2-dioxafosforina con:

a) metoxi en posicidn ecuatorial vy b) metoxi en posicidn axial.
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(axial) y los protones en posicién cis en C-by Cc-6.

(97,98) (99)
Y

Bentrude y Tan Llinas y colaboradores observaron una
interaccién del tipo 6§ entre el sustituyente I y grupos metilo en posiciones

4 y/5 5 en una serie de 2-%-1-3-2-dioxafosforanos (ver Fig. 3). El mismo

se manifiesta como un desplazamiento a menor campo de la senal del fésforo en

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

mas evidente cuando los metilos estdn en posicidn cis con respecto al sustitu-
yente .

Otro trabajo de andlisis conformacional es el Smith y colaboradores(100
quienes estudiaron los corrimientos quimicos de los protones adyacentes a dis-
tintos sustituyentes X en 2 - X benzaldehidos, 2 - X acetofenonas y 1-14 nafta-
lenos disustitufdos. Determinaron la conformacién preferencial del grupo al-
dehido en: i) 2 - X-benzaldehidos cuando X es un haldgeno y cuando X es alguno
de los grupos - OH; - NHz; -0OCHa; -CH3; y en ii) 1-adlehido -4 metoxinaftaleno.
Para las acetofenonas observaron que el grupo acetilo es mas sensible a los
efectos estériceos que el formilo.

(101)

Dhami y Stothers detectaron un efecto que se transmite a través
del espacio en ortonitroanisoles (Fig. 5): el corrimiento quimico del carbono
del anilloen posicién orto respecto del grupo metoxilo no cumple la regla de
aditividad ce e7zctos de sustituyente. Los valores medidos aparecen a mayor
campo que los cziculados en un rango de 1.7 a 4.6 ppm para distintos X. En

la Fig. 5 se muestra la conformacidn preferencial del metoxilo en este tipo de
compuestos. El carbono 6 estd mis apanatallado que el 2 debido al efecto esté-

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

en posicion orto respecto de &1,



Figura 5 :

Me

Conformacion preferencial del grupo metoxilo en

anisoles sustituidos ¢ posicidn orto.

28



29

(67)

Seidman y Maciel efectuaron un estudio de efectos conformaciona-

les en los corrimientos quimicos de '>C en n-butano y 2-buteno. Utilizaron el

(57)

método INDO de perturbaciones finitas de Ellis, Maciel y Mc Iver para cal-
cular los corrimientos quimicos de '*C para distintas conformaciones de los
compuestos citados (en la Fig. 6 se esquematizan las conformaciones cis y

trans para n-butano). Seidman y Maciel observaron que se produce un "efecto y"
al pasar de la conformacidn cis a la trans: en la configuracién cis los proto-
nes de los metilos terminales se acercan lo suficiente como para que las repul-
siones electronicas entre los sistemas C-H terminales causen un significativo
aumento de la densidad electrdnica en los carbonos C; vy Cy, y por lo tanto, el
apantallamiento del atomo de carbono C; es mayor en la conformacidn cis que en
la trans. Ademds de calcular los apantallamientos de los carbonos en las con-
formaciones cis y trans que se muestran en la Fig. 6, lo hicieron para una va-
riedad de conformaciones cis que se muestra en la Fig. 7. Calcularon los corri-
mientos quimicos de carbono para las conformaciones A, By C (Fig. 7), para
distintcs valores del angulo diedro Cyi C21 C2 €y, del angulo Cj1 C' C; y de la
distancia interatémica C;' - C2. Llegaron a.la conclusidn de que existe un efec-
to estérico que se transmite a través del espacio, corroborando una explicacién

(102)

anterior del efecto y, e interpretaron que éste no es el Gnico mecanismo

€e t-z-smisidn dei efecto observado, sugiriendo una investigacién mis profunda

(103)

Quin y colaboradores estudiaron el espectro de 3P en 2 -X-nor-
boranos (Fig. 8) cuando X es alguno de los sustituyentes fosforados: - PCl,; -
- PCIBr; -P(CH3),; - P(OCCHg)z; o sea de notacidn - PR2. Estos autores obser-

varon que para los sustituyentes no polares (ej: - P (CH3),; - PHa) la sefal del

fésforo se corre hacia mayor campo para la conformacidn ''endo' que para la 'exo'
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y ello se debe a que el efecto (y) de compresién estérica (que se transmite a
través del espacio), entre el carbono 6 y el par no ligante del fésforo en el
compuesto ''endo'' es mayor que el que el carbono 7 provoca sobre dicho par en la con
formacién ''exo''. Cuando el sustituyente es polar (- PCla; -P (OR)2) se observa

un efecto de sentido contrario al descripto mas arriba, lo cual indica que a

la compresidn estérica se suman otros efectos que se transmiten a través de

las uniones y que son cuantitativamente mds importantes que el efecto estérico.

En un estudio muy reciente, destinado a investigar la actividad can-
cerigena de hidrocarburos aromidticos policiclicos, Sardella y colaboradores(IOA)
estudiaron el espectro NMR de 'H y '3C en una serie de fluorobenzo (b) fluoran-
tenos (ver Fig. §). Observaron que en 7-fluor y 9-fluorobenzo (b) fluoranteno
se produce un fuerte corrimiento a menor campo del protén Hz (0.29 ppm para el
7-fluor y 0.40 ppm para el 9-fluorobenzo (b) fluoranteno) con respecto al com-
puesto no sustituido. Este efecto de desapantallamiento protdnico se debe a la
compresidon estérica que produce el fluor cuando se encuentra en posiciones 7 & 9.

(105)

Grant y Vernon Cheney estimaron originaimente ci :tipo de efectc

(105)

observado por Sardella y colaboradores. Esos autores® estudiaron corrimien-

tos quimicos de C en conformaciones en las que la cercania <= -cial entre 2o
grupos metilo o, entre un grupo metilo y un protén no ligado 2! mismo produce
interacciones repulsivas entre los protones del metilo y el --2:3~ en la unidn

C-H en el otro grupo en cuestién. Este efecto estérico polarizz !z unién C-K -

esto provoca apantallamiento (corrimiento a alto campo) del carbcno.
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CAPITULO III

TEORIA DE LOS ORBITALES MOLECULARES,
METODOS SEMIEMPIRICOS
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. TEORIA DE ORBITALES MOLECULARES. METODOS SEMIEMPIRICOS

I11.1. C3lculo de campo autoconsistente (SCF)

En 1a Teoria de Orbitales Moleculares la funcidén 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 antisimé-

trico de orbitales moleculares doblemente ocupados:

v, (D a(My (1)80O) coeeen..n. vy (1) 8(1)
v (2)a(2) ool by (2) B(2)

¢°=[1//(2N5:] (rier.1)
v (2N) a (2N) ool vy (2N) B(2N)

La ec.(111.1) seescribe en notacién abreviada como el producto de

los elementos diagonales del determinante:
bo=lo, (N al) e (2)8(2) e, vy (2N) B(2N) | (111.2)

o0 en Torma equivalente

.9:'0= v {1 vl (2) ------ ‘#N (4"_ 1) Y (2‘);
5 (111.3)
on 15, 7 N
tfo 172 ............ UN N
(54(a))

Un teorema de determinantes prueba que los N spinorbitales
de la ec.(111.1) sepueden transformar mediante una transformacidén ortogonal

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

molécula en orbitales localizados en regiones asociadas a los enlaces qufhi-
cos(107).

Los orbitales wi se pueden considerar ortonormales sin pérdida de

generalidad:

sy = e (0 b () sr =6 (111.8)

Cuando se desea evaluar la energia para una configuracidn de capa

cerrada hay que calcular:
<y |Hv> (t11.5)
donde Y es la funcidn de onda orbital:

b= (170017 g(-l)P P{y, (v, (2)...... (111.6)

. by (2N)}

(P es una permutacién 1,2,....2N y (-1)P es +1 & -1 segln la permutacién

sea par o impar).

H es el operador hamiltoniano que se puede separar en:

H=H +# (rre.7)
1 2
con
p elec core %lec 1
=2 H = —_vz—zz !’-:-; |||.8
1 P (p) p [2 P A A il ( )
Y
=z zr!
H2 5 2 rpq (111.9)

todo en unidades atémicas.
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H “°™® representa a: hamiltoniano de un electrdn en el campo de los

nicleos A con carga 2., y H es el hamiltoniano que representa la interaccidn
I 2

coulombiana entre pares de electrones.
La energfa de la configuracidn es, entonces:
e=<y[Hlv>=<y o>+ <vln |v> (111.10)

Teniendo en cuenta la indistinguibilidad de los electrones y la orto-

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

energia orbita](sh(a)):
N N N
e=2? H”+§i iE(ZJiJ.-Kij) (rre.i)
donde
H“=J¢;*(1)H°°re v, (1) dy, (111.12)

es el valor medio de Hl en el orbital molecular ¢i;

rj’ 3 * 1 - } -
“’ij=JJ“"i (1)¢J. (Z)T‘*’i(‘)"‘j(Z)de‘ (111.13)

2
2

"es la integral de Coulomb y representa la interaccion entre las distribuciones

de carga y} i Y W} ¢j; Y

rr

<ij =jj ;? (1) ¢; (2)-Fl— v, (1) ».(2) d< d= SRR

€5 ia integral de intercambio que reduce la energia de interaccidn entre elec-

trones con spines paralelos en diferentes orbitales wi y ¥

J
Se definen las energfias orbitales como

N
e.=H..+2 (2J..-K..) (111.15)
J



La ec. (I111.11) se puede reescribir en la forma

-M=

N
e=2 E.e..-Ei (2J..-K..)=2.(ei+H“) (111.16)

ij ij i

De acuerdo con el principio variacional los mejores orbitales molecu-
lares ¥ ,..... Yy de ta expresién (111.6) se obtienen variando todas las funciones
wl,....wN en el determinante hasta alcanzar el minimo para la energia €. Tales
orbitales son los 1lamados orbitales moleculares autoconsistentes o de Hartree-
Fock(108’109). Por lo tanto, hay que determinar los orbitales moleculares que pro-
veenun valor estacionario para <¢|H|w>. Ademés los orbitales deben ser ortonormales.
Si lasolucidn estacionaria corresponde al minimo para laenergia, entoncesyes la
solucién para la funcién de onda autoconsistente que describe el estado fundament:

Se pueden resolver problemas variacionales de este tipo utilizando el

método de multiplicadores. Esto significa minimizar 1a funcidn

"G=€e-2%%re,.S.,=2ZH,.+2 1z (2J.,-K,.)-22Z€..S.. (111.17)
i (| : i i ] ] i j i) "ty

donde eij son constantes a determinar.
La condicién estacionaria para G es que la variacién 3G sea nula en

primer orden:
§G =0 (111.18)

HRJ

Si se definen 'los operadores de Coulomb, Jj’ y de intercambio, K

cComo:

p. (2)d (111.19)
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* 1
<y (0= 6@ oy @] e 0 (111.20)

1 -
2

y, dado que los orbitales y sus complejos conjugados pueden variarse indepen-
dientemente, se obtienen las mismas ecuaciones si se restringen las condicio-

nes a funciones reales o a variaciones reales. La condicidn(l111.18) es entonces:

5G=2zj<sw'.‘ [H“re v.+Z (2J,-K.)y.-Ze,. w.:l dt=0 (11.21)
X i i j SRR R B
! J J
y,como la variacion 8y es arbitraria, la ec.(111.21) se satisface solo si
[H”re +3 (2J.-K.):| b. =L €. ¥, (111.22)
; i N NS
J
para i=1,..... ,N

La cantidad que aparece entre corchetes es el 1lamado operador de

Fock, F, y las ecs.(111.22) se pueden escribir en la forma:

Fo.=Ce. ¥ i=1,..... N (111.23)
J
F es un hamiltonizno efectivo para el electrdon en el entorno molecular. Heore
recresenta el ha-iltc-izanc de un electrdn moviériose en el campo de los nidcleos
solos. Ji(= Ki) es e’ cotenciel debido a otros electrones que ocupan el mismo
orbital molecular L 2Jj’ (j# i) es el potencial electrostitico promedio de
dos electrones en el orbital wj.
Kj proviene del efecto de antisimetria de la funcién de onda total

sobre la correlacidn entre electrones de spines paralelos.
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En la ec.(lll.23),eu son un conjunto de constantes en lugar de un
autovalor dnico. Esto proviene del hecho de que la solucion de las ecuaciones
no es Gnica. Como se menciond antes, cualquier transformacién unitaria de los
elementos de un determinante no afecta el valor del mismo. Como los elementos
eij forman una matriz hermitica ?xiste una transformacidn unitaria que diago-
naliza esa matriz. Aplicando esta transformacidn a los orbitales las ecuacio-
nes diferenciales(111.22) toman la forma de un problema de determinacidn de
autovalores y autovectores:

. b i=1,.....,N (111.24)

Las ecs.(I111.24) son las ecuaciones de Hartree-Fock. Los mejores or-
bitales moleculares son autovectores de F, que a su vez estd definido en tér-
minos de esos orbitales a través de los operadores Jj y Kj' E1 procedimiento
para resolver el conjunto de ecuaciones(I1!.24) es iterativo. Consiste en par-
tir de un conjunto de orbitales moleculares Y, ;,....wﬁ, construir el opera-
dor de Fock con este conjunto, resolver las ecs.(l11.24) hallandoun nuevo con-
junto wr, ;,....w“ que constituye un segundo conjunto de funciones de prueba.
El procedimiento continlGa hasta que (dentro de cierta tolerancia prefijada) ei
conjunto de orbitales molecueires no varia en nuevas iteracicnc:. Este prozez. -
miento es el llamado método de cdlculo autoconsistente (SCF).

Ademds de los N orbitales moieculares ocupados habrid ctras autofunzic-
nes de F que corresporden z valores suseriores de €+ Son les zrtitales roz-
culares vacantes o ''virtuales''.

Los autovalores €, de las ecs.(111.24), coinciden con las energfas or-

bitales definidas en la ec.(111.15)

Los orbitales moleculares solucidn de las ecs.(111.24) estsn espacial-c:
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deslocalizados sobre todos los dtomos de la molécula. Esta descripcidn del
movimiento de los electrones en moléculas presenta la siguiente desventaja:
la unién o enlace quimico en el sentido clasico se representa mediante una
superposicién de orbitales moleculares deslocalizados. El problema de obtener
mediante una transformacidn unitaria un conjunto de orbitales moleculares lo-
calizados en el procedimiento de Hartree-Fock y, la eleccidn de un criterio
apropiado de localizacidén ha sido tratado detalladamente por, entre otros,

Edmiston y Ruedenberg(llo).

1.2 Orbitales moleculares como combinacién lineal de orbitales atdmicos

(LCAO) para sistemas de capa cerrada.

En la aproximacion LCAO los orbitales de Hartree-Fock definidos por

la ec.(111.2k4) seescriben como combinacidn lineal de orbitales atdémicos:

b= I cUi ¢, (111.25)

donde ¢u son funciones atomicas reales.
La ec.(111.25) sereemplaza en el determinante de las ecs.(I11.1)(111.2),
(i1i.3)6(1i1.4).Como ei conjunto de orbitales wi debe ser crtonormai es necesario
ue el ni-e-c de funciones atdmicas sea mayor o igual que el nimero de orbitzles

mcleculares ccupados. La condicidn de ortonormalidad de los orbitales molecula-

res en lz zzroximacidn LCAO es:
EV Cpi C\)j suv = GU (Il|.26)

donde Gi. es la deita de Kronecker y suv es la integral de traslapo entre lcs

orbitales atdmicos ¢u Y ¢v
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s,0= [8, () 6, (1) dn, (111.27)

La expresidn para la densidad de carga electrénica en la aprokima-
cién LCAO se obtiene evaluando el valor medio del operador densidad de carga
p (RY= 6 (R-r). Como p (R) es un operador monoelectrénico se obtiene para la
densidad de carga ia expresidn

ocC.
p(R)=<ylo(R)|v>=25 wu (R v (R) (111.28)
|

Reemplazando la ec.(111.25) enla ec.(111.28) seobtiene la expresién

de la densidad de carga en la aproximacién LCAO:

o (R) = ML (R) ¢, (R) (111.29)
con
ocC. 2
=22 G, & (111.30)

La expresion para la energia correspondiente también a la aproxima-

cion LCAO, es:

_ 12 1
e=z P, H + > o Py P LGy IJ\T)--E (ur ] vo)l (111.31)

[y

donde

(2) ¢>T(2)d'rld'r2 (111.32)

G 12 = [, 00, (0 (g ) o)

es la integral de interaccidn bielectrdnica sobre orbitales atémicos.
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Ahora corresponde hallar los CUi que conducen al conjunto de orbitales
moleculares autoconsistentes (SCF).

En forma completamente andloga al procedimiento por medio del cual se
deducen las ecuaciones de Hartree-Fock, se obtienen para la aproximacidn LCAO

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

haan Hall , Y que se escriben a continuacidn:
5 (F, -eis,) Cy=0 (111.33)
En la ec.(III.33),Fﬁv es el elemento '"uv'' de la matriz que representa

al operador de Fock:

Fuv = H +‘1:P“ Lo | A7) = — (| vo)] (111.34)

donde

Hyy = J% (1) WP o, (1) ar, (111.35)

La forma matricial de la ec.(111.33) es:

FC =SCE (111.36)
donce E es una matriz diagonal de elementos €;-

Si se definen las matrices:

Ft o F gJA (1v1.37)

¢t =5 ¢ (111.38)
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1
2
(donde S'° es la rafz cuadrada de S (de autovalores todos positivos)).

Usando las ecs.(111.37) y (111.38), la ec.(111.36) es:

etetocte (111.39

La ec.(11!1.39) es un problema standard de autovalores y autovectores. Para ca-

da autovalor €55 los coeficientes Ct se obtienen de:
i

(F° -¢.86 )c'=o (r11.40

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

-1
c=s ¢t (11141

Las ecuaciones de Roothaan se resuelven en forma iterativa partiendo de un con-

junto inicial de coeficientes Cui’ ya que el operador de Fock depende de estos

coeficientes.

i11.3 Métodos semiempiricos

Hasta aqul se ha considerado la Teoria de Orbitales Moleculares des-
de un punto de vista ''ab initio'. En estz seccién se describen muy brevemen:z
algunos métodos semiempiricos que, mediante aproximaciones, evitan el cdlculs
de algunas integrales y que utilizan datos experimentales para evaluar otras.
Sélo se puntualizan las aproximaciones que involucra cada uno de los mé todos
semiempiricos que se utilizaron en este trabajo.

En los ca@lculos LCAO de orbitales moleculares autoconsistentes resul-

ta muy engorroso el gran nimero de integrales de repuisién electrdnica a cal-
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A

cular. Muchas de estas integrales tienen valores aproximadamente nulos, espe-
cialmente aquellas que involucran la distribucién de solapamiento ¢u(1) ¢v(1)
con u#v. Una aproximacidn muy comin en los métodos semiempiricos es la de

despreciar directamente estas integrales: la aproximacion zero-differential-

)(92). -

overiap (ZDO En esta aproximacidn se desprecian las integrales de repui-

sion electrénica que involucran distribuciones de trasiapo o solapamiento de

orbitales. Asi se obtiene:

i) (uwv|ro| = (HUIAX)Guvskc (111.42)

i) s, = f ¢, (1) ¢ (1) dr, (111.43)

Suv se desprecia en la normalizacién de orbitales moleculares.

i) H, = [ ¢u(1) Heore ¢, (1) dr, (111.44)

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

En la aproximacion ZDO las ecuaciones de Roothaan se simplifican en

la siguiente forma:

IF C =¢.C . (111.45)

y los elementos de la matriz de Fock son

=H - o .
Fuu--Huu 5 Puu(pplv))-+§ Py (ue/ax) (r11.46)
1~
Fv=Hy -Ti-Puv(uulvv); u#F v (111.47)
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111.3.1 Eﬂggﬁ1h) (Complete Neglect of Differential Overlap)
i) S6lo los electrones de valencia se tratan en forma explicita.

ii) La aproximacién ZDO se usa para todos los productos entre orbia-
les atémicos distintos ¢u’ ¢v' Por lo tanto valen las ecuaciones (l11.45) a
(r1v.47).

iii) Los productos ¢u ¢v no son invariantes ante rotaciones del sis-
tema de ejes. Por eso se hace la aproximacidn adicional de que las integrales
bielectrénicas dependen sélo de la naturaleza de los atomos A y B a los cuales

pertenecen ¢p Y ¢A:

(upjanr) = v (uEA; AEB) (111.48

AB

YAB representa la repulsion electrostatica promedio entre cualquier electrén
en A y cualquier electrdn en B.
Los elementos de matriz del operador de Fock en la aproximacidn CNDO,

son entonces:

1
F =H - —=—P Y _+ ;¢ h
pe - up 2 wu  AA ZPBBYAB’¢uenA (11153
B#A
Y
F =H -1 N ; 6 en A (111.50
uv BV 2 'yv AB ’ Ty )
¢v en B
con
B
Pgg = £ P, (111.51



48

iv) Se aplica una serie de aproximaciones para calcular los elemen-

tos H del operador
uv

2

1
H= - TT'V -z VB (111.52)
B -~

donde -VB es el potencial debido al nicleo y a las capas internas del niicleo B.

H =U -Z (uIVBlu) ; nenA (111.53)
con

U o= (ul- =9 -, |w) (111.54)

uu 2 A

U . es un ndmero que se obtiene en forma semiempirica de datos atémicos y:

-

X
]

U - V . . I l I .
v w7 (aaa) (u] Blv) ;0. Y ¢, en A ( 55)
Por razones similares a las que condujeron a la ec.(111.48), la inte-

gral (ulVB]v) se aproxima en la siguiente forma:

(ulVBlv) = 8.5 Vag (111.56)

.

v) Los elementos no diagonales de la matriz del operador Heore

aproximan por:

v AB suv ; ¢U en A, ¢ en B (111.57)
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Los BAB son parametros que se determinan en forma semiempirica.

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

dor de Fock son:

1
- Ny 111.5¢
Wy Uuu+(PAA 2 uu Z(PBB AB AB) (111.5
B#A
1
= - — ‘Y - ) ¢
Fv=8aB Spy "7 Puv Yag 3 HFV (111.5¢

111.3.2 CNDO/Z(SA(b))

Para evitar el problema de invariancia ante rotaciones del sistema de
ejes, en la parametrizacién CNDO/2 los elementos de matriz VEk y Ykg’ que se
definen por las ecs. (111.60) y (111.61), se evaldan s6lo entre orbitales de
simetria esférica. Estos elementos dependen solamente de la distancia entre

los &tomos a los que pertenecen los orbitales atdomicos representados por los

indices k y %

Yo = <s, sB!s se>=Y,p ; kenA, renB (111.6
B = 1 B

V = [— =V HER
ik = Zg <5l g B i 16

Para el calculc de Ukk se utilizan los siguientes conceptos:
La energia de un &tomo o ién A cuya capa de valencia tiene m electrones s vy

m n
n electrones p (configuracién 2s 2p ) estd dada por:
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m n 1
_ 1 -1) Y
E(s",p) =my +nl 4 (m+n)(m+n-1) Y, (111.62)
El potencial de ionizacién atémico para, por ejemplo, el orbital 2p es:
P1o=eh(sm ") - T, (111.63)

y la afinidad electrénica AEp, es:

A(sm n+1)

(111.64)

AE_ = EAGs™,p") - E

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

o perder electrones, e}l método CNDO/2 calcula U, en la forma:

kk

x 1 .
k+AEk)-(ZA-—2—)Y para k=s &6 p (111.65)

(PI A

=~
x
|-

Ademas, los parametros BAB se toman como:

- 1 3
Bkz‘T(BA+BB) : kenA (111.66)

2 en B

Los BA y BB se eligen para cada atomo vy ZX es la carga de ''core' del

.

dtomo A.

111.3.3 CNDO/S(70)

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

a las integrales Ykl y Hkl' Aqui se listan las aproximaciones que involucra:



con:

Pl:

k=0.585

.24
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i) Y, = PI-AE (111.67)

ii) Yo = _ET%E;_(1 +p) ; kenA (111.68)
2 en B#A _

Fae = Mg - %%'sz " ap (111.69)

(i) W, = > (8, +85) S, (111.70)

potencial de ionizacidn

afinidad electrénica

parametro que provee el método

cuando los &tomos a los que pertenecen k y 2 estdn unidos en un
enlace 0.

cuando los atomos a los que pertenecen k y £ estdn unidos en un
enlace .

(13)

INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap)

Este método conserva todas las integrales bielectrbnicas que involu-

cran un solo centro. La aproximacién ZD0O se hace sblo en integrales que invo-

lucran mas de un centro.

Los elementos de matriz del operador de Fock son

> b [(kk[20)-

o %(kﬂkc)] £ 2 (P -Z0)y

(111.71)
X,0)EA (B#A) BB B7 AB

FH<=Ukk+(
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F, =U, + Z P, [(kz2]xro) -1—(k>\|lo)]; k#2 ambos en A (111.72)
ke ke Ao 2

(x,0)EA
Foo= b (g, +8.)S,, - P Y (111.73)
ke 2 ‘A "B ke 2 k& AB .

Si la base es s, p, d (no hibrida), los U desaparecen por simetrfa

kg
y también varias integrales monocéntricas. Los Gnicos tipos de integrales bie-
lectrénicas de un centro no nulas, son las del tipo (up|uw), (up|w) y (uv]|uv)
con p#v.

Usando la notacidn de Slater y considerando que los orbitales 2s y 2p

tienen la misma parte radial, las integrales no nulas son:

(ss]ss) = (ss|xx) = F* = AA
(sx|sx) = LYY
3

_ 3 2
(XY|SY) = 25 F
(xx|xx) = F° + LI

25

(xx|yy) = FO." ZLS. F2

(113)

Los parémetros de Slater-Condon Fo, 6¢' y F? son integrales bie-
lectrénicas que involucran la parte radial de los orbitales atémicos.
Los Ukk se calculan igual que en CNDO, pero hay otras expresiones

para la energfa asociada a una configuracidén dada.
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111.3.5 MINDO/1(59)
Los métodos MINDO que se tratan en esta seccidn y en las 111.3.6 y
I11.3.7sonversionesmodificadas del método INDO resumido en la seccién I11.3.4.

El formalismo es esencialmente idéntico al del INDO. Difiere en el

calculo de las integrales de dos centros Ykl y Hkl:
Y =Y =[R2 + ! ( ! + = )2]-1/2 con k en Ay 2 en B (1.7
ke  AB "TAB T L Y Y

AA BB

RAB es la distancia internuclear. La integral de resonancia H = fue elegida

ke
de forma tal de minimizar los errores debidos a despreciar el recubrimiento
diferencial entredos centros. Baird y Dewar(59) eligieron dicha integral pro-

rorcional a los potenciales de ionizacién y a una funcidon de la distancia in-

ternuclear. La expresidn es:

_ BII _
Hee = Siz ((IPki-IPl)B' + ” ) (11,7

AB

con B' y BR'" parametros ajustables.

3.6 oonnsp1TH)
T2~ el chjeto de mejorar el cilculo de estructuras geométricas y ccns-
tantes de fuerza Dewar y Haselbach(]1h) reparametrizaron el MINDO/1.

La integral H o fue alterada anulando su dependencia con la distancia

internuclear,



H =B

ke (IPk+IP£)

AB Skl
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(11,73

En la ec.(111.77) BAB es un parametro caracteristico de pares de atomos.

Para la integral de repulsidn internuclear eligieron la expresidn:

* *

RIN = 2, Z, [y (—— - Y ) e'(“ABRAB)]

+
AB Rag  PB

T, 7

a es un parametro ajustable que es sélo funcidon de la naturaleza de los atomos

Ay B.

ni.3.7 MIND0/3(77)

Este método ha sido el m3s exitoso en la serie de los MINDO, y su

principal diferencia con el MINDO/1 y MINDO/2 estd en el ci3lculo de la inte-

gral de resonancia Hkl'

La expresidn para H

ks ©5 1s de 1z ec.(111.77) pero la innovacién
7

consiste en tratar los exponentes de los orbitales k y 2 como parametros en

lugar de usar los valores de Slater-Zener.

Gtre mogiiicacidn es gue las intecraies monccéntricas de
(111.7%) se obtienen haciendc un ajuste scire las energfas de Ics
de vaiencia de varios &tomos.

111.3.8 lNDG/S(15)

E1 INDO/S es una modificacién del! método INDO presentado

cion 111.3.bque incorporael apantallamiento del sistema =.

las eze.

estez s

en la sec-
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La versién INDO/S que se utilizd en este trabajo es la propuesta

(15).

por Jespersen y Ratner

Estos autores parametrizaron el método INDO para describir propieda-
des dinamicas (fotoemisidn y espectro 6gtico), teniendo como objetivo obtener
un modelo de hamiltoniano aplicable a un amplio rango de problemas: espectro

optico y fotoelectrénico, separacidén de multipletes, cargas de estados exci-

tados, matriz de 'bond order', etc.

Las modificaciones que este método incorpora al INDO son las que se

resumen a continuacion:

i) La integral de Coulomb monocéntrica se aproxima por:
= - =Y c
(upnplsasa) =14 = Ep="pa (1.7

donde |A y EA representan el potencial de ionizacidn y la electroafinidad del

&tomo A, respectivamente.

ii) La integral de dos centros
=Y
(uAuA[sAsB) AB (1171.8¢
¢ celcula utilizando la férmula de interpolacidn de Mataga-Nishimoto(I'S).

iii) Los términos del hamiltoniano de un electrdn se desarrcllan

[
)
O

Ly LS,

Y (rr1.8
pu pu BA B AB

donde ZB es la carga de ''core' del nicleo B.

Los elementos de matriz U contienen (I, +E Y 3
" i ( A A)’ pp Y los pardmetros
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_ 2 1
de Slater-Condon FA y GA.
Las integrales de intercambio de un centro (uASAlsA”A) se expresan,

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

iv) La reduccidn de las interacciones tipo m se efectla mediante la
inclusidn de un paradmetro de apantallamiento k en la contribucién m a la inte-
gral de recubrimiento Su

Asi,las integrales de resonancia se calculan en la forma:

_ 0 0 (o) m ,
sw = O.S(BA+BB)(SW+k sw) (111.8

k se trata como un parametro kAB que depende de los dtomos en cuestidn. Los

valores standard de los exponentes de Slater se usan para el calculo de Su

(116)

junto con los BZ reparametrizados del CNDO/S .

\Y

Para obtener los valores de kAB los autores realizaron numerosos cal-

culos en una variedad de moléculas.
Los valores resultantes son: k..=0.57; k.. =0.75 v k_ =0.585 para
ccC (o] (S

el grupo ciano en capa cerrada. No se realizaron cilculos para optimizar el

valor de kNN’ por 1o tanto se usa el de 0.585 del CNDO/S.

(1€’
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Fock no se evallan analiticamente. Se determinan a partir de datos experimen-

tales o expresiones semiempiricas que contienen parimetros numéricos que pue-

den ajustarse con datos experimentales.

Las aproximaciones que introduce el MNDO son:
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i) Los términos monocéntricos Uuu’ (uu|vv) y (pv]uv) se evaldan

como el MINDO/3(77) (117)

utilizando el método de Oleari , en el cual, las ener-
gfas tedricas de los distintos estados de valencia del &tomo y sus iones se
ajustan a los correspondientes valores éspectroscépicos.

Al obtener las integrales de repulsidn monocéntricas (uvluv) de da-

tos experimentales se incluyen automiticamente efectos de correlacidon que se

desprecian en la aproximacidén de orbitales moleculares.

ii) Las integrales de repulsidn electrdnica bicéntricas (pv|io) no

se calculan a partir de formulas analiticas. Los autores desarrollaron un mo-
delo semiempirico para estas integrales que toma en cuenta los efectos de co-
rrelacién. La integral de repulsién electrénica bicéntrica (uv|io) representa
la energia de interaccidn entre la distribucidén de carga e¢“¢v en el atomo A

y e¢)‘¢o en el dtomo B. Clasicamente, esta es igual a la suma sobre todas las
interacciones entre los momentos multipolares MRm entre las dos distribuciones
¢c carza (f v m especifican el orden y la orientacidn de los multipolos). Basa-
do en este concepto clasico las integrales en cuestidn se desarrollan en tér-

~inos de interacciones multipolo-multipolo [Mé

- -

1 *2

{uv]ici=I ¢ z[nﬁ o ME ]
2y2,m 1

El modelo semiempirico debe mostrar e! comportamiento correcto para

Rag ™= (converger a los valores clasicos de la interaccién) y R,, =0 (repro-

AB

ducir los valores semiempiricos de las integrales de repulsidn monocéntricas).

Cada multipolo Mlm se representa por medio de una configuracidn ade-
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cuada de cargas puntuales. lLa interaccién multipolo-multipolo de la configu-
racidon resulta:

20, 2¢,

A B 2 R.. (111,84
A N IR
2 27172 i=1  j=1

donde i y j representan cargas puntuales.
ﬂ (Rij) es una funcidn semiempirica que se comporta apropidamente en
- e N . . 2
los 1imites Rag Y Rap 0. Los autores eligieron para f;(Rij) la expresién

basada en la aproximacién de Dewar-Sabe]li-Klopman(118) (DSK) :

+ P

1 9’2

-1
ﬁ B y2y 72 (111.85

f = [R?
l(Rij) [Rij + (o
£=0,1,2 indica monopolo, dipolo, cuadrupolo para una base sp. Los términos

Py se eligieron para dar el limite semiempirico correcto para la interaccidn

entre dos monopolos, dos dipolos y dos cuadrupolos.

iii) Las integrales de atraccién core-electrdn Vuv g Y de repulsidn
»

core - . .
core-core Ei“ se calculan utilizando las siguientes funciones

V. g F -ZB(uAvAisBsB) (111.86

i =L 2 (s"s"s%%) + £ (R,p) (111.87

En ambas expresiones se simula el efecto del ''core'' atémico por la

distribucidn de carga ss en la capa de valencia que, al igual que el ''core"
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no tiene momento multipolar superior al monopolo.

Para la repulsidn internuclear neta entre dos &tomos neutros eli-

gieron:

_ A A B Byr_-apRap -agRaB
fs(RAB)_ZAZB(SS s's e + e ] (r11.8¢

siendo a un parametro atémico ajustable.

iv) Las integrales de resonancia de un electrdn Buk se toman pro-

porcionales a la correspondiente integral de recubrimiento SUX:

By = %o (Rag) S (111.8

La expresidn elegida para f;(RAB) es:
(8% + 8))
f4(RAB) =—2——— (trr.g

donde Bﬁ es un parametro ajustable caracteristico del orbital atémico ¢u en el
dtomo A.

En 1z referencia (16) se iistan ios pardmetros optimizados del =i..
Zc MNDC para ios elementos H, B, C, N, 0y F. El nimero de parametros aj.s-z-
.bies para estos elementos se reduce de 61 en MINDO/3 a 31 en MNDO. Ademds ce

ste Tistado el MNDO utiliza algunos parametros derivados de datos experire--

tales y otros czlculados a partir de parametros optimizados.



CAPITULO IV

INVARTANCIA DE MEDIDA DE PROPIEDADES MAGNETICAS:
TENSOR DE APANTALLAMIENTO MAGNETICO
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V. INVARIANCIA DE MEDIDA DE PROPIEDADES MAGNETICAS: TENSOR DE

APANTALLAMIENTO MAGNETICO

Iv.1 Introducciodn

La descripcién tedrica de propiedades magnéticas como la susceptibi-
lidad magnética y la constante de apantallamiento adolece de serias dificulta-
des relacionadas con la invariancia de medida cuando se usa una base finita
para describir las soluciones de Hartree-Fock, como sucede por ejemplo, con
el enfoque de Roothaan(86’119’]20).

Cuando un campo magnético externo B es el causante de laperturbacidn
debe emplearse su potencial vectorial A. La propiedad que se calcula no es en
general invariante frente a traslaciones 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 campo magnético (B=V xA) est3 deter-
minado a menos del gradiente de una funcidn escalar.

Para resolver este problema existen dos opciones. La primera implica
extender el conjunto de funciones de la base para incluir un gran ndmero de or-
bitales atémicos independientes. Esta opcidn involucra evaluar un ndmero enor-
me de integrales, y por lo general los resultados no son buenos, aln cuando
se incremente en varias veces el tamafio de la base respecto de la '"minima''.

La segunda opcidn es ut}lizar una base de orbitales atémicos invarian-
tes de medida (GIAO), que ya habfan sido propuestos por London(12) en 1937.
En este trabajo se utiliza este criterio, el que se justifica como corolario

de una descripcidon de distintos trabajos publicados por otros autores sobre

invariancia de medida en el cdlculo de propiedades magnéticas. Esta descripcidn
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se realiza en las secciones subsiguientes a este capitulo.
Es dtil comenzar por la derivacidn del tensor de apantallamiento mag-

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

Iv.2 Método variacional

Cuando se aplica el método variacional interesa calcular el autovalor

mas bajo E' de la ecuacidn:
0

H &=E9% (1v.1)

donde el operador hami 1toniano para el cdlculo del tensor de apantallamiento

es:

- e - 2
+ —
R IR UL,

N) (1v.2)

=X
|
—.tm=

pare un . :tema de N electrones. v es la funcidn energis fcotencial y Aj es el

potencial vectorial sobre el electrdn j.

L= A +AY (1v.3)
; i g 3
con
- 1 = -
A'! = — Bxr
- 2 J
(V. h)
Zo - My X T
_j 3
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En las ecs.(1V.4) B es el campo magnético externo uniforme; ﬁa es el
momento dipolar magnético nuclear del ndcleo a vy Faj es la posicidn del elec-
trén j respecto del nidcleo a.

En la mayorfTa de los cdlculos $e supone que las autofunciones \yk Yy

los autovalores Ek de

Hé;) ¥, = E Y, (1v.5)
() _ 1 N
con Hop) =5 jfl pj. +V (1v.6)
(122)

se conocen exactamente. Por la teorfa de perturbaciones de segundo orden

se obtiene entonces:

e -
o .= <y |n(r..r. &6 ~-r. . 31y >
af 2 mc? ° Ij J aj “aB r-EUOL r-JB)/""‘-‘J| °
2 1.2 L
e’ h aB
- L (E-ETY <y |L |y ><v | v >
omic? kK © °| al k kl r; °
aa
+-,<\y0|—3|\yk><‘¥k|LB|‘¥o> (v.7)
Ta
con:
a,B = componentes cartesianas x, y, z
La =z (rij)a
J
_ = = 3
Laa Z (raj xV)a/ ra_j (1v.8)

J
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La misma expresidn se puede derivar por medio de un tratamiento va-
riacional.

La funcién & de la ec. (IV.1) se puede desarrollar en el conjunto

completo de autofunciones Wk de la ec. (1V.5).

d=731 A Y (1v.9)

r
K k 'k

En las ecs. (I1V.7) y (IV.9) la sumatoria sobre los estados k inclu-
ye también la integracién sobre el continuo, y en la ec. (IV.9) los coeficien-
tes Ak dependen de B y ﬂ. Si se toma la funcién ¢ de la ec. (IV.9) como funcién

de prueba y se varian todos los coeficientes Ak simultdneamente se obtienen las

autofunciones exactas de HOp (ecs. IV.1 y 1V.2).

Eé es entonces el autovalor m3s bajo de
|Hk£-E6k2|=0 (1v.10)

| H

con H  =<VY¥

ke |y, > (1v.11)

k 2

op

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

es necesario. Si se desarrolla Eé en serie de potencias de B y u es suficiente
cortar el desarrollo en el término bilineal de primer orden en B y u para efec-
tuar el calculo de las componentes del tensor de apantallamiento.

Por lo tanto

Eé = H /(Ek-Eo) (Iv.12)

0o i Hokao
Esta expresién conduce directamente a la ec. (IV.7) si se tiene en

cuenta que el tensor de apantallamiento aparece en la energia en el término
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bilineal en B y e

La derivacién variacional es Gtil para investigar la invariancia

medida de la ec.(1V.7).

.B (1v.

13)

de

Como las funciones ¥ forman un conjunto completo el siguiente desa-

rrollo es valido:

¢exp [(-ie/hc) & ¢j(rj)] =B ¥ (1v.1h)
J k
donde ¢j son funciones de las coordenadas (xj, Vi Zj) y de By p. La ec.
(1v.14) se puede reescribir en la forma:
1
$=1I8 ¥ (1v.15)
k
1 . -

con ¥, =¥ exp [(ie/hc) ? ¢j(rj)] (1v.16)

Las funciones WL de la ec. (IV.16) forman un conjunto completo y
las ¢j pueden ser todas diferentes.

El autovalor mas bajo Eé, se obtiene ahora como la rafz mds baja de

1

|Hk£ - E akll-o (1v.17)

con
1 = | 1

Heg <vk|Hop|w2> (iv.18)

y por analogfa con la ec.(IV.12):
1 = | _ ' ' -
EL=H_ E How Heo/ (B - E) (1v.19)
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(123)

Es facil verificar que

<y | | yp> = <Y |Hc"p| ¥, > (1v.20)
con N

op= -2—‘— Z=1 hT % {A! +Z\3.-+gradj¢j(;j)})’+v(.‘~l,...,FN)(lv.z1)

Esto significa que en las ecs. (IV.4) se puede efectuar el siguiente
regmplazo

Al > Al + 7. ¢, (1v.22)
J J i'J
A > AV + 7. ¢, (1v.23)
j j J 7]

Estos resultados se esperan ya que la constante de apantallamiento
que se deriva del tensor de apantallamiento es un observable fisico y por lo

tanto debe ser invariante de medida.

Iv.3 Calculo de tensor de apantallamiento con base limitada

.(6),(124-128)

Como la teoria de Hartree-Fock perturbado ya se delined
y se volverd sobre la misma en los Capitulos V y VI de este trabajo de tesis,
sOlo se transcribirdn ac=7 las ecuaciones mids importantes para cdlculos de
propiedades magnéticas en sistemas de capa cerrada.

Sea
1
h=zoh®+ ;—Zaa, aa' h%® (1v.24)

el operador de perturbacidén de un electrén.

La correccidn %ﬁ al orbital molecular no perturbado\f(o) satisface
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la ecuacion perturbativa de primer orden.

(o) (o) ac a .a ay (o)
Frol- € '\o.= € -n* - M. (1v.25)
( J ) J ( J )lPJ
con F(o) = operador de.Foék no perturbado
G(a) = potencial electrdénico perturbado

St {X} es el conjunto de funciones atémicas de la base, en la aproxi-
macidn LCAQ, el orbital molecular(.?j se desarrolla en la forma:
®. = ; X, € E‘Q(o) = {x} c5 (1V.26)
Joopmp PP ']
y los coeficientes de primer orden C?j se pueden evaluar como
+
L dac O (H*+e™)
S => :J 2 (1v.27)
v (ego)_e(o))
j v

donde H% Y 6% son las representaciones matiriciales de los operadores h® Y
6% en la base atémica {X}.
La ec. (1V.27) se resuelve iterativamente porque e depende de C; .
Cuando aparecen dos o mads perturbaciones simultaneas: «,B8,y,... etc.,

los términos bilineales en el desarrollo de la energia son:

aB % o B + B .o
E¥ =2 S[(c7, HP P +c.c)+c’, K*¥® ] (1v.28)
: *J ’J J ]
J
Para el caso del calculo del tensor de apantallamiento las perturba-
ciones involucradas son a::u;N) (componente cartesiana g del momento magnético
nuclear u del nicleo N) y B==Bg, (componente cartesiana g' del campo externo

uniforme B).

Los potenciales vectoriales asociados a estas dos perturbaciones son:
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(1v.29)

| =
(o]}
x
1

_ax (R

At — (1v.30)

|r"RN|

El potencial vectorial estd determinado a menos del gradiente de
una funcién escalar. Para ver qué es lo que sucede ante una traslacidn del
origen del potencial vectorial en una cantidad ;o’ se puede elegir como fun-
cién escalar f (r) =- %'(—’(Fo) . T para A'. Obviamente A" no varfa ante una
traslacion del origen de coordenadas.

Para interpretar esta traslacion del origen de coordenadas es muy
Gtil recordar brevemente cdémo se demuestra la invariancia de medida de las

cantidades que interesan en Fisica, partiendo de la ecuacién de Schroedinger

completa.

ih 9%= i (%5—%ﬂ)2 Y+ (edp+V) (1v.31)

A—>A'-Vf (1v.32)

C L1 3
o> ¢+ o =% (1v.33)

.- 0 .
la ecuacidn de Schroedinger es

.. ¥ 1 h -  e-= 1 =.\2 . e of
i h ﬁ——m(TV*‘EVf—EA')\P+(e$'+\/)\y+€a—t\y (IV.3’4)
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La ec. (1V.34) es equivalente a

ih _Ba_t (e(ief)/h \}’)_= (? 6 _%Al)z (_e(_ie'f)/h \P)

R
2m

(ief/m) ¥) (1V.35)

+ (ed¢!'+ V) (e
Por lo tanto, en términos de los nuevos potenciales A' y ¢! de las

ecs. (1v.32) y (iv.33), la nueva funcién de onda es:

p = lield/m (1v.36)

¥' satisface la misma ecuacidn de Schrdedinger que satisface ¥, La corriente
de probabilidad tiene la misma expresién en té&rminos de ¥', A! Yy ¢' que tenfa
en té€rminos de ¥, Ay ¢, y por lo tanto los observables evaluados son invarian-
tes de medida.

Sea Fo un origen arbitrario para la medida del potencial vector. Es

decir:

Al =;_§ x (r-7) (1v.37)
px (r-R

An = IJX— r_ N_). (lV38)
(r—RN).

Para esta eleccidn del origen de medida se obtienen las siguientes

expresiones (en unidades atdmicas) para las perturbaciones citadas mis arriba:

gy L Ry [E-RY xR o
c

F-R® © R-R
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B
v - 1 (= -
h 9 _ZLQ' (ro)=E[(r_r)xP]g' (1v.40)
u (N)B
g gl 1 - = - -
h —; [(r RN). (r _ro) 699'
(1v.h1)

- G-Ryg G-RIIF-RE

donde 5 y L son, respectivamente, los operadores momento lineal y momento
angular; g y g' son las coordenadas cartesianas x, y, z.

El operador de la ec. (iIV.24) es:

p.L (R) - - -
h =% N Z‘—C B.L(F)
= &g
IRyl (1v.42)
(F-R) .(r-t)T-(F-RY) (F-F)
+L2‘—J [ N —O- - N 0] . B
2¢c |r - RN|
con
L (R = (F—ﬁN)xE (1v.43)
L (Fo) = (F-Fo)xs (1v.4k)

De las ecs. (I1V.28) y (I1V.42) se obtiene entonces la expresién para

la contribucion diamagnética al tensor de apantallamiento:
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d =y _ d (z,y_ 1 - = - = 3
Ogg (l"o) —Ogg (RN) E[(ro RN)g' <(r RN)g'/rN>+
(1v.45)
- = (= _= 3
(ro RN)g"<'(r RN)g,,/rN > ]
o (F) =0t R+ (F-RY. < (F-RY /P> (1v.46)
gg' o gg' N 22 ©° Ng N'g!"'N
congtg'y
oc +
<0>=235 % o0¢c°, (1v.47)
. ’] ]
J
Para la contribucidn paramagnética se obtiene
o )= of R - ((F-R) ., (2,p )
g9 o g9 N°  ,.2 o 'Ng''s’ g"
L (1v.48)
- (TR 2P0
r
) = R e (F R (2P ) (1v.49)
99' "o 99' "N°  ,2 o Ng "3’ g" '
donde
L oc. u (FOXE)
(2,p ) =2 1 [¢° w9¢, 9 . c] (1v.50)
R : ’J ’J
. J
<& - . M
o (RN) indica el observable calculado con origen para el potencial vector en

el nidcleo N.
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Para una eleccidn Fo del origen de A(r) el segundo término en la

ec. (1V.42) es:

1 = =y 1 = _
3¢ B L(ro)—z—c-B. (r-ry) xp
-1 B (an)-ia rLXxp = (1v.51)
2¢ 2¢ o

Por 1o tanto la perturbacidén, hasta el primer orden en el parametro
(a)xﬁ),'cambia en é% (a)xﬁ) . p con respecto al valor correspondiente a ele-
gir dicho origen coincidente con el origen de coordenadas del sistema.

En consecuencia, la correccién de primer orden a los orbitales q& de

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

é%'Lg y la segunda del operador é%—pg. Estas correcciones se pueden expresar

como:

B, o (roxB)g
Bg[?j y (roxB)g t()j (1v.52)

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

Sea(?j (r,B,0) un orbital molecular solucién de Hartree-Fock en pre-
sencia del campo B para la eleccidon de origen del potencial vector coincidente
con el origen de coordenadas.

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

orbital molecular\ej se transforma en:
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e

Q;(7.5,7) 29 (8,00 exo. (e (7 x7) 6] R

de acuerdo con lo visto en las ecs. (IV.31) a(iv.36).

Si se desarrolla la ec. (IV.53)' hasta primer orden en §, se obtiene:
- - - Bg -

\?j(r,B,ro) =&?j(r,o,o) + Bg\Qj (r,o0,0)
+_h_ B (r xr) \PJ.(F,o,o) + 0(B?) (tv.54)

donde\()J.(F,o,o) =\.?j(°) (r) es el orbital molecular en ausencia de perturbacién;
B

y(fjg es la correccidén de primer orden al orbital molecular j en presencia del

campo externo B.

De acuerdo con la ec. (IV.SZ),\PJ.(F,E,FO) se puede desarrollar en la

forma:

- ooy alo) (v-'ox E)g
LPJ.(r,Br)=\P (r) +8 Lp (r,0,0) + (r xB) LPJ (1v.55)
Por lo tanto debe verificarse que:

. L (r xB)
% By (r, x r)gtpj(0 = (r_xB) \f g (1v.56)

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

que

ACRRGI N (1v.57)
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Este resultado, que se obtiene de consideraciones generales, vale
rigurosamente sGlo para la solucién exacta de Hartree-Fock. Por lo tanto,
el alejamiento de la ec. (IV.57) para cilculos con base limitada, da una me-
dida de la falta de capacidad de 1la base'para asegurar invariancia de medida.

(41)

Luego, es razonable extender la base {X} de forma tal que incluya las
funciones r{X}. Esto, implica una subsecuente adicidn de funciones rr{x}, y
asi siguiendo. Las sucesivas adiciones serdn de importancia decreciente.

Por otro lado, para lograr invariancia de medidaen las ecs. (IV.45),

(1v.46), (1v.48) y (iv.49) debe verificarse:

ogg('ro) = 94 (R) (1v.58)

(r ) =0 . (R) (1v.59)

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

debe verificarse:

L

- s

< (r RN)g./rN>- (:39-,Pg,,) (1V.60)

N

Ly Lg
—= P = - (%

(r3 , g.) (r3 ,Pg) (1v.61)
N N

Estas relaciones son ciertas sdlo para las soluciones exactas de

(129)

Hartree-Fock y también se verifican en el método de Hartree-Fock acoplado.
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(41)

Arrighini, Maestro y Moccia compararon para una serie de molé-
culas los resultados experimentales con los obtenidos a partir de las ecs.
(1v.45), (iv.46), (iv.48) y (Iv.49) para distintas elecciones del origen Fo’
efectuando c3lculos con base limitada. ﬁbr lo tanto, las conclusiones de estos
autores se refieren a una serie de discusiones sobre cuil es la mejor eleccidn
del origen para el potencial vector para cada molécula en particular.

Para cdlculos con base limitada, entonces, la dificultad estriba en
elegir el mejor origen, incrementar el tamafio de la base y seguir probando en

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

satisfactorios.

Iv.h Base de orbitales atdmicos invariantes de medida

Una aproximacidén diferente para el cilculo de constantes de apanta-
llamiento magnético, consiste en el uso de orbitales atdmicos invariantes de

medida (GIAO)(12).

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

orbitales atémicos {¢} que son justamente los orbitales atdmicos en ausencia

de campo:

X, = ¢, exp. lﬁ; A .rl (1v.62)

donde Au==%-§.x§p es el valor del vector potencial A en la posicién nuclear

Ru en que esta centrado el orbital atémico ¢u'

En presencia del campo magnético los orbitales moleculares se escriben
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como combinacién lineal de los orbitales atdmicos {Xu}.

Esta eleccidn asegura que los elementos de matriz del hamiltoniano
de un electrdn involucran solamente ''diferencias' de vector potencial y son
por lo tanto invariantes respecto de la’'eleccidn del origen de coordenadas.

' (130)

Mc Weeny analizd el problema de invariancia de medida cuando se usa base

atodmica GIAO.

El hamiltoniano de un electrdn tiene elementos de matriz del tipo

- ot
W

h| x_>= ia(A -A).T
<xp| | xq> S lexp(i a(Ap Aq) r)]¢p

1 -, e (7 _ 742 \
{5 [p+7 (A Aq) +V} ¢ dt (1v.63]
donde el hamiltoniano de un electrdn es

1 _iwo L, € 2 |
h_—2"1 (.hv+7A) +V (1v.6h

y se verifica la propiedad:

2 2

-1 v i- = -1 2 -\.' -1 v i A-A '
( |hV+C A) Xq [exp ( |QAq.r,, {[-ihv+ - (A Aq)] +V}dbq (Iv.65

Un cambio del potencial vector a

Bro= L Bx(r-7) (1v.66

implica una traslaci6n en el origen de coordenadas o un cambio de medida en el

origen del potencial vector. La primera interpretacién corresponde a un cambio
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de origen, corrimiento o traslacidn de la molécula. Es decir, si se hace una

traslacion rs del origen de coordenadas, se verifica:

(1v.67)

En la segunda interpretacidn, es decir un cambio de medida o de origen del po-

tencial vector se obtiene:
<X'Ih'] x'> ={expl-iar .(A -A)l<x_|h| x_> (1v.68
il xg p or (A ~ANI<x |h| x,

0 sea que h sufre una transformacidn unitaria que se esquematiza en la forma:
+
h->h'=UhU (1v.69

donde U es una matriz diagonal con elementos

Upp =exp (-ia ro.Ap) (1v.70

Los autovalores de h' y h (ambos en presencia del campo E), estan relacionados
en forma correspondiente. Los coeficientes que describen los orbitales molecu-

lares ocupados ‘componen una matriz T y, claramente, se cumple que
TV = UT (1v.71

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

pr = 2(uT) ()t = 2 utT U= UPUY (1v.72
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y los elementos primados se diferencian de los no primados, s6lo por un factor
de fase:

= -t N T A - A iv.
Pqp Pqp exp {-ia ro.(Ap Aq{} (1v.73)

Para el modelo de particula '"independiente'', la energia en presencia del campo

es:
(1v.74

tr = traza

La ec.(IV.74) es invariante de medida frente a traslacioneés o cambio
de origen en virtud de las ecs.(I1V.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 hamiltoniano

de Fock F:
F=h+G(P) (1v.75

Los elementos de la matriz G dependen de la matriz P y sufren exactamente la
misma transformacidn (ec.(I1V.68)) que los elementos de h.

Epstein(129) puntualizé que el uso de los orbitales GIAO asegura in-
variancia traslacional si se evallan propiedades de primer orden en el campo
externo uniforme y {¢u} es la solucidn exacta para campo nulo. Epstein también
sefiald que seria mas correcto efectuar una determinacidn variacional de los
vectores ﬁu que aparecen en los factores de fase en lugar de elegirlos directa-
mente iguales a las posiciones nucleares en las que estdn centrados los orbita-

les atdémicos ¢u.



78

(131)

Dalgaard mostrd algunos argumentos interesantes en favor del
uso de los GIAO que se comentan a continuacidn.

Si se parte de la ecuacién de Schroedinger para un electrén:

hz N _ _ - - 0 o _ _ 6
[5— 7 +V(r-Rg)] ¢s(r-Rg)=es ¢ (r-Rg) (1v.7

(donde V(F-—ﬁg) es la funcién energfa potencial) y se incluye formalmente el

campo magnético, la ec.(l1V.76) se transforma en:
1 N VY LA 5 el
{5 [-ihv-—A(r)] +V(r-Rg)}XS(r)= ¢ X (r) (1v.77

La energfa orbital es la misma para las ecs.(1V.76) y (1v.77). Por

la invariancia de la densidad de la funcidn de onda se cumple:

2 2
lo | =1x] (1v.78

S

y esta ecuacion sugiere la forma

X, = ¢, exp (i ) (1v.78
Sakurai(132) obtuvo que la solucidn deseada es:
r
) = r-R ie et o
ng(r) ¢S(r Rg)exp[ v A(r').dr'] (1v.8¢C
L
g

donde el camino de integracidn es arbitrario, pues UxA=0.

Una transformacidon de medida:
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A->A+TY .
(1v.81
v y=0
implica la siguiente transformacion en los orbitales
X X exp{—2[y(F) - ¥( (1v.82
p Xy exe (o [¥(r) - ¥( g)}

Si ahora se relaja la condicién VxA=0, el camino de integracién en la ec.
(1v.80) debe estar bien definido. Para tener en cuenta qué es lo que sucede
para campo externo no nulo (§=§xi¥0), Dalgaard utilizd la representacion de

(133)

la Quimica Cuantica de operadores que actlan sobre un espacio de referen-

cia formado por estados del tipo

+
{|>=1rgsags|qv>} (1v.83

que son productos de operadores de creacidén que actdan sobre el cuasivacio. Es-
te autor encontrd que el operador densidad de corriente para la transformacién

(1v.81) es:

J(F,Z\+§‘P)=exp(i‘.?) J(r,A) exp(—i&?) (1v.84

donde

@-—= > ¥(z ) a;S a (1v.85

hc g9s gs

Los otros operadores se transforman similarmente y se concluye que siempre que

los orbitales atémicos puedan expresarse en la forma (1V.80) hay invariancia
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exacta de medida.

En cdlculos practicos hay que especificar el camino a través del
cual se calcula el factor de fase en la ec.(1V.80).

Para un campo externo homogéneo B el potencial vectorial es:

A(F) = %Ex? (1v.86'

Si se elige un camino recto

s(t) =e+(r-2)t; telo,1] (1v.87

para efectuar la integracidn en la ec.(IV.84), se obtiene que el factor de

fase es:

e Bxi .r] (1v.88

exp [—= g

para el orbital atémico ng(F). Si se calcula Eg variacionalmente para cada
orbital atémico ng con el hamiltoniano que aparece en la ec.(IV.77) se obtiene

que el valor 6ptimo de Eg es:

o1
]
ot

(1v.89

(12)

.0 sea la eleccién de London . Dalgaard concluyd entonces que estos orkitales
son los correctos para el calculo de propiedades que involucran el primer orden
en el campo externo y no Ordenes superiqres.

~Para el célculo del tensor de apantallamiento hay que sumar al poten-
cial vectorial A(F) el correspondiente a un momento dipolar magnético nuclear

v en la posicidon nuclear R.
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= _ px(r-R)

E— (1v.9C
H lr- R|

Este potencial vector Au s6lo depende de diferencias de vectores posicion. La
requerida invariancia traslacional ya estd asegurada por la invariancia de la
distribucidn de corrientes inducidas Tmplicita en la solucidn de campo uniforme

Por lo tanto, no es necesario hacer nuevas modificaciones en la fun-
cidén de onda por ''factores de medida''. Es suficiente obtener la energia en pre-
sencia de un dipolo de prueba infinitesimal por perturbaciones de primer orden.
usando como funciones de onda no perturbadas, la solucién con el campo uniforme
ya obtenida.

La perturbacién debida al dipolo tiene elementos de matriz:

2
€ €

mcC

<X_|h
p

|X > =

. X_|A.A X >+
dip' q <pIA Aul q’

<X_|A .p|x_> (1v.9
mc p- ¥ q

y, nuevamente, la traslacidon a través del campo uniforme induce una transfor-

macién en la cual

1 . - - - ‘
<Xp|hdip|xq >={exp[-ia ro.(Ap Aq)]} <xplhdip|xq > (1v.9
La energfa debida a la perturbacidn es, entonces:
E,. =tr(h,. )JP= h,. P 1V,
aip=trlng; JP=2_(hy ) P (1v.9

Pq

que por las ecs.(I1V.73) y (1V.91) es invariante.

Si se desarrolla P en potencias del campo externo y uniforme B:
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0 1 2 2
P=P + (iB)P + (iB) P + .... (1v.94

el término en la ec.(1V.93) que es bilineal en B y u determina las componentes
del tensor de apantallamiento.
La conclusidn entonces es que, mediante el uso de GIAO's se obtienen

resultados invariantes de medida ain cuando se use una base minima de valencia

para describir la funcidon de onda.

V.5 Otros métodos de cadlculo del tensor de apantallamiento magnético

invariantes de medida

El método propuesto por Ditchfield(ll(b))’(Bh) utiliza orbitales atd

micos GIAO para describir la base en la aproximacién LCAO de la Teoria de Orbi-
tales Moleculares y constituye una, de varias aproximaciones para lograr calcu
los independientes de la medida. Los métodos .que se citan mds abajo son inde-
pendientes de medida en el siguiente sentido: a) los orfgenes del potencial ve
torial estdn predeterminados; b) no se elige un Gnico origen sino que hay va-
rios. Las distintas aproximaciones de este tipo son:

1) distintos orfgenes para distintos orbitales atdmicos GlAO
(Ditchfield(11(b),34),

2) distintos orfgenes para distintos orbitales moleculares localiza-

dos: IGLO (Schindlery Kutze]nigg(13h));

3) distintos origenes para distintos pares de orbitales (pares de

orbitales atdmicos 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 pequefias y es el que se eligid en el desarrollo de esta tesis.
Las dos restantes son mucho mas recientes y sus beneficios en cdlculos CHF
standard no ha sido demostrado ain.

Las mejoras que podrian introducir estos dos métodos 2) y 3), proba-
blemente radiquen en el hecho de que una eleccidn apropiada del origen de medi-
da reduce las contribuciones diamagnética y paramagnética al apantallamiento
y, por lo tanto, se minimiza la contribucién paramagnética, que es la mas diff7-
cil de calcular.

En el método 2) se eligen diversos orfgenes para orbitales molecula-
res localizados y en consecuencia se obtienen las contribuciones diamagnética
y paramagnética ''locales' al apantallamiento, siendo la segunda bastante peque-
fia. La ventaja de tener términos ''locales'' con pequefios errores con respecto
al calculo CHF standard se realiza a expensas de calcular muchos términos adi-
cionales.

(47)

En el tercer método, el de Levy y Ridard , se eligen distintos orf-
genes para distintos pares de orbitales (atémicos o moleculares). La energfa
de segundo orden se escribe entonces en términos de contribuciones de pares,

que no son observables fisicos y por lo tanto, la teorfa no es necesariamente

invariante de medida.
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V. CALCULO TEORICO DEL CORRIMIENTO QUIMICO. APROXIMACION HARTREE-FOCK

NO ACOPLADO

V.1 Introduccidn

En esta seccidn se recuerda brevemente cémo se determina el corri-
miento quimico en la espectroscopia de R.M.N.

Si se aplica un campo magnético exéerno y uniforme a un sistema de
nicleos con momentos magnéticos, éstos tienden a alinearse paralelos al campo
magnético.

Bajo condiciones apropiadas es posible que los nicleos absorban ener-
gia de un campo magnético secundario y oscilante con frecuencias en la regién
de la radiofrecuencia. Estas absorciones dan lugar al fendmeno de R.M.N.

Las propiedades magnéticas de un nicleo se pueden describir mejor en
términos del momento angular asociado a su spin. Este se puede representar por
medio de un operador vectorial 1 que obedece las relaciones de momento angular

en mecanica cuantica.

El estado de spin de un nicleo N se describe por medio de dos nidmeros

cuanticos |, y M, .
N |
N
2P M s= L (g F )M, >
NEINT N*'N N
(v.1)
by [0 M, >= M, |1 M, >
NN e N

con IN:O, entero o semientero y
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-1),....,0,...(|N— 1),|N

Los momentos magnético angular y nucleares se comportan como vectores paralelos.

Se cumple:

ny = YN h N (v.2)

La energfa de interaccidén entre este momento magnético y el campo magnético

externo y uniforme Bo es

= -y = =Y
Eg Hy - B “NZ B, N D lNz B (v.3)

si se supone que el eje z coincide con la direccidn del campo Bo' E1 campo ex-

terno separa los 2IN-+1 niveles de energia con separacién Y h B0 entre nive-

N
les consecutivos. Un campo secundario oscilante de frecuencia apropiada induce
transiciones entre los niveles Zeeman sujetas a la regla de seleccidn
AMI = *1. Por lo tanto la condicion de resonancia es
N
hv, =Y hB (v.4)

En consecuencia un nicleo N de la molécula da lugar a una sola sefal de reso-

nancia de frecuencia VN

El entorno molecular incorpora campos magnéticos que se superponen
al externo y que son, ademd3s, 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 nicleos presentes. El campo magnético
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en la posicién de un determinado nicleo es:
No5 +3 M -5 -F 8 (v.5)
0 ind 0 N o
y por lo tanto el campo local es:
8" = (-5 B, (v.6)

Este campo local depende de la orientacidn de la molécula relativa al campo

>
externo y en consecuencia oy €S un tensor de nueve componentes |lamado ''tensor

de apantallamiento magnético''. En 17quidos y gases las moléculas se mueven ra-
pidamente y por lo tanto es la traza de este tensor,

O\s lo que se relaciona

con las mediciones experimentales de corrimientos quimicos.

—

°N=T(° +0 * oy ) (v.7)

Para un tipo dado de nicleo con distintos entornos electrdnicos hay un o

asociado a cada uno de ellos. Por lo tanto hay una sefial de resonancia para
cada posicibn quimicamente distinta. La condicidn de resonancia incluyendo el
apantallamiento es:

1

\&NB

vy = — 0 (1-cN) (v.8)
27
El desplazamiento de la sefial de resonancia debido a variaciones en el apanta-
llamiento magnético es el ''"corrimiento quimico' §:

v
s = N ref x 108 (v.9)
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En la ec.(Vv.9) v, es la posicién de la sefal de resonancia de esa especie

ef
nuclear en un determinado compuesto que se considera como referencia. La de-
finicidén de corrimiento quimico en la ec.(V.9) es adimensional y lo expresa
en ppm.

En este trabajo de tesis las constantes de apantallamiento se cal-

cularon en ppm. y por lo tanto la expresidn equivalente a la ec.(V.9) para

los corrimientos quimicos es:

RAS

s :‘, (V.10)

=
\
£
p

V.2 Formulacion tedrica del cdlculo del tensor de apantallamiento

magnético

El hamilotoniano electrénico que describe una molécula de capa ce-
rrada en el campo magnético debido a la combinacidn del campo externo y los

momentos magnéticos ﬁN’ EN" es:

7 atomos o2

- - 1 - -, - 3% z
HEG) = 5T [p + RG] -2 2. —
j J J, N jN
2
2 e” z,.2z
+ZE? +ZZ—RNL (v.11)
j#L j2 N#N! NN!
donde:
c = velocidad de la luz
£ I = indica sumatoria sobre los electrones

j#L
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L = indica sumatoria sobre todos los nicleos

N

m = masa del electrdn

5} = -iflﬁj: momento lineal asociado al electron j; vy:

atomos - -
u

Xxr
- - ‘l- - N jN
A(r.) = =—Bxr. + :2 e (v.12)

( J) 2 J zN r{

es el vector potencial debido al campo externo B y los momentos magnéticos de

los niicleos N que estdn ubicados en las posiciones RN'

- j (electrdn)

N (ndcleo)

En el esquema anterior ;j es el vector distancia del electrdn j a un origen

arbitrario 0 que coincide con el origen del potencial vector;

er = rj -RN
rJl = rj -r,
Rant = Ry = Ry

Si en la ec.(V.11) se considera, por simplicidad, un solo momento magnético y

se utiliza la expresién (V.12) para el potencial vectorial, se obtiene:
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_ - 0 10 01 1 Hzo
H(B,uN)—H +§BH +§”NHNa+T§§Ba “BBB+
i (v.13)
+ T LB u + ..., .
a B © NaB NB

donde Ba y BB son las componentes cartesianas a y B del campo externo.

En la ec.(V.13) aparecen distintas contribuciones al desarrollo en

serie del hamiltoniano:

2 2
0 e“z 2 e“z .z,
H - zhm V’.-z—r—N]+z L re rr oz —NN (v
] LR JFL IR NENY Ry,
10 . . -
W o=Ziel o o Ziel 5 k@) (v.15)
@ 2me  j i 2mc ] J @
20 2 2
Hu =e—22 (r. 6 -r. r.B) (v.16)
8 8ncc j J o o
o1 _. . (r. xV)
Hy, ~zieh o o zieh N o (v.17)
a me J In N me j r
a jN
11 2
Hy =— (r..r For )/ (v.18)
haB 2me j7JN TaB  ja jNBTT T jN
0
H es el hamiltoniano en ausencia de campo magnético. Al resolver la ecuacidn

0
de Schrdedinger para H
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0
H v=EY (v.19)

se obtiene un conjunto de funciones de onda no perturbadas ¥,,¥,,...¥, corres-
pondientes a cada uno de los autovalores de la energia Eo <El < ...< En. ¥, es
la funcidén de onda correspondiente al estado fundamental.

En presencia del campo magnético externo y del momento magnético My

la energia es:

- - i

= -7 Y - -— X +

E(B’uN) Eo g a Ba 5 uNa Ba 2 § % Ba aBBB
+§ E Ba oy uyt - (v.20)
a B
B

donde:
Y.

momento magnético permanente de la molécula que vale cero para una
configuracion de capa cerrada.

z Y Ba: representa la interaccién directa entre el momento magnético y el
-

< a

campo externo.

—%—Z gBaxa BB: describe la polarizacién diamagnética de la molécula. El momento
r- 5 B

magnético total (en direccién a) asociado a las corrientes inducidas
por el campo magnético externo es I XaB Bg; X“B es la componente aB
B

del tensor de susceptibilidad magnética molecular.

El quinto término en la ec.(V.20) representa la interaccién entre el

campo externo B y el campo magnético secundario (en direccidn a) en el nicleo N
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debido a las corrientes inducidas. Este campo magnético inducido es E oNaBBB,
y ONaB es la componente aB del tensor de apantal lamiento magnético en el
nicleo N.

Las componentes del tensor de apantallamiento magnético'g, se pueden
obtener como la derivada parcial segunda de la energfa con respecto a las com-
ponentes cartesianas, a y B, del campo magnético externo B y del momento mag-
nético EN del nidcleo N, respectivamente:

2 E(B,uy)
o = - (v.21)

”N=B=0

En la ec.(V.20) se observa que lo que interesa es calcular el término de la
energia que es bilineal en el campo magnético.
La funcion de onda del estado fundamental, ¥, se transforma ahora

en ¥ (B ,ﬁN), y la energia correspondiente es:
E(B,UN)=<\P(§,GN)IH(E,{JN)|'¥(§,;N)> (v.22)

Si se utiliza la teoria de perturbaciones para calcular el tensor de apantalla-
miento se debe suponer que tanto B como ;N son pequefios y entonces es valido
el desarrollo en serie de la funcidn de onda y la energia alrededor de los va-

lores de campo nulo:

_ ¥ (B, uy) 3¥ (B, 1)
‘P(B,uN)=‘PO+§ aa—N Ba+§—ﬁ pNa+ =
o 0 o 0
10 01
=Y +D Y OB I ¥ u ... (v.23)



11
10

B +X I BE u
o @ 4B @ NaB NB

E(E,EN)=EO+§E + ... (v.2h)

De las ecs.(v.13), (v.22) y (v.23) se obtiene que el término de la energfa que

es bilineal en B y EN es:

11 11 01 10 10 o1 ( )
= .2
ENa <Y |HNa |\Po> LR |HNa |\P0 _>+<\P0|Ha I‘PN > V.25
B B : B
10 01
Si ahora se desarrollan WB y ¥y en funcién del conjunto completo
B

{Wk}'de soluciones de la ec.(V.19), se obtiene:

10 10
¥ =Z C ¥ (v.26)
k#0 B
Y
10 -1 10
cke = -(E -E) <v¥ [Hy |\y0> (v.27)
o1
con expresiones similares para WN
B

En sintesis, aplicando la teoria de perturbaciones de Rayleigh-
Schrdedinger se obtienen dos contribuciones al tensor de apantallamiento mag-

nético:

= P
o\ oy oy (v.28)

-3

e § -r.r..)r
Nag " o jng’ TN

—— <y |z(r,.r
NaB 2mc? °j 4

Q
It

|‘¥0 > (v.29)
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p Y EY) -1 -3
O -e’ h® Z (Ek-Eo) {<tyo|; L,al\yk><\l’k|z L!l Fo |
@ mc®  k#0 j 4 BN N
¥, ><\Pk|i LlB|‘PO>} (v.30)
donde oNd y oNp son las contribuciones diamagnética y paramagnética al tensor
a a
B B8

de apantallamiento. La contribucion diamagnética no presenta dificultades para
su cdlculo, ya que sélo incluye valores medios en el estado fundamental. El1 tér-
mino paramagnético en cambio contiene los estados excitados. La ec.(V.30) re-

quiere el conocimiento de los estados excitados discretos e incluye integracion

sobre el continuo. Las expresiones para L, vy L, son:
ja jNa
Lja = 0} xV)a (v.31)
LjNa=[(rj—RN)xV]a (v.32)
V.3 Teoria de Orbitales Moleculares aplicada al calculo del tensor de
apantallamiento magnético
Como se vio en el Capitulo Il1l, cuando se emplea la Teorfa de los Or-

bitales Moleculares, el estado fundamental Wo de una molécula de capa cerrada

con 2N electrones se representa por medio de un determinante de Slater(106):

¥o= |y Loy (v.33)

y en la aproximacidon LCAO cada orbital molecular Wj se escribe como combinacidn

lineal de orbitales atdmicos ¢v:
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m
Y. =2 C.¢ (v.34)
Vv

donde m es el nimero de orbitales atdomicos de la base y los coeficientes cvj
se obtienen resolviendo las ecuaciones de Roothaan en forma autoconsistente.
Para obtener las expresiones que definen las contribuciones diamag-

nética y paramagnética al tensor de apantallamiento es necesario evaluar el
11
término bilineal en la energfa Ex (ec.v.25), teniendo en cuenta que el esta-
. a

do fundamental es el determinante de Slater de la ec.(V.33) y que ademas hay

que determinar cudles son los estados excitados ?k en los que se desarrollan
10 01

WB y ¥y (ec.(v.26)).

B
10
Es suficiente analizar el operador HB definido por la ec.(V.15)
10 .
- o (teh
Hy = - (o )J;LJ.8 (v.35)

01 *

ya que las conclusiones resultan validas también para H, (ec.(v.17)).

Como I Lj es suma de operadores de un electrdn, los Gnicos estados
J

excitados Wk que pueden'dar contribuciones no nulas a los elementos de matriz
del tipo <?o|tjlwk> que aparecen en el desarrollo de la ec.(V.25), y mds ex-
plicitamente en las ecs.(V.26) y (V.27), son aquéllos que corresponden a exci-
taciones simples del determinante de partida Wo que representa al estado fun-
damental. SO6lo los estados excitados singletes lwg dan elementos de matriz no

nulos para el operador Lj‘

Cow = rom /5 -
<%OI§LJI ¥e> =2 <y (DL |y (1) (v.36)



con

v - LS AT v ¥y L)
V2
Para cualquier operador de un electrén r%i se verifica:
oc. 2
= e VoM
<\yo|§ Mi|w0> 2 j: <\Pj(1)|Ml.|\Pj(1)>
b
1.m s o
<\yo|§ M. | ¥ > = 2{<‘PJ.(1)|M1|‘¥m(1)>} pere L
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(v.37)

(v.38)

e (V.39)

Utilizando todas estas propiedades es posible obtener las expresiones que corres-

ponden a las contribuciones diamagnética y paramagnética al tensor de apanta-

1lamiento y que son equivalentes a las ecuaciones mads generales (V.29) y (v.30)

obtenidas en la seccidn anterior:

d e2 ocC. - - 3
oy = — I <‘P.l(r.rN6 aRLLEY )/rN|‘P.>
aB 2mc® J J 0‘B o B J
e’ h? oc.vac.
R A RN CA N LR
aB m-c” J m J

<v. L, 2y ><y L
j Na N ''m m BI‘i’j>}

La energfa de transicidn singlete es:

YeM U E —€ -€, -y, + 2K,
J (o]

(v.40)

N

r v+
g N

(v.41)

(v.42)
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donde ij y ij son las integrales de Coulomb e Intercambio, respectivamente,
que ya fueron definidas en el Capftulo III.

. Las expresiones (V.40) y (V.41) corresponden a la aproximacidn
UCHF(9) (Hartree-Fock no acoplado). En ésta aproximacidén se &esprecian los tér-

(6)

minos extradiagonales en la resolucidn de las ecuaciones acopladas de pri-
mer orden de Roothaan-Hartree-Fock.
Si se usa la base de orbitales atémicos definida por la ec. (V.34)

se obtienen las siguientes expresiones .para las contribuciones al tensor de

apantal lamiento:

d e? - =
o = T P <o |(rorys - ry)/3e > (v.43)

aB 2 mc? v uv  u N aB a NB N' v

2 32 oOC.vac.
02 -..=*h r I (€ -e.—J.m+2K.m)"
B m? c? j m moJJ J
g c. c_ c.c.
ju mv mA Tjo

o
vAg [<¢u|La|¢v> <¢A|LNB/rN|¢o> + (V. h4)

<t | LNB/'?«I“\? <6, 1L lo,>]

(19)

Barfield y Grant utilizaron 1as expresiones (V.43)y (Vv.4k) para
el cadlculo del tensor de apantallamiento magnético en una seire de moléculas.
Las integrales que aparecen en las ecs. (v.43) y (v.44) son de los

siguientes tipos:
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<¢u(A)|0A|¢v(A)> (v.45a)
<¢u(B)IoA|¢v(B)> (V.45b)
<¢u(A)|0A|¢v(B)> (v.h45c)
<¢U(A)|0A|¢v§c)> (v.45d)

donde 0, es alguno de los operadores, que aparecen en las ecs. (v.43) y (v.4h)
centrado en el tomo A vy, ¢u y ¢v son orbitales atdmicos centrados en los
stomos A $ B # C.

Barfield y Grant sélo tuvieron en cuenta las integrales monocéntri-
cas (ec. V.45a) y bicéntricas simétricas (ec. V.45b). En consecuencia, las
integrales del tipo (AIOAIB) y (BIOAIC) se desprecian en esta aproximacién.

Barfield vy Grant(19)

efectuaron los cdlculos de las integrales cita-
das aplicando el método de Pitzer y colaboradores(]35) péra atomos de la pri-
mera fila de la tabla periddica. Utilizaron el método semiempirico INDO(13) de
la Teorfa de Orbitales Moleculares para describir la funcidn de onda.

En algunos de los resultados que se informan en el Capitulo VIII se
utilizd el método descripto extendiendo el cilculo a dtomos de la segunda fila
de la tabla peridédica y utilizando, ademids de la funcién de onda INDO, la que
provee el método MNDO. Dichos resultados dieron origen a una publicacién(]7).

Los resultados que se obtienen a partir de las expresiones (V.43) y

(V.44) dependen del origen que se elija para describir el potencial vector que

define al campo magnético externo. En esta Tesis se utilizaron orbitales atémi-
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.

)

cos invariantes de medida (GIAO)(I2 para describir la base. En el Capftulo IV
se discutieron los beneficios que ofrece esta eleccidn sobre la de incrementar
el nimero de funciones de la base para obtener invariancia de medida.

Entre los antecedentes de cdlculo de corrimientos qufm{cos con base

(35)

GIAO se puede citar el método propuesto por Ditchfield que corresponde al

(57)

esquema Hartree-Fock acoplado; el de Ellis y colaboradores que utiliza el
método semiempirico INDO para describir la funcidén de onda y la teoria de per-
trubaciones finitas para incluir la perturbacidn y los de Garber y colaborado-

e (7D (79)

y Dobosh y colaboradores que también utilizaron el método INDO y la
base GIAO para calcular corrimientos quimicos de hidrégeno y carbono para una
serie de moléculas.

En los cdlculos correspondientes a la aproximacidén 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 , sblo las integra-
les moncéntricas y bicéntricas simétricas. Ademds, se utilizé la base atémica
GIAO para calcular dichas integrales.

En la siguiente seccidn se describen los pasos por medio de los cuales

se obtuvieron las contribuciones diamagnética y paramagnética al tensor de

apanatallamiento utilizando una base atémica de orbitales GIAO.

V.4 Inclusidén de una base de orbitales atdémicos GIAD

Los orbitales atémicos invariantes de medida (GIAO) se introdujeron
en el cilculo de orbitales moleculares desarrollando cada orbital molecular Wi

en la base {x} de orbitales atémicos GIAD.
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¥, =3 C. X (v.46)

X = f R (v.47)

donde ¢u es el orbital atdmico en ausencia de perturbacidn y fu es un factor de

fase definido por

-
1]
]
X
©

—
]

.r] (v.n8)

con

A =—2—Exﬁ (v.49)

A es el valor del potencial vector en la posicidn nuclear Ru correspondiente
al &tomo en el cual estd centrado el orbital atémico ¢u, como se describid en

el Capitulo IV.
Ahora corresponde ver cémo se modifican las ecs.(V.43) y (V.44) para

las contribuciones diamagnética y paramagnética al tensor de apantallamiento

cuando la base de orbitales atémicos es GIAO.

E! hamiltoniano electréonico para una molécula de capa cerrada en pre-

sencia del campo externo B es, como se vio en la ec.(V.11)

= 1 - e 1 z - UNXTON o2
H = — (= — 4=
(B,uN) - .J§[pj+ < (2 erj+ﬁ 3 J]

+V (v.50)

r_jN

donde V representa la funcidn de energia potencial.
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Cuando el operador representado por la ec.(V.50) actla sobre un orbi-

tal atémico GIAO, el efecto es el que se muestra a continuaciodn:

o 1 _ e 1 = - My XTon 0.2
{H(B ,u)} f ¢ ={ plp.+ — (—Bxr,+2 ——4=)] + VI f ¢
N || m J c 2 J 3
] r.
jN
S —— s[p. + = (L Bx(F.-R)) +
U 2m j J o 2 J
'NxF.N 2
T —J4% 1 + v (v.51)
N r%N H
J

o0 sea que el efecto del hamiltoniano sobre un orbital atémico GIAO es 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(B ,ﬂN)} fu¢u:

- - o 10 01
f ¢ = :

H(B ,uN) " fu{H }¢u + g fu BB {Ha }¢u-+ g uNa fu{HNa } ¢u+

11
I % B, 1’1J {HNa }¢uuNB o (v.52)
8
donde
PO ve = f (M ri(r R ) xF] ¢ (v.53)
Hoa WU 2me j J w a u )
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01 . (l". Xe)
FUH, Yo =f (—iehy g IN" "o (v.54)
u N Hoou mc 3 3

a J er

-3
TN ] er} ¢ (v.55)

Si se comparan las ecs.(Vv.52), (v.53), (v.54) y (V.55) con sus similares (V.15),
(v.16), (v.17) y (v.18) se puede ver que el efecto de cada uno de los operadores
sobre un orbital GIAO Xu es la aparacidn de un factor de fase fu y ademas que la

coordenada Fj del electrdon medida a partir de un origen arbitrario debe reempla-

zarse por Fj-Ru:

1 > fu = exp. (- TE-Au';) (v.56)
r. >r.-R (v.57)
Si ahora se siguen los mismos pasos que llevaron a las ecs. (V.43) y (V.4b), te-

niendo en cuenta los efectos mostrados en las ecs.(V.52) a (V.55) se obtienen

las siguientes expresiones para las contribuciones diamagnética y paramagnética

al tensor de apantallamiento:

o¢ = P (Ff)<e |(F.F 6 -r 2 )/r3|¢ > (v.58)
aB 2mc? v UV H v U N 8 va NB N'"v



101

o -e* h?* oc.vac. - )-1 % £
0F = ——— 1 I (e -€ -J, +2k. . C_c.¢C.
aB m? 2 i m m J jm jm LVAG ju mv mA jo
L L
* & . NB NB
(£ £ (F, o) <o [, T <o, [—o > + <o |—lo >
a r r
N N
<4y 1L, To,>] (v.59)
B8
con:
'y = r-Rv, ™~ r-RN,
L. =[(r-R)x7] (v.60)
v, v a

En esta tesis s6lo se tuvieron en cuenta las integrales monocéntricas y bicén-
tricas simétricas en la evaluacidn de las ecs.(V.58) y (V.59), como lo hicieron
Barfield y Grant para una base atdémica {¢}. Por lo tanto, el producto de facto-

res de fase del tipo f;fv se puede ignorar, pues Ru==§v y R ==§0 en todos los

A

casos.

Las contribuciones monocéntricas a las ecs.(V.58) y (V.59) coinciden
con las que se consideraron en la descripcidn del método de Barfield y Grant.
Para las contribuciones bicéntricas al cilculo de las componentes del tensor

de apantallamiento, se verifica que:

o (c180) = o9  (Barfield y Grant)
a o
8 B
. N (R -Ry) (r-RN)GaB (R RN)a(r—RN)B| X
- L P (fF)<o | — o,
2mc? MY H Ir- RNl
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<xu|E|xv> (G1A0) (f;f\))<¢u|(F—§v)x5|¢v>

(f;fv)[<¢u|(F-§N) xplé >

+

< | Ry-R))xp | ¢ >] (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 calculos de corrimientos quimicos en la aproximacidn per-

turbativa UCHF con base atdmica GIAD.



CAPITULO VI

CALCULO DE PROPIEDADES DE SEGUNDO ORDEN INCLUYENDO
EXCITACIONES DOBLES: HARTREE-FOCK ACOPLADO.,
TENSOR DE APANTALLAMIENTO MAGNETICO
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vVi. CALCULO DE PROPIEDADES DE SEGUNDO ORDEN INCLUYENDO EXCITACIONES

DOBLES: HARTREE-FOCK ACOPLADO. TENSOR DE APANTALLAMIENTO MAGNETICO.

En este capitulo se describe el método que se utilizé en esta tesis
para calcular el tensor de apantallamiento magnético en el esquema de Hartree-Foc

¢ (6) (20) £

acoplado . Nakatsuji

probd que la energia de segundo orden de la teorfa
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 Gltimo, se desarrolla su aplicacidn al cdlculo del tensor

de apantallamiento magnético.

A Cslculo de E? a partir de configuraciones simplemente excitadas

Cuando se estudian sistemas de muchos electrones en presencia de una
perturbacién de un electrén, se pueden evaluar las propiedades de interés usan-
do teoria de perturbaciones.

Si se-conoce el conjunto completo de autofunciones |n> y autovalores

E del hamiltoniano H, (hamiltoniano de orden cero) en ausencia de perturbacidn:

H In>= En|n> (h=0,1,2,..... ) (vi.1)
Ho o= — g Py ( )
y o= om L P, Fis Fas ween Ty (Vv1.2)

para un sistema de N electrones con funcidn potencial V(rl,rz,....rN), la pertur-

bacidén se puede representar por medio de un hamiltoniano H vy la propiedad de
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segundo orden que sea de interés para el caso particular que se trate, se puede

calcular a partir de la expresidn de la energia de segundo orden expresada co-

(136)

mo suma sobre los estados

(2) <0[H, [n><n|H, |0>
E =z (vi.3)

E -E
o n

La ec.(V1.3) indica suma sobre un nimero infinito de estados excitados e incluye,
por supuesto, la integracién sobre el continuo.

Como es imposible obtener un conjunto exacto de autofunciones que veri-
fiquen la ec.(VI.1), a menudo se reemplaza el estado fundamental lO> por la auto-
funcidén de Hartree-Fock Wo (para un sistema de capa cerrada) y ln> por las con-
figuraciones simplemente excitadas Wmi construidas a partir de orbitales mole-
culares ocupados de Hartree-Fock {i}, y orbitales moleculares vacantes {m}.

Con esta aproximacidon se obtiene para Eo la expresion

E, = <w°|Ho|wo> (Vi.4)

y En se reemplaza por

. = <Y _|H > .
Eml Wmll o|wm| (vi.5)
Para tener en cuenta la perturbacidn representada por Hl, se puede suponer que

la funcion de onda perturbada es:

¥y=vy + 3¢5 (vi.6)

R 1
i mi mi o
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donde Wo es el determinante de Slater conocido, compuesto por orbitales molecu-

+ . .z .
lares doblemente ocupados; smi es el operador de excitacion definido por:

+ +
s .= (a a. + s aiB)/ VY (v1.7)
para perturbaciones que no dependen del spin

st. = (a’ a. -a_ a, y/V2 (v1.8)

. . . + + . 2
para perturbaciones lineales en el spin; 3 ¥ 2iq SOO los operadores de creacion

y destruccién que satisfacen las reglas de anticonmutacién de fermiones.

Usando el teorema de Brioullin para Wo se obtiene el valor aproximado
~(2)
E de la energia de segundo orden a partir de la ecuacidn secular correspon-

diente a la ec.(VI.6):

~(2) +
E =T <0|Hlsmi|0> C (vi.9)
donde los coeficientes Cﬁ{- son solucién de la ecuacidn de primer orden:
+
(E,-€E ) C .= <0|SmiH1|0>+ E <o|smiHosnj|0>cnj (vi.10)

nj
(#mi)

donde

|0>= Yo Eo=<0|Ho|0> y

E.=<0ls . H s |o>
mi mi o mi
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Si en la ec.(V1.10) se desprecia el término correspondiente al acoplamiento de
configuraciones a través de Ho las expresiones que se obtienen para los coefi-

cientes y la energia de segundo orden son:

<0|s_.H |0>
C .= mi 1 (vi.11)
mi E -E .

[e] mi

-(2) <0[H: s |0><0|s H |0>
E = 1 1 ml mi (Vi.12)

mi E "E

o mi

La ec.(V1.12) es una forma aproximada de la ec.(VIl.3).
En la descripcidn hecha hasta aquf H0 no es el hamiltoniano de Hartree-

Fock sino el hamiltoniano exacto en ausencia de la perturbacién. Si en cambio,
ocup

se parte del hamiltoniano de Hartree-Fock, H (H ¥ =E ¥ ; E =3 2€.) se
00 000 000’ 00 @ i

obtiene la siguiente expresién para la energia de segundo orden:

42) <0|H ¥ |0><0|s_.H |0>

E = I 1 M ml_1 (vi.13

mi € - €
i m

donde Ei y GE son las energias orbitales.

La ec.(V!1.13) corresponde a la aproximacidn UCHF de Dalgarno(137).

Las ecs.(V1.9) y (V1.10) se pueden escribir en forma matricial:

~(2)

E =<0|HIS+]0>¢ (V114

<0|SH1|0>+ (A-Eo1l)¢=0 (v1.15

con

A = <o|sr-|os*|0> (V.16
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La ec.(V1.12) se obtuvo despreciando en la ec.(V1.16) los términos
no diagonales.
12) -
La expresidn para E se puede escribir en forma mas simple si se dia-
gonaliza A. Sea U la-matriz que representa una transformacidn unitaria que dia-

gonaliza esta matriz que es hermitica (U también diagonaliza la matriz A-Eoﬂ ).

Se cumple entonces:
U AU=D (vi.17)

donde D es una matriz diagonal de elementos reales D ..

+ +
S" y ¢ se transforman en R y ¢', respectivamente:

+ + *

R =5SU y ¢ =v ¢ (vi.18)
La ec.(VI.17) se escribe entonces en la forma:

+
<0|Rrni H RnJ.|0> = S S5 P (v1.19)

+

D ;= <o[Rrni H Rmi|0> (V1.20)

- . . " +
Por lo tanto Dmi es la energia asociada a la configuracién Rmi b4

o

La ec.(V1.6) se reescribe en la forma:

y=y +31 C', RT. v (V1.21)
o . mi mi o )

y las ecs.(VI.14) y (VI.15) son ahora:
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<(2)
E = <0|H R 0> ¢ (v1.22)

<0|RH1 0> + (D-E¥) ¢' =0 (v1.23)

De la comparacién de las ecs.{Vl.21), (V1.22) y (V1.23) con las ecs.(V1.6),
(vi.14) y (V1.15) se puede ver que estas ecuaciones acopladas son invariantes

ante transformaciones unitarias. La ec.(V1.23) es equivalente a:

<0|R_.H |0>
_ mi 1 (vi.24]

E -D .
o mi

mi

sin aproximacidén, es decir, sin haber eliminado los términos de acoplamiento.

De las ecs.(Vl.22) y (V1.24) se obtiene:

NN <0|H R".|0><O|R_.H |0>
E - ¢ 1 mi mi

mi E -D .
0 mi

(vi.25

La ec.(V1.25) incluye todos los términos de acoplamiento a pesar de su similitud

con la ec.(VI.12).

(2)
Vi.2 Calculo de E incluyendo configuraciones doblemente excitadas.

Hartree-Fock acoplado

La teorfa de Hartree-Fock acoplado es esencialmente un método varia-

cional basado en la bldsqueda del mejor determinante V¥ que es autofuncidn del

CHF
hamiltoniano perturbado Ho+H1

yooo= |12 ... N (V1.26
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donde i representa el orbital molecular perturbado y se puede escribir como:
L S P (vt.27.

En la ec.(Vl.27), i es el orbital molecular de Hartree-Fock en ausencia de per-

turbacion, y i1 e i, representan las correcciones de primer y segundo orden,

respectivamente, en la perturbacidn representada por H, .

2)
Aqui interesa el cdlculo de E . Por lo tanto, en la ec.(V1.27) sélo

es necesario conocer las correcciones i, e i_,. Pero nuevamente, en virtud del

1 2

teorema de Brioullin, i, no contribuye al cidlculo de E

2
Cuando se reemplaza i por i +i, en el determinante de la ec.(V1.26),
y se desarrolla el mismo, se obtiene Una suma de determinantes que incluyen:
Wo, i1 una vez, il dos veces, etc.. Si se hace la simplificacion de eliminar
aquellos determinantes que incluyen ma3s de tres correcciones orbitales, la fun-
cion de onda resultante se puede escribir en la forma:

+ 1 + .+

y=n(1+ £C.S .+ I L C.C.S .S )y (vi1.28
mi M mi Zminj minjminj o

con m constante de normalizacidn.

La energta E”) que se obtiene variacionalmente a partir de la funcién
de onda que se muestra en la ec.(V1.28) es idéntica a la energia de segundo or-
den de CHF que se obtendria utilizando la funcidn de onda perturbada que se es-
cribid en la ec.(V1.26).

La ec.(V1.28) incluye la contribucién de configuraciones doblemente

excitadas en el Gltimo término. Esta es una correccidén de segundo orden escrita

como producto de correcciones de primer orden.
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La energia de segundo orden que se obtiene variacionalmente a partir

de la funcidn de prueba de la ec.(V1.28) es:

(2) x . %
E = I (C.<0|s_.H [0>+<0|H ST |0>) + £ £ C .C
mi  mi mi 1 1 mi mi nj ™ nj
(<0|s .H ST 0>-6 6. E)+—a 1 £ (C.C.<0|S .S .H |0>
mi o nj mn ij o 2 i nj mi nj mi nj o
+ ¢ .C_<0|H st st [05) (V1.29)
mi nj o nj mi

Las perturbaciones que interesan en el calculo de propiedades de segundo orden
son reales- o bien imaginarias puras y, por lo tanto, los Cmi son todos reales

o todos imaginarios puros. Para sistemas de capa cerrada, ademds, todas las in-
tegrales respecto de H0 se pueden elegir reales. En consecuencia, la ec.(V!.29)

se puede escribir en la forma matricial:

(2) * %
E =2¢<0|sH o> + ¢ (AxB-EM) ¢ (V1.30)

La matriz A estd definida en la ec.(V1.16) y B es:

+ b o+ t
B = <O[H (s7) s | 0> = <0|s s H, | o> (V1.31]

(S+)t es la traspuesta del vector fila $+. Los signos * frente a la matriz B,

en la ec.(V1.30), corresponden a perturbaciones reales o imaginarias puras, res-
pectivamente. ¢* es el conjugado hermitico del vector columna € (cuando la per-
turbacidn es real ¢*==Ct, y cuando es imaginaria pura ¢* = ¢t).

Sea V una matriz ortogonal que diagonaliza la suma de matrices A*8B,

o0 equivalentemente, A% B - Eoﬂ . Por lo tanto se verifica:
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viaze)v=T (v1.32)

donde T es una matriz diagonal con elementos Tmi' Las transformaciones ortogona-

les correspondientes a St y ¢ son:
Q =SV C =V (v1.33)

La ec.(Vl.32), se puede reescribir en la forma

+ + _+ ! ! '
= .34,
<OIQmiHanjlo> i<0|Honianl0> Gmmaij(Dmit Kmi) (vi.3
con
T .=D', +K, (v1.35]
mi mi = “mi
+
Déi - <0IQmiHonil0> |
| + + (vi.36
Kni = <01H,Q ;010>

1 - . . .. + . !
Dmi es la energia asociada a la configuracidn Qmiwo' La integral Kmi se llama
. . . . + +
de intercambio generalizada porque si se reemplaza Qmi por Smi corresponde a la

integral -de intercambio * Kmi entre los orbitales me i:

+ .+
K.: = <0|Hosmismi|0> (v1.37

Los signos * frente a Kmi corresponden a los operadores de excitacidn singlete

y triplete definidos en las ecs.(VI1.7) y (VI1.8), respectivamente.

2)
Equivalentemente, la energia E de la ec.(VI.30) se reescribe en la

forma:
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(2 - e
E =¢ " <ofoH o> +¢ (T-E M) ¢ (V1.38)

Estableciendo que esta energia de segundo orden es estacionaria frente a peque-
I 3
flos cambios en Cmi’ y usando que T es una matriz diagonal, se obtiene la solu-

cidn variacional

. <0|QmiH1|0>

mi

c , , (v1.39]
E -D .7K.
e} mi + mi

£2)
Por lo tanto la energfa E  asociada a la funcién de onda de la ec.(V1.28) es:

E = (vi.40

+
€2) : <0|H1Qmi|0><0|QmiH1|0>
! !

mi -
Eo Dmi + Kmi

donde el signo (-) frente a K;i corrésponde a una perturbacidn real y el signo

(+) a una imaginaria pura.

(6)

La ec.(V1.39) es equivalente a la ecuacién de CHF ordinaria' ', a pe-

sar de su simplicidad. E1 c3lculo de la ec.(Vl.40) no precisa de un procedimien-
to iterativo, sino s6lo de una diagnolizacién.

(20)

En su trabajo , Nakatsuji probSd en forma explicita la identidad en-

tre la energfa de segundo orden de la ec.(VI.40) y la correspondiente a la teo-

ria de CHF(136).

Para mayor claridad se transcriben las ecuaciones de CHF para el cédl-
€22
culo E

Para perturbaciones independientes del spin (como en el cilculo del
tensor de apantallamiento), la ecuacidn acoplada de Hartree-Fock para la correc-

cién orbital de primer orden il de la ec.(V1.27) es:
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[h () - €1, () +0h, () +g (W) -€1i () =0 (vi.41)

donde ho es el operador de Fock no perturbado, G? la energfa orbital, hl el ope-

rador de perturbacidon de un electron definido por:

H =5 h, (u) (vi1.42)

y g, es el operador:

ocC.

9, () = 3 [fax, W) @ )i e rd i) Y
(2-¢ ) 3, ()] (v1.43)

En la ec.(VI.43) Puv es el operador de permutacidn conocido. El operador g de-
finido en la ec.(VI.43) es el responsable del '"término de autoconsistencia''.
Cuando se desarrolla la correccidn hasta el primer orden i en los orbitales
vacantes m, la ecuacidén (V1.41) se reescribe en la forma:
0 _ 0 X TN S
(GR-—GE) Cmi-+<m|h1||> + rﬁ [an(2<mJ||n>- <mj|ni>) +

+ C:j(2<mn|ij>-<mniji>)] =0 (V1.44)
donde:

ajlins=srd, dvm (1) 552 ¢ (1) n(2) (V1.45)
1 2 12

y la energfa de segundo orden calculada usando la solucidén de la ec.(VI.h4) es:

(2)

ECHF = ;} (Cmi<i|hl|m> + C;i<m[h1|i>) (Vi.46)
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Vi.3 Aplicacidn al cdlculo del tensor de apantallamiento

Como se ha visto en los capitulos precedentes, el tensor de apanta-
1lamiento magnético estd compuesto por dos contribuciones: diamagnética y para-

magnética. La primera de ellas se obtiene calculando el operador:

11 2 (Fr 8 -r. r. )
Hy =—— 1 —I JN af jo JNB (V1.47)
aB 2mc® J er

sobre el estado fundamental. Luego, s6lo debe tenerse en:cuenta la contribucidn
paramagnética al tensor de apantallamiento porque sélo en ella estadn involucra-
dos los cdlculos sobre estados excitados.

Aqui se describe la aplicacién de la ec.(Vl.30) a ese calculo, que co-
rresponde, como ya se ha dicho al cdlculo CHF. Como la perturbacion es imagina-

ria pura la energia a segundo orden es:

€2) RS ot
E =2&<0[sH 0> +¢ (A-B—E01I ) ¢ (V1.48)

y la ecuacidn de primer orden para obtener los coeficientes ¢ es:

<0|sH, |0> + (A-B- EV) ¢=0 (Vi.49)
Se se reemplaza la ec.(Vi.49) en la ec.(V!.48) se obtiente ficilmente:

€2)

-1
e = - <0|HsT[o> (A-B-E W) <o|sH, |0 (V1.50)

si se tiene en cuenta que las matrices Ay B son reales y simétricas.
Llamando myn a los orbitales moleculares vacantes, e i y j a los ocu

pados, la ec.(V1.50) se reescribe en la forma:
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m * 7y <ols..H |0
E =z <0[H;s 0> L {(A-B-E 1) }mi <0| nj o> =
mi nj
+ -1
- mgi <0|Hlsmi|0> {(A-B-EN ) }mg <o|an.Hl|0> (Vi.51)
nj

Si h, es el operador definido por H1 =1z hl(u), se obtiene:
u

(2) -1
E =mgi <ifh, [m>{(A-B-ET) }mg <nfh!|j> (v1.52)
nj nj

Para el calculo de la contribucidn paramagnética al tensor de apantallamiento

10

los operadores h1 y h; son los operadores Ha 1 (ec.V.17), res-

0
(ec.V.15) y.HN
pectivamente. ¢

De las consideraciones anteriores se deduce que:

) 10
o =- 1 {(A-B-EA )N . (<i|H |m>
o . 0 mi a
B mi nj
nj
01 10 01
<nIHNB| j>+<n|HB |j><i|HN |m>} (vi.53)

a

donde a y B son las componentes cartesianas x,y,z; {(A-—B-—Eoﬂ )—l}mi es el ele-

nj
mento mi, nj de la matriz inversa de (A-B- Eo1l), cuyos elementos son:

- - " = - e -€ - . . ' .
A-B-EN) . [(E i)smnéij <mj |ni>+ <mn|ji>] (Vi.54)
nj
En este trabajo de tesis se calculdé la matriz A-B - Eoﬂ y luego se la invirtiod.

En la aproximacion LCAO con base atémica GIAO la expresidn para la contribucién

paramagnética es:
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232

e h o e
b _ ) o E x X
oF = —— 1 {(E°1I A+B) 'Y} C. C cJ. (fufv)(fkfo)

C
aB m? c2 mi E} UVAC Iu mv nx o
nj
LNg Lng
[<¢u|Lv |¢v> <¢)\IT-I¢O>+<¢11‘ 5 l¢\)><¢)\|Lo |00>] (V1.56)
a N . N B

. .. _ 3
donde el orbital atémico GIAD es Xu—-fucbu (ec.V.47) y L, VY (LN /rN) fueron

a B8
definidos en las ecs.(V.60).

La ec.(V!1.56) expresa la contribucidén paramagnética al tensor de apan-
tallamiento en la aproximacidén CHF, ya que se incluye en su cdlculo las excita-
ciones dobles.

La Gnica diferencia entre las ecs.(V1.53) o (V1.56) con la ec.(Vl.40)
propuesta por Nakatsuji, es que en lugar de diagonalizar la matriz A-B- Eoﬂ
y luego invertirla, aquf se invirtid directamente dicha matriz.

Los calculos CHF de corrimientos quimicos que se informan en el Capf-
tulo Vii! se obtuvieron empleando la ec.(V.58) para evaluar la contribucién dia-
magnética al tensor de apantallamiento y la ec.(V1.56) para evaluar la contri-
bucidn paramagnética. En ambas ecuaciones se tiene en cuenta que la base de or-

bitales atdmicos es GIAOQ.
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Vi, LOCALIZACION DE ORBITALES MOLECULAES PARA DESCRIBIR LA CONTRIBUCION

DE FRAGMENTOS MOLECULARES AL TENSOR DE APANTALLAMIENTO MAGNETICO

vVit.1 Introduccién

La descripcidén de un sistema molecular por medio de orbitales mole-
culares localizados fue tratada minuciosamente por el Dr. Mario Natiello en su
(26)

trabajo de Tesis Doctoral . AqQui se da solamente una breve resefia.

El método de Hartree-Fock provee un conjunto de orbitales moleculares
que estd deslocalizado en la molécula. Los orbitales espaciales que se obtienen
estan distribuidos en una amplia zona del espacio en las vecindades de los nd-
cleos atdmicos presentes. El Dr. Mario Natiello describid la forma en que se
pueden localizar orbitales moleculares en determinadas regiones del espacio al-

rededor de los nldcleos atomicos que son de interés para cada situacidn en par-

ticular.

(138)

Luego de describir varios métodos

(139-141)

de localizacidn de orbitales

basados en distintos criterios

(24)

detalld el l1lamado método de ''localiza-
cion de Engelmann'' , que aplicd con éxito para describir distintos efectos
sobre las constantes de acoplamiento indirecto (J's).

En este trabajo interesa el cdlculo de otro paramétro de RMH, el co-
rrimiento quimico, y por lo tanto se adaptd el método de 'localizacién de
(24)

Engelmann" para describir la contribucién de fragmentos moleculares al

tensor de apantallamiento magnético.
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(138)

Vii.2 Métodos de proyeccidn

El modelo de Hartree-Fock permite definir un conjunto de orbitales
moleculares ocupados con el cual se construye el determinante de Slater.

La base candnica es aquella en la que el operador de Fock es diago-
nal (esta base es Gnica si el operador de Fock no tiene autovalores degenera-
dos). Una transformacién unitaria permite pasar de la base candnica a una base
"localizada' (orbitales localizados segin algin criterio). Esta transformacidn
unitaria produce una transformacidon de similaridad 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 campo auto-

(26)

consistente (SCF), como lo describe el Dr. Natiello

(24)

VIii.3 Localizacién de Engelmann

Aqui s6lo se puntualiza el criterio de localizacidon propuesto por

(24)

este método , Ya que su descripcidn se detalld extensamente en las referen-
cias (24) y (26).

El método consiste en elegir un subconjunto de la base atomica Q
que sea '"local'. Se consideran '"'locales' aquellos orbitales de Hartree-Fock
cuya proyeccion sobre el subespacio local sea mdxima, con la restriccién de que
mantengan la ortogonalidad.

En cuanto a la eleccidn de la ''"base local', lo primero que hay que

resolver es determinar la regién del espacio R® que se considera clave para

describir el fendémeno.



119

La base local Ql es la que incluye los orbitales atdmicos de los
atomos del sistema que estdn dentro de la regidn que se considera la mids apta

para describir el fenbmeno en estudio.

Vil.h identificacion del cdlculo CHF del tensor de apantallamiento

magnético con el uso de propagadores para describir propiedades

perturbativas de segundo orden

En los capftulos anteriores se ha mostrado que el tensor de apanta-
Ilamiento magnético es suma de dos contribuciones: diamagnética y paramagné-

tica. La primera se obtiene de la evaluacidn sobre el estado fundamental del
operador H&ll (ec. VI.47) y su cdlculo es sencillo. El cdlculo CHF de la

B8
contribucidén paramagnética se puede hacer empleando la expresidon (ec. VI.53):

P _ -R- -1 Syl 0 01 |-
o, = L {(A-B ED ) Yo {<||Ha [m > <n|HN |j>
] mi R B
. nj
nj
(Vii.1)
+<n|HB‘° |j><i|H§1|m>}
a
que se obtuvo a partir de la energia de segundo orden:
2)= - . - - -1 1] s
al nfi <||hllm>{(A B-E 1)1} . <nlh1lJ> (Vi1.2)
nj nJ

Aqui se identifican las expresiones (Vil.1) y (VI1.2) con las corres-
pondientes al cadlculo de propiedades pertrubativas mediante el empleo de pro-

pagadores.
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El desarrollo del cdlculo de propiedades perturbativas en general
(y en partircular para constantes de acoplamiento indirecto) usando el propa-
gador de polarizacidn a partir del formalismo de la segunda cuantificacidn

ha sido descripto extensamente y con sumo detalle por el Dr. Scuseria(z) Y

.. . 26 \ P Sl s
también por el Dr. Natlello( ). Por este motivo aqui sélo se reescribiran
las expresiones finales deducidas por estos autores para el cdlculo de g4,

La expresibn para £ es.

1. L
E > S Vi Pi Vi (vir.
donde:
i) Pi es alguno de los cuatro propagadores que se detallan a con-
tinuacidn:
P(1,4) = (*A+'B)! (Vi
P (,-) = (A-18)"! (VI
P (3,+) = (A +3p)! (Vi1
P (3,-) = (a-73B)"! (Vi
con:
Zs+l = (€E -€.)8 6§..-<mi|lnj>+2(s-1)<mj]in> (vii
mi,nj m i""mn Tij J J
2s +1 .. . -
Bii,ng = <MIJi>+2(s 1) <mn]ij> (vir.
donde se cumple
1A+1B=3A+3B (VII-

3)

ha’
4b
Jhe

.ld

.5)
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y por lo tanto P (1,+) =P (3,+)

ii) Vi es una matriz columna que contiene los elementos de matriz
de la perturbacidn entre orbitales espaciales.
En la ec. (VI1.3) la sumatoria es hasta 8 porque en V. se inclu-

yen los promedios en los indices de spin como se muestra a continuacién:

] Pi V'

1 15+ Re (aa+BB) (Vi1.8a)
2 3+ Re (aa-B8B) (V11.8b)
3 3+ Re (e B+Ba) (V11.8c)
b 3;- Re (aB-Ba) (V11.8d)
5 1;- Im (cc+88) (Vi1.8e)
6 3;- Im (aa-B8) (V11.8f)
7 3;- Im (aB+8a) (Vi1.8g)
8 3;+ Im (a8 -Ba) (V11.8h)

Con este promedio las matrices que aparecen en P (n,t) 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 contribuci_c’)n paramagnét_ica se cumple que:
- (A-B-EO‘I Yl =P (1,4) (vi1.9)

y los V. y V. que aparecen en la ec. (Vi1.3) se deben identificar con

<i |h1 [m>y <m [h;|j>. Los operadores h y h! son Holt ° (ec. v.15) y HNO'

a
(ec. V.17), respectivamente.
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Vil.5 Proyecciones internas del propagador de polarizacidn para el

cdlculo del tensor de apantallamiento magnético

El método de proyecciones internas del propagador de polarizacidn
(1PPP) consiste en determinar la contribucién 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(Zh):

i) Mediante una transformacién unitaria sobre los orbitales cané-
nicos de Hartree-Fock se debe obtener un conjunto de orbitales ''locales' y su
conjunto complementario. En este trabajo se empled el método de Engelmann(Zh).

ii) Proyectar el propagador, para calcular las componentes de la
contribucién paramagnética al tensor de apantallamiento, y el operador HN11
(ec. Vi.47), para calcular las componentes de la contribucidn diamagnéticge
sobre el subespacio generado por los ''orbitales locales''.

iii) Definir las contribuciones '"locales'" y ''no locales'' al tensor

de apantallamiento como:

P

o = TA<i|H}®Im>[RP (1, #9)R)] . <n|H >+
aB mi ; B
nj nJ
(vit.10)
<n [Hg ®13>[RP (1, #) R] . <i[HQ ¥ m>)
nj @
4 o2 oc. (r FN g " arNB)
g = T <j|R R|j> (vitr.11)
af 2me? r:;‘l
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o = oﬁ + OE (Vi1.12)

aB aB QB .
o = g _-o0 (Vi1.13)
NLaB aB LaB

donde o y B son las componentes cartesianas x,y,z; R es el proyector deii) que
se construye como producto tensorial de los proyectores que seleccionan los

orbitales espaciales ocupados y vacantes.

La expresién (VI1.10) es la contribucidn local a la componente af

del tensor de apantallamiento paramagnético (OE ); la ec. (VII.11) es la con-

tribucidn local a la componente aB del tensor dZBépantallamiento diamagnético
(OS ). Las contribuciones no locales (ONL ) se obtienen (ec. VIil.13) como la
difZEencia entre el tensor de apantallamieﬁfo calculado como contrisucién de
todos los orbitales moleculares y el que resulta de la contribucidon de la base
local.

En este trabajo de tesis se implementd el cdlculo de proyecciones in-
ternas del propagador de polarizacidn para evaluar las contribuciones locales
al tensor de apantallamiento utilizando las ecs. (VI1.10), (VII.11) y (VI1.12)

en su expresion LCAO con base atdémica GIAQ.

Se efectuaron cdlculos locales en las aproximaciones perturbativas
UCHF(137) y CHF(6)

Se ve facilmente que resulta muy simple implementar el cdculo UCHF
con localizacidn, ya que es suficiente tener en cuenta solamente los elementos
que corresponden a m=n (vacantes) i=j (ocupados) en la proyeccién del opera-

dor de polarizacidén que aparece en la ec. (VI1.10).



124

[RP(1,+) R]rni = [RP(1,+) R]rni (Vvii.14)
nj nj

que corresponde justamente a despreciar los términos no diagonales en las

ecuaciones acopladas de Hartree-Fock (ec. VI.h4k).



CAPITULO VIII

RESULTADOS
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VIIL. RESULTADOS

En este capftulo se muestran los resultados obtenidos en el calculo
teérico de constantes de apantallamiento, corrimientos quimicos y componentes
cartesianas del tensor de apantallamiento magnético aplicando los métodos de-

sarrollados en los capitulos V, VI y VI,

VI Dependencia geométrica del tensor de apantallamiento diamagnético

protonico en moléculas pequefias

Los resultados que se informan en esta seccidn corresponden a la
contribucidon diamagnética al tensor de apantallamiento protdnico en Hz, CH,
NH:, H20 y CIH y fueron calculados utilizando la formulacidn propuesta por
Barfield y Grant(19) (ec.V.43) que corresponde a la aproximacidén perturbativa

de Hartree-Fock no acoplado (UCHF(137)).

Para el célculo de la funcién de onda se utilizaron los métodos se-

(13) (16)
y

miempiricos INDO MNDO de la teoria de orbitales moleculares. Los re-
sultados obtenidos fueron publicados en una revista especializada(]7).

Debido a que los corrimientos quimicos protdnicos medidos ya sea a
distintas temperaturas o en los casos en que los corrimientos isotdpicos fue-
ron interpretados en funcidén de las distancias interatémicas(1h2’1h3) caen en
un rango demasiado amplio para considerar que todos son confiables, es muy di-
ficil hacer una comparacién directa entre resultados experimentales y calcula-
dos. Por-esta razén sélo los resultados obtenidos para la molécula de ClH se
comparan con datos experimentales. Para el resto de las moléculas la compara-

cion se hace con los datos bibliograficos correspondientes a trabajos en los

que se calculé la dependencia geométrica del tensor de apantallamiento diamag-
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o (144-148)

nético protdénico utilizando funciones de onda "ab initio

. . d
En la Figura 1 se muestra la componente de anisotropia Acg

Acd=0 -ag (VIi.1)

del tensor de apantallamiento diamagnético para la molécula de H, en funcidn
de la distancia interatdmica. Se muestra en un mismo grafico la dependencia
obtenida en este trabajo, utilizando las ecs.(V.43) y (VII1.1), con los méto-
dos INDO y MNDO y las correspondientes a dos cdlculos ''ab initio“(145’]h6).

Se asume que la unidn interatdmica est§ en la direccidn 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 initio''. En la Figura 2 se ob-
serva que esta discrepancia entre ambos tipos de métodos no aparece para la
componente o:Z, para la que, la concordancia es muy satisfactoria. Las dife-
rencias entre los resultados INDO y MNDO y los correspondientes a los cdlculos
“"ab initio'" se atribuye a que en los métodos ''ab initio' se incluyen funciones
de polarizacidn en la base, que no estdn presentes en los semiempiricos, ya
que para éstos se utilizd una base minima de valencia de orbitales atémicos
para describir la funcidn de onda.

En la Figura 3 se muestra la dependencia estructural de la constan-
te de apantallamiento diamagnética. protdnica od para la molécula de metano
(CH,) . Se grafica od en funcién de la distancia C-H. Se observan tendencias
similares para los cdlculos INDO, MNDO y "ab initio''.

En la Figura 4 se grafican las contribuciones monocéntrica, bicéntri-
ca y de capas internas a od(H) en el metano en funcién de la distancia C-H.

utilizando el método INDO. La figura citada muestra en forma evidente que las
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Figura 1 : Anisotropia diamagnética en funcidn de la distancia H-H

en la molécula de HZ' Los resultados INDO y MNDO se comparan con

los obtenidos por dos métodos ab initio,
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Figura 2 : Componente zz del tensor de apantallamiento diamagnético

en funcién de la distancia H-H en la molécula de H2. Los resultados

INDO y MNDO se comparan con los obtenidos por dos métodos "ab initio"
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+ MNDO ( Este trabajo)
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Figura 3 : Constante de apantallamiento diamagndtico de hidrdgeno
( cq=(od + od + od }/3 ) en funcidn de la distancia C-H en el meta-
XX vy zz

no. Los resultados INDO y MNDO se comparan con los obtenidos usando
un método "ab initio",



130

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 hidrégeno en la molécula de H20 cuando
se varia el angulo HOH. Se comparan los resultados INDO y MNDO con los obteni-

., (148)

dos por un método ''ab initio , observdndose muy buena concordancia.

En la Figura 5 se muestra la dependencia de la constante de apantalla-
miento diamagnética od de hidrbégeno con la distancia internuclear N-H para el
ion amonio (NH:). Nuevamente los resultados INDO y MNDO muestran buena concor-
dancia con un c&lculo ''ab initio'" tomado de la bibliograf?a(1h7).

Los valores INDO y MNDO de la primera derivada de la constante de apan
tallamiento diamagnético protdnico 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(]hg). 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 seccidn. Se utilizd el método propuesto por Barfield y
(19)

Grant Este método no tiene en cuenta el problema de invariancia de medida,

la base atomica no est3 construida a partir de orbitales GIAD; sblo se tienen
en cuenta las contribuciones monocéntricas y bicéntricas simétricas al tensor
de apantallamiento diamagnético; la funcién de onda del estado fundamental se
calcula empleando un método semiempirico (Barfield y Grant utilizaron el INDO,
y aqui se empled también el MNDO); la aproximacidn perturbativa corresponde a
uno(]37)

de los métodos UCHF. Es evidente que deben esperarse resultados pobres

para el cédlculo del tensor de apantallamiento magnético.

La hipotesis de trabajo que se desarrollé en esta seccién es la si-
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4 A término bicé&ntrico ?
O término monocéntrico
551~ _F contribucidn de capas
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Figura 4 : Dependencia de distintas contribuciones a la constaate
.de apantallamiento diamagn&tico en funcidén de la distancia C-H en
el metano, segin el método INDO. (a) Escala para el término bieén-
trico. (b) Escala para el término monocéntrico y el de capas idmter-

nas.,
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{
O INDO ( Este trabajo)
+ MNDO ( Este trabajo)
100 A "ab initio" ( Ref.147)
95.0
90.0 |-
| 1 1 i 1 -
1.80 1.90 2.00 RNo (U 2
Figura 5 : Constante de apantallamiento diamagnético de hidrdgeno

en funcidn de la distancia N-H en el ion amonio. Los resultados

INDO y MNDO se comparan con los obtenidos usando un mé&todo "ab

initio",
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guiente: si bien el tensor de apantallamiento no se puede calcular facilmente,
se espera que ciertas contribuciones y ciertas tendencias si sean describibles
con aproximaciones pobres. Los resultados mostrados confirman esta hipdtesis
ya que se observa que la dependencia estructural del tensor o de la constante
de apantallamiento se puede describir muy bien (a excepcidén del caso en que
se compara el resultado semiempirico con el ''ab initio'" que emplea funciones
de polarizacidn). Adn cuando la descripcién de la constante de apantallamiento

en sT resulta pobre, s se pueden reproducir tendencias y dependencias estruc-

turales en forma correcta.
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TABLA 1

Dependencia angular de la constante de apantallamiento diamagnético

proténica Od = %-(O:X + osy + o:Z) en la molécula de agua(a).
Sngulo INDO MNDO Ab initiot?)
98 103.83 99.92 102.3
100 103.77 101.42 103.3
102 103.71 102.91 102.2
104.45 103.64 104.13 102.1
106 103.60 105.88 102.0
108 103.56 107.35 101.9
110 103.50 108.67 101.8
112 103.45 110.22 101.8
114 103 .40 111.64 101.7
115 103.36 113.21 101.6
118 103.32 114,42 101.5

-

(a) Todos los valores se expresan en ppm;

(b) Valores tomados de la Ref. (148)
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TABLA 2

ﬁependencia estructural de la constante de apantallamiento diamagné-

1 (cd + od + od ) en cloruro de hidrégeno. Los cdlculos
XX Yy 2z

INDO y MNDO se comparan para distintas distancias interatomicas alrededor de

L. P d
tico protonica o =

la posicién de equilibrio experimental. La derivada de la constante de apanta-

1 .. .
1tamiento, 0() , también se compara con el resultado experimental.

r(a) iNpo (?) oo (&) Exp (€
1174 154.09 155.97
1.224 148.85 150.32
1,274 143.98 145.21
1.324 139.68 140.62
1.374 135.20 135.87
1.424 131.19 131.60
o (1.274) (&) -93.9 -99.8 -123.5(230)

(a) R en A; (b) constantes de apantallamiento en ppm; (c) tomado de
1

la Ref.(149); (d) posicién de equilibrio experimental(lso); o( )en

o-1

ppm. A
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VI11.2 C&lculo de 1a dependencia con la temperatura del tensor de apanta-

1lamiento magnético usando orbitales atdmicos invariantes de medida

(GIAO) en la aproximacidén semiempirica INDO

Los resultados que se informan en esta seccidn corresponden al estu-
dio de la dependencia con la temperatura del tensor de apantallamiento magné-
tico. Para efectuar los cdlculos se empled el método semiempirico INDO de la
TeorTa de Orbitales Moleculares; la aproximacidén perturbativa tipo $.0.S. co-

i (9),(137), 2 s
rrespondiente al esquema de Hartree-Fock no acoplado ; base atbmica
de orbitales GIADO, 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 combinacién de dos efectos, uno intrinseco (intramolecular) vy
(151)

otro proveniente de interacciones intermoleculares

Para fase gaseosa, el corrimiento quimico en funcidn de la temperatu-

(142)

ra se puede escribir en la forma :

§(T) = 6,(T) + 8, (T)Q+ s, (T)Q2 (Vvi11.2)

que es un desarrolio virial en el que @ es la densidad, GO(T) representa el
efecto intrinseco y los restantes términos tienen en cuenta las interacciones
intermoleculares.

En el estudio del efecto intrinseco, que es el que se calcula en esta
seccidon, se debe tener en cuenta que al aumentar la temperatura se pueblan
los distintos estados vibracionales 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 configuracién de los

nicleos. Es decir, para una temperatura dada, se est3 considerando un promedio
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de las distancias interatémicas sobre los distintos estados vibracionales
y rotacionales. La forma de tomar este promedio la describieron con cierto
(152) (142), (143),(153)

detalle Toyama, Oka y Morino . Por su parte, C.Jameson

considerd que la dependencia del corrimiento quimico con la temperatura se

puede escribir como:
<60>T =6 + gg) <R>T (Vii1.3)

donde:

T . . .
<6o> es el valor promedio del corrimiento quimico a la temperatura T;
8_es el corrimiento quimico cuando la configuracion es la de equilibrio, y
e

T . e . . ..
<AR>" es el valor promedio de la variacidon de la distancia internuclear a la

temperatura T.

A partir de los valores experimentales de los corrimientos quimicos

a distintas temperaturas C.Jameson calculd los valores de Ge y %%) y luego
e

recalcy}é los corrimientos utilizando la ec.(VI11.3) para un amplio rango de
temperaturas.

En esta seccidn se muestran los resultados obtenidos a partir del
método desarrolfado en el Capitulo V (con base atdomica de orbitales GIAQ;
aproximacion perturbativa—UCHF(137), ecs. (v.58) y (v.59) para evaluar contri-
buciones diamagnética y paramagnética, respectivamente, al tensor de apantalla-
miento magnético; se utilizdé la funcidén de onda'que provee el método INDO), al

tratar de reproducir los resultados que Jameson obtuvo con la ec. (VI11.3).
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Para la molécula de H,, en las Figuras 6 y 7 se compara la dependencia
del tensor de apantallamiento proténico (INDO) con la températura con los resul-

(1(b)

tados de Ditchfield Si bien los valores absolutos son un tanto diferen-

tes, se observan tendencias similares.
Para el tensor de apantallamiento de '°F se efectuaron cilculos simila-
res sobre las moléculas de F2, Cl1Fy BFs . Los resultados se comparan con los

(142), (143), (153)

obtenidos por Jameson en las Figuras 8, 9 y 10. En general,
aunque la concordancia cuantitativa no es del todo correcta, se observa que la

variacioén del tensor de apantallamiento con la temperatura sigue la tendencia

experimental.
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Figura 6 : Componente xx del tensor de apantallamiento protdnico en

funcidon de la temperatura para la mol&cula de HZ' Se compara el resul-

tado INDO con el obtenido por Ditchfield.
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PPM O INDO ( Este trabajo)
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Figura 7 :

Componente zz del tensor de apantallamiento protdnico

en la molé&cula de H, en funcidn de la temperatura. Se compara el

resultado INDO con el obtenido por Ditchfield,
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Figura 9 : Corrimiento quimico del fluor en la mol&cula de ClF en
funcidn de la temperatura., Se compara el resultado INDO con los

valores experimentales y tedricos hallados por C. Jameson,



143
+ 0 O-
on -
oo u
Do .
+ oo -
+ oo .
oo m
+ Do 7
+ Bo -
1
+ Do .
o +o .
R
—
8
m —
= -+
1
+ €
cE ]
L. o % _
1 1 1 !
= < o @
[=] o o o
! ! 1

410 toK

300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400

290

Figura 10 : Corrimiento quimico del fluor en funcidn de 1la
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VII1.3 Calculo del efecto de desapantallamiento proténico por proximidad

espacial en anisoles sustituidos en posicidén orto en la aproximacion

perturbativa UCHF

En esta seccién se muestran los resultados obtenidos con el método
desarrollado en el Capfitulo V para describir el efecto de desapantallamiento
proténico por proximidad espacial en anisoles sustituidos en posicidn orto.
El método empleado se denota con las siglas UCHF-INDO-GIAQ y 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 atémica estd constituida por orbitales GIAO y se usa la aproximacidn

(137)

perturbativa UCHF . Ademads, en los resultados que aqui se muestran se em-

(13)

pled el método semiempirico INDO de la Teorfa de Orbitales Moleculares
para describir la funcién de onda.

El efecto de compresidn estérica sobre el corrimiento quimico proté-
nico es de desapantal lamiento, y ha sido descripto en forma cualitativa para
(155-157).

varios sistemas moleculares El grupo de investigacion del Laborato-

rio de RMN (donde se realizd esta Tesis) intentd estimar en forma cuantitativa
este efecto de proximidad, tanto desde el punto de vista tedrico como desde el
experimental. El estudio tedrico-experimental realizado se publicd en una re-

(18)

vista especializada . AquT se resume el andlisis realizado.

Se efectud el estudio experimental de anisoles sustituidos en posi-
cidn orto por distintos sustituyentes X (X = Cl; Br; 1; NH,; NO,) cuya confor-
macién se esquematiza en la Figura 11.

La compresidn estérica entre los dos grupos adyacentes provoca que

(158-1

el metoxilo (-0CH3) adopte la conformacién cis con respecto al protén H-6
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Figura 11 : Numeracidn de los protones del anillo en 2-X-aniscles.
E1 sustituyente X fuerza la conformacidn cis del grupo metoxilo

respecto del protdn H-6.
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Esta conformacién produce compresién estérica entre los protones del metilo
(CH3) del grupo metoxilo y H-6.

Para separar este efecto de proximidad, de efectos electrdnicos de
sustituyente se utilizd la regla de aditividad que se habia estudiado previa-

(161):

mente

§OCH3 . X _ o A>i< + pOCHs (Vitn.b)

i B i

OCH3 , X

donde GB es el corrimiento quimico protdnico del benceno, Gi es el corri-

miento quimico del protén i calculado en 2-X-anisol (Fig. 11) y A? y A?CH3 son
los efectos de los grupos X y OCH3, respectivamente, sobre el corrimiento qufi-
mico del protén i en los bencenos monosustituidos correspondientes. Aqui es

(162)

importante mencionar un articulo reciente en el que se propone una férmu-
la similar a la de la regla de aditividad para calcular corrimientos quimicos
proténjcos en hidrocarburos aromdticos condensados y en la que se pone en evi-
dencia el significado fisico y la base mecdnico-cuantica de la regla de aditi~
vidad.

Se acepta que las discrepancias entre los corrimientos quimicos pro-
ténicos medidos y los calculados por aditividad en los compuestos que aqui se
estudian (2-X-anisol), indican la influencia de la conformacién de los dos gru-
pos funcionales adyacente; sobre los corrimientos quimicos de los protones del
anillo. En particular, en los compuestos estudiados se observd un sistematico

apartamiento de la regla de aditividad (ec. (VII1I.4)) para el corrimiento qui-

mico del protdn H-6, que se atribuyd al efecto de compresidén estérica menciona-

do anteriormente.



147

En 1a Tabla 3 se muestran los corrimientos quimicos experimentales
del protdn H-6 y los calculados por la regla de aditividad para los compues-
tos estudiados. E1 hecho de que el protén H-6 aparezca sistemdticamente mas
apantallado que lo que corresponde a la estimacién por aditividad se interpre-
ta en la siguiente forma: en el anisol la conformacidn preferencial es la que
corresponde a que los atomos pesados del metoxilo estén en el mismo plano que
el anillo bencénico, con una alta barrera de rotacidn interna del metoxilo(163).
En tal conformacidn los protones del metilo estdn préximos en el espacio a los
correspondientes protones orto en posicidon cis. Cada grupo metilo estd la mitad
del tiempo proximo a cada uno de los protones orto en posicidn cis. Entonces,
se puede suponer que el efecto orto del grupo metoxilo (AgCHB) sobre los corri-
mientos quimicos consta de dos contribuciones: una que se transmite a tavés
de la unidn, e, , Yy otradebida al efecto de proximidad, e, . Por lo tanto dicho
efecto se puede escribir en la forma:

= e +

cH
A =+ 1, (VI11.5)

y el corrimiento del protdn H-6 calculado por aditividad es:

calc.

_ X
6H-6 —GB + A6 te +xe (V111.6)

N|—

Como la conformacion del grupo metoxilo en 2-X-anisoles (Fig. 11)

es fija, los corrimientos experimentales de H-6 son:’

exp _ X
6H-6 GB + A6 te +e (Vitr.7)
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Por lo tanto

a(6) = 6570 - aﬁfgce‘i e, (VI11.8)
A(6) provee una estimacidén empirica del efecto de desapantallamiento, que de
acuerdo con la Tabla 3 cubre el rango de 0.25 a 0.40 ppm.

En 1a Tabla 3 también se observa que la regla de aditividad para el
protén 3 es menos satisfactoria en 2-nitro-anisol que en los otros compuestos.
Esto se puede explicar de la siguiente forma. Existe un cambio conformacional
en el grupo nltro con respecto al nitrobenceno (en el nitrobenceno el grupo
nitro es coplanar con el anillo), debido a que la proximidad espacial entre
los atomos de oxigeno del metoxilo y del nitro lo fuerza a salir fuera del
plano. El1 valor A(3) en la Tabla 3, -0.33 ppm, indica que el protdén adyacente
estd considerablemente mas apantallado que lo que se espera de acuerdo con la
regla de aditividad. Se conoce que se produce un efecto de desapantallamiento
en los protones del anillo por proximidad espacial entre &stos y el grupo car-
bonilo(100’15h), y por consiguiente, se puede esperar un efecto similar para
H-2 y H-6 en el nitrobenceno. Es asT como el efecto debido a que el grupo ni-
tro quede fuera del plano en el 2-nitre-anisol corresponde a un apantallamien-
to del protén del anillo adyacente al grupo nitro. AsiT se puede explicar que
sobre el protén H-3 se obtiene A(3) =-0.33 ppm.

Con el método tedérico UCHF-INDO-GIAO, desarrollado en el Capitulo V
se calcularon ambos tipos de efectos: desapantallamiento proténico por proxi-
midad espacial del metoxilo y apantallamiento debido a la conformacién del

nitro fuera del plano en el 2-nitroanisol.
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Los cadlculos en el anisol se efectuaron para las conformaciones | y
Il que se esquematizan en la Figura 12. La estructura del anillo corresponde

(164)

al modelo standard de Pople-Gordon y la estructura del metoxilo (para |

y I1) se optimizé usando el método PRDDO(165). En la Tabla 4 se listan las

constantes de apantallamiento:
0=]?(0 +0. +0_) (vi11.9)

calculadas para la conformacion |. o es la traza del tensor de apantallamiento
magnético. Caben los siguientes comentarios:

El protdn H-6 estd mds 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 conformacidn |1 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 conformacién |. La diferencia entre los apantallamientos de los protones
H-3 y H-5 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-

(164)

mo método. Se tomd la estructura standard para el grupo nitro y se efec-
tuaron los calculos correspondientes a dos conformaciones: |l 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-

sicion orto (H-2 y H-6) estdn notablemente mas apantallados (0.44 ppm) en la

conformacidén IV que en la Ill. La concordancia entre este valor (o.44 ppm) y
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Figura 12 : Conformaciones del grupo metoxilo utilizadas para
calcular los corrimientos quimicos de los protones del anillo

en el anisol,
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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 estd solo ''fuera del plano'
en ortonitroanisol, y no es perpendicular a 1. Al salirse el grupo nitro del
plano se inhibe la interaccidn por resonancia (conjugacién) entre el sistema
pi del anillo y los pi del nitro. Este fendmeno debe 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 protdnico.

El efecto de apantallamiento (Tabla 5) calculado por este método tam-
bién es correcto para los protones, H-3 y H-5, en posicidn meta respecto del
nitro en el nitrobenceno, si se compara el mismo con el alejamiento de la regla
de aditividad del corrimiento quimico de H-4 en ortonitroanisol (Tabla 3).

El corrimiento quimico calculado para el protén H-4 en el nitrobenceno
practicamente no se afecta al pasar de la conformacién IIl a la IV, lo cual no
estd de acuerdo con la inhibicién del efecto resonante comentada mas arriba,
que debe alterar el corrimiento quimico de dicho protén (en posicién para res-

pecto del grupo nitro en el nitrobenceno) al pasar de la conformacidn [l a la

iv.
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Corrimientos quimicos de los protones del anillo, experimentales

y calculados por la regla de aditividad en 2-X-anisol.

X H-3 H-4 H-5 H-6
Exp. Calc. A Exp. Calc. A Exp. Calc. A Exp. Calc. A
ci 7.33 7.30 0.03 6.90 6.89 0.01 7.26 7.26 0.00 7.04 6.88 0.16
Br 7.5t 7.4 0.06 6.85 6.88 -0.03 7.32 7.28 0.04 7.02 6.87 0.15
I 7.75 7.64 0.11 6.72 6.72 0.00 7.34 7.29 0.05 6.94 6.71 0.23
NH; 6.65 6.54 0.11 6.70 6.82 0.08 6.62 6.53 0.09 6.79 6.61 0.18
NO, 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 esquematiza en la Figura 11. Todos
valores se expresan en ppm. a menor campo con resﬁecto a TMS.

los
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TABLA 4

Cdlculo tedrico de las contribuciones diamagnética y paramagnética a

la constante de apantallamiento magnético de los protones del anillo

en anisol(a).
Protdn od o o=od+6p
H-2 27.69 -0.66 27.03
H-6 27.59 -0.30 27.29
b8, 0.10 -0.36 -0.26
H-3 27.85 -0.60 27.25
H-5 27.82 -0.56 27.26
b, 0.03 -0.04 -0.01
H-4 27.94 2.79 30.73

(a)

Todos los valores se expresan en ppm. La numeracidén de los protones es

la que se esquematiza en la Figura 12.
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TABLA 5

Cilculos de constantes de apantallamiento magnético de los protones

del anillo en el nitrobenceno(a).
Conformacién Constante de H-2=H-6 H-3=H-5 H-4
apantallamiento
1 od 27.04 27.48 27.58
oP -0.32 -0.62 2.75
gtotal 26.72 26.86 30.33
d
v o 27.31 27.47 27 .60
P -0.15 -0.48 2.7k
grotal 27.16 26.99 30.34
(b)
A -0.44 -0.13 -0.01
(a) Todos los valores se expresan en ppm.
(b) En 111 se considera que el grupo nitro est3d en el plano del anillo,

y en |V se considera que el grupo nitro estd en el plano perpendicular

al del anillo.
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VIIi.b  Uso de proyecciones internas del propagador de polarizacidn para

estudiar distintas contribuciones al tensor de apantallamiento

magnético

Los resultados que se describen en la seccidn anterior se refieren
a la diferencia entre los apantallamientos de los protones en posicidn orto
ante un cambio en la conformacién del sustituyente. Sin embargo, en esos calcu-
los no se discrimina entre los efectos transmitidos por los enlaces y los que
se deben a la cercanfa espacial. En esta nueva seccidén se trata de separar
ambos efectos. Aqui se muestran los resultados de los cdlculos de distintas
contribuciones al tensor de apantallamiento magnético, que provienen de frag-
mentos moleculares definidos mediante un proceso de localizacidn. Se efectdan
proyecciones internas del propagador de polarizacién en el subespacio definido
por esos fragmentos moleculares elegidos mediante las técnicas esquematizadas

en el Capitulo Vil.

Ademas, se efectian cdlculos del tensor de apantal lamiento magnético
para toda la molécula en la aproximacidn perturbativa Hartree-Fock acoplado(CHF:
utilizando el método desarrollado en el Capitulo VI.

En primer término se informa el estudio(]75) del desapantallamiento
proténico por compresidn estérica en los siguientes compuestos: 2-acetil-furano
(1); 2-trifluoracetil-furano (11); 2-acetil-tiofeno (I11) y 2-trifluoracetil-tic
feno (IV), que se esquematizan en la Figura 13.

Los cdlculos realizados se refieren al efecto de desapantallamiento
del protdn H(3) que se transmite a través del espacio (T.S.) en I, I, Il 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 acetil:
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s
’

’
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c(2")
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c(2')
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Figura 13 : Esguema de¢ las estructuras I, 11, III y IV a
las que hace referencia el texto.

Nicleos en:

I : Y=0 , X=H ITII : Y=S , X=H

IL :Y=0 , X=F IV: Y=S , X=F
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(164)

y trifluoracetilo corresponde al modelo de Pople-Gordon Los calculos 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 4 orbitales moleculares ocupa-
dos y 4 vacantes que corresponden a los 3 orbitales ligantes C-H del metil
y €(3)-H(3), y los orbitales antiligantes correspondientes. En Il y IV,
se incluyeron, adem3s de éstos, 3 orbitales moleculares ocupados por ca-
da atomo de fluor que representan los pares no ligantes.

C : 1lo mismo que en B, agregando el orbital ligante C(2')-C(2'") a los ocupa-
dos y el antiligante correspondiente a los vacantes.

D : lo mismo que en C, pero se incluye el grupo carbonilo, es decir, ambos
orbitales ligantes C(2')-0(2') y los 2 pares no ligantes de 0(2') se su-
man a los orbitales moleculares ocupados y ambos orbitales antiligantes

C(2')-0(2') se suman al conjunto de orbitales moleculares vacantes.

En la Tabla 6 se muestran las constantes de apantallamiento para los
compuestos | y Il, en la Tabla 7 se hace lo propio para los compuestos III vy
IV. En ambas tablas se presentan los resultados para los fragmentos A, B, C v
D. Las diferencias 4, para los compuestos | y I, y para los compuestos !l y
IV representan el efecto de desapantallamiento del protén H(3), cuando los
tres protones del metilo en | y 111, se reemplazan por tres &tomos de fluor en
Il y IV, respectivamente. Las diferencias A se comparan con los resultados expe-

rimentales informados por Benassi y co]aboradores(167) en derivados analogos
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del benzo (b) furano y benzo (b) tiofeno, respectivamente.

(168)

Arumugan y colaboradores informaron que la estructura del anillo
de cinco miembros en el benzo (b) tiofeno es practicamente la misma que en el
tiofeno. Por lo tanto se asume, muy razénablemente, que el efecto a través del
espacio que se produce sobre el corrimiento quimico de H(3) al reemplazar el
grupo acetilo por trifluoracetilo en el furano y el benzo (b) furano, y en el
tiofeno y el benzo (b) tiofeno, respectivamente, son practicamente los mismos.

Se observa que los valores calculados de A apenas difieren cuando se
amplia el fragmento que representa a parte del grupo acetilo. Esto indica que
el efecto de sustituyente que se produce al reemplazar el grupo acetilo por
trifluoracetilo tiene una importante contribucién a través del espacio origi-
nada en la proximidad espacial del! grupo metilo y la unidén C(3)-H(3).

Se sabe que en el 2-acetil-benzo (b) furano coexisten los rotadmeros
0-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 indicacidn del predominip de dicho rotamero.

Para los compuestos [I1 y 1V (Tabla 7), se observa que existe una sig-
nificative contribucién de! efecto de sustituyente que se transmite a través
de la unién (T.B.) cuando los cdlculos se efectian considerando la molécula
completa, ~(A).

Los resulados tebricos muestran una concordancia razonable con los
valores experimentales, e incluso se verifica que ef efecto de sustituyente es
menor en los derivados del tiofeno 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 tiofeno que para los

del furano. Esto estd de acuerdo con que la distancia C(2")...H(3) es 3.05 ;
en el furano y 2.68 ; en el tiofeno: el efecto de sustituyente que se transmi-
te a través del espacio refleja que la proximidad entre las uniones C-H del
metoxilo y H(3) es mayor cuando es menor esa distancia.

Los cdlculos correspondientes a los fragmentos A y B que se muestran
en la Tabla 8 para los compuestos I, 1, Il y IV se efectuaron con la aproxi-
macidn 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 mismo con la contribucién
(T.B.) ya que para el cdlculo con la molécula completa, A(A) no refleja la ten-
dencia experimental entre los derivados del tiofeno y del furano (Aexp. (tiofe-

no) < Aexp. (furano)).
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'TABLA 6

Cilculos IPPP-CHF-INDO de la constante de apantallamiento de H(3) en

(a),(b), (c)

2-acetilfurano, (1), y 2-trifluoracetilfurano, (I1),

Fragménto | " | i
Molecular °H(3) H(3) A=%(3)™H(3)
A 28.04 27.63 0.41
B 22.53 22.06 0.47
C 22.39 21.95 0.44
D 22.89 22.48 0.1

(a) Todos los valores se expresan en ppm.
(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 ppm en cloroformo(]ol)



TABLA 7

Cilculos IPPP-CHF-INDO de la constante de apantallamiento de H(3) en
NORON®

2-acetiltiofeno, (I11), y 2-trifluoracetiltiofeno (IV

Fragmento 1 v 1y
Molecular °H(3) °H(3) 4=7H(3) K ()
A 28.26 28.07 0.19
B 22.78 22.25 0.53
c 22.62 22.12 0.50
D 23.33 22.88 0.45

(a) Todos los valores se expresan en ppm.
(b) Los fragmentos mcleculares A,B,C, y D fueron definidos en el texto.
(c) Valores experimentales de A de los derivados correspondientes del

benzo (b) tiofeno: 0.314 ppm; en acetona; 0.304 ppm en cloroformo

(16
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Cdlculos UCHF-INDO de la constante de apantallamiento magnético de H(3)

asT como también su correspondiente contribucién a través del espacio en

los compuestos |, i, Il y IV(a);(b)

i il AI,II Phl
A 27.96 27.52 0.44 28.52
B 22.47 21.99 0.48 22.52

(a) Todos los valores se expresan en ppm.

v ST
27.96 0.56
22.04 0.48

(b) Los fragmentos moleculares A y B fueron definidos en el texto.
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En segundo término se muestra la aplicacion de la técnica de las
proyecciones internas del propagador de polarizacidén (IPPP) para calcular el
efecto de sustituyente que se transmite a través del espacio (T7.S.) en el ani-
sol sobre los protones en posicidn orto con respecto al grupo metoxilo. El
efecto de desapantallamiento protdnico por proximidad espacial en el anisol ya
se considerd en la seccidn 3 de este Capitulo, donde los caculos se hicieron
incluyendo todos los orbitales moleculares de la molécula completa con la
aproximacidn perturbativa UCHF y la funcién de onda INDO (Tabla 3). En esta
seccidn se verifica que dicho efecto se transmite a través del espacio teniendo
en cuenta la contribucion de distintos fragmentos moleculares.

Los calculos se efectuaron en el esquema de Hartree-Fock acoplado em-
pleando los orbitales moleculares que proveen los métodos INDO/S y CNDO/S. El
empleo de las funciones de onda INDO/S y CNDO/S se efectud para comprobar si
dichos métodos producen diferencias significativas en los calculos de efectos
T.S. con respecto al método INDO. Los resultados INDO para molécula completa
en la aproximacidn perturbativa UCHF se mostraron en la Tabla 3.

Los cadlculos que se muestran en las Tablas 9, 10 y 11 corresponden a
la conforamcidon | de la Figura 12 y los datos estructurales gue se emplearon
son los que se detallaron en la seccidn VIII.3,

Los fragmentos moleculares que se emplearon son los siguientes:

A : para el cadlculo de la constante de apantallamiento de H-2, los 7 orbita-
les moleculares ocupados correspondientes a los 3 orbitales ligantes C-H
del metilo; el orbital ligante 0-C del metoxilo, los dos pares no ligan-
tes del oxigeno y el orbital ligante de 1a unién C-H-2 entre el carbono

del anillo y el protén H-2, ambos en posicidén orto con respecto al metoxi
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y los 5 orbitales moleculares vacantes correspondientes a los respecti-
vos orbitales anitiligantes. Para calcular la constante de apantalla-
miento de H-6 se reemplazaron el orbital molecular ocupado y el vacante
correspondientes a la unidn C-H-Z'por los que corresponden a la unidn
C-H-6.

B : para tener en cuenta el efecto de la nube pi del anillo se sumaron a los
orbitales ocupados y vacantes de A, 3 orbitales moleculares ocupados y
3 vacantes que representan la contribucién de los orbitales atdmicos P,
de los carbonos del anillo (se considera que el anillo estdn en el plano

xy) .

En la Tabla 9 se muestran los resultados |PPP-CHF-INDO/S para la cons-
tante de apantallamiento de los protones H-2 y H-6, y el efecto de desapanta-

l1amiento A:

A =0 (H-6) - ¢ (H-2) (Viii.10)

para los fragmentos A y B.

En la Tabla 10 se hace los propio para el método IPPP-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 desapantallamiento pro-
ténico por proximidad espacial entre los protones del metoxilo y H-2. El mismo
lo describe perfectamente el fragmento A.

En la Tabla 11 se comparan los resultados del efecto de desapantaila-
miento, A, que proveen los métodos semiempiricos INDO,INDO/S y CNDO/S. E1 métod«
INDO/S reproduce 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 discutid
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en la seccidn VIII.3. No sucede lo mismo con el método CNDO/S para el due,
el efecto, 4, disminuye sensiblemente cuando se incluye la nube pi del frag-
mento B. En conclusidn, el CNDO/S resulta menos eficiente que los métodos

INDO para describir los efectos de sustituyente que se transmiten a través del

espacio.

Experimentalmente(]69’170) 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-2) al cual estd unido, se apantalla. Ya se comentd
mas arriba que el primero de esos efectos se describe exitosamente con el méto-
do que aquf 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-CHF para los fragmentos moleculares A y B que se definieron m3s arriba. Se
supone que la razdn de esta falla del método se debe a las éproximaciones invo-
lucradas en su desarrollo. Se espera que la inclusién de integrales bicéntricas

asimétricas y de tres centros en el cdlculo de las componentes del tensor de

apantal lamiento magnético, permita superar este inconveniente.
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TABLA 9

Cilculos IPPP-CHF-INDO/S del efecto de desapantallamiento protdnico en

anisol(a)’(b)
Fragmento H-2 H-6 A=c (H-6) -0 (H-2)
o9 oP o o8 oP o
A 22,25 0.29 22.54 22.20 0.59 22.79 0.25
B 25.13 -0.43 24.70 25.08 -0.17 24,91 0.21

(a) Todos los resultados se expresan en ppm.

(b) Los fragmentos moleculares A y B se definieron en el texto.
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TABLA 10

Calculo IPPP-CHF-CNDO/S del efecto de desapantallamiento protdnico en

anisol.
Fragmento H-2 H-6 A=g (H-6)-0 (H-2)
d p d p
o o o o o o
A 21.83 0.27 22.10 21.76 0.54 22.30 0.20
B 24.73 -0.58 24 .15 24 .65 -0.32 24.33 0.18

Todos los resultados se expresan en ppm. Los fragmentos moleculares Ay B

se definieron en el texto.
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TABLA 11

Efecto de desapantallamiento proténico por proximidad espacial en el anisol

segin los métodos semiempfricos utilizados.

INDO INDO/S CNDO/S
(UCHF-molécula
completa)
A A (A) a(A)
0.26 0.25 0.20
A(B) s(B)
0.21 0.18

Todos los resultados se expresan en ppm. Los fragmentos moleculares Ay B

se definieron en el texto.
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TABLA 12

Calculo I1PPP-CHF-1NDO/S e IPPP-CHF-CNDO/S del efecto de proximidad espacial

de los protones del grupo metoxilo sobre el carbono C-2 en anisol(a)’(b)

Fragmento A=0g(C-6)-0(C-2)
INDO/S CNDO/S
A 0.43 0.35
B 1.58 1.24

(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 empled el método IPPP-CHF-INDO para calcular la constante
de apantallamiento del nitrégeno en la 2-metoxi-piridina para las conformacio-
nes | y |l que se muestran en la Figura 14,

Se emplearon los siguientes fraémentos moleculares para efectuar los

calculos:

A : la contribucidén de todos los orbitales moleculares (molécula completa)

B : los 4 orbitales moleculares vacantes que corresponden a los orbitales anti-
ligantes C-H del metilo y C-0 del metoxilo; y los 7 orbitales moleculares
ocupados correspondientes a los orbitales ligantes respectivos y a los dos
pares no ligantes del O y el par no ligante del N,

En la Tabla 13 se muestran los resultados obtenidos para la conforma-
cién (1) y en la Tabla 14 los correspondientes a la conformacién (11). Por Gl-
timo, en la Tabla 15 se comparan los resultados obtenidos para ambas conforma-
ciones y fragmentos. En la bibliograf’fa(]71 a),b)) se demuestra que la confor-
macidn preferencial del grupo metoxi en 2-metoxi-piridina es coplanar con el
anillo y cis con respecto al nitrégeno (conformacién 1). Jakobsen y colabora-
dores(]7]_C)) observaron que en 2-metoxi y 2,6-dimetoxipiridina el apantallamien
to del N se incrementa en 50.18 y 83.92 ppm., respectivamente, con respecto
al correspondiente al mismo atomo en la piridina. Esto hace suponer que el

15N debe estar mas apantallado en la conformacién t que en la Il (ver Figura

14), aunque no se puede estimar en forma precisa el valor de este efecto, A:

A=0(N) -ol(,:) (vitr.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 quimico del nitrdgeno 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 hipotesis de
partida, aunque bastante pequefio (0.08 ppm). Para la molécula completa en
cambio A(A) es negativo.iPor qué el efectod (ec. VIII1.11) debe ser positivo?:
la proximidad espacial entre los protonés del grupo metoxilo y el par no li-
gante del nitrdégeno para la conformacidén |, produce que las nubes electrdnicas
se corran hacia el nitrégeno y por lo tanto debe crecer su apantallamiento con
respecto a la conformacidn |1.

Evidentemente el método que aqui se propone no describe el corrimien-
to quimico del nitrdgeno en el anillopiridinico. Es muy probable 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 podrfa ser signi-

ficativo.
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TABLA 13

Constante de apantallamiento del nitrégeno en la 2-metoxipiridina evaluada

con el método IPPP-CHF<INDO (conformacién |)

Od Cp g
A 333.05 - 240.97 92.08
B 273.58 1.18 274.76

Todos los resultados se expresan en ppm. Los fragmentos Ay B se describferon

en el texto.
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TABLA 14

Constante de apantallamiento del nitrdégeno en la 2-metoxi-piridina evaluada

con el método IPPP-CHF-INDO (conformacidn I1)

od dp g
A 332.88 - 227.52 105.36
B 273.42 1.26 274.68

Todos los resultados se expresan en ppm. Los fragmentos A y B se describieron

en el texto.
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TABLA 15

Efectos de la variacidén de la conformacion del grupo metoxilo en 2-metoxi-

piridina calculados con el método |PPP-CHF-INDO,

Fragmento ol 0|| ol -oll
(N) (N) (N) 7 (N)

>
[}

A 92.08 105.36 - 13.28

B 274.76 274,68 0.08
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Para ensayar la capacidad del método para describir el corrimiento
quimico del 3'P se estudid la molécula de cis-difosfino-eteno (Figura 15).

(172)

Se cuenta con los datos experimentales de los corrimientos
quimicos de los &tomos de fésforo en los cis~difosfino-alkenos del tipo
cis-Ph, PCH=C (R) PR'R'" que se esquematizan en la Figura 16. Si se comparan
las Figuras 15 y 16 se observa que los fésforos presentan una coordinacion 3
y por lo tanto hay un par no ligante por cada uno de ellos. En la Figura 16
se esquematizan los dos grupos fenilos (thl y los grupos sustituyentes R',
R'"" y R que en la Figura 15 estan reemplazados por los protones H(2), H(3),
H(5), H(6) y H(10), respectivamente.

Los resultados experimentales(]72) muestran un efecto de apantalla-
miento del fésforo en posicidn 1 cuando los sustituyentes R' y R'' son por ejem-
plo fenilos &6 R' es fenilo y R'' es étilo, y el sustituyente R, trifluormetilo
(-CF,) o fenilo, se reemplaza por tert-buti{lo (ver Tabla 16). De los valores
experimentales(]72) de las constantes de acoplamiento entre los atomos de
fosforo se observa que en los mismos casos en que se produce el efecto de apan-
tallamiento comentado, disminuye el acoplamiento f8sforo-fésforo. Esta dismi~

(27,28 e))

nucidn se interpretd en este laboratorio de la siguiente forma: al

reemplazar el grupo sustituyente R (-CF, o fenilo) por tert-butilo (t-Bu) el
grupo PR'R'" rotz alrededor de la unién P(4)-C(8) y en consecuencia los pares
no ligantes del fésforo esquematizados en la Figura 15 se alejan. Este cambio
en la conformacién hace que disminuya el acoplamiento entre los &tomos de
fésforo.

Aqul se quiso probar si el método que se presenta reproduce el efecto

de apantallamiento del fésforo P(1) que se observa al disminuir los acopla-
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H(10)
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Figura 15 : Numeracidn de los dtomos en el cis-difosfino-eteno.
31
P,

Se esquematiza el par no ligante del
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H / R
(o c
’////’ (8)
Ph e - —— P1) (4)P ———— R"
Ph, R'

Figura 16 : Esquema de los cis-difosfino-alquenos de los que se

tomaron los datos experimentales(172).
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mientos en la forma indicada. Se puede pensar en el siguiente mecanismo: al
rotar el grupo PR'R'" alrededor de la unién P(4)-C(8), R' y R'" se acercan al
par no ligante del P(1) que permanece fijo y por repulsidn electrostatica
aumenta la densidad electrénica en las proximidades del P(1) con el consi-
guiente aumento en su apantallamiento.

Como el tamafio de los sustituyentes R, R' y R' hace prohibitivo el
cdlculo del corrimiento quimico del P(1) en las moléculas de la Ref. 172,
aqui se eligid el cis-difosfino-eteno (Figura 15) para llevar a cabo ese
estudio.

' En la Tabla 17 se muestran los resultados (IPPP-CHF-INDO) obtenidos
para dos conformaciones | y I1: | es la que se esquematiza en la Figura 15, vy
Il es la que correspoqde a rotar en 90° el grupo PH2 al que pertenece el fos-
foro P(4). Se calcularon las contribuciones a la constante de apantallamiento

de P(1) para los fragmentos:

A : la molécula completa

B : los 2 orbitales moleculares vacantes correspondientes a los orbitales anti-
ligantes de las uniones P(1)—H(2) y P(1)—H(3), y los 3 orbitales mole-
culares oceocdls correspondientes a los 2 orbitales ligantes de esas mismas
uniones y el par no ligante del P(1).

C : los 2 orbitzies moleculares vacantes correspondientes a los orbitales an-
tiligantes de las uniones P(4)—H(5) y P(4)—H(6) y, los 3 orbitales mole-
culares ocupados correspondientes a lés 2 orbitales ligantes de esas mismas
uniones y el par no ligante del P(4).

D : los 4 orbitales moleculares vacantes y los 6 orbitales moleculares ocupados

que corresponden al fragmento suma de los fragmentos B y C (los dos grupos

PH,).
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Las diferencias & de la Tabla 17 corresponden a la diferencia entre
las constantes de apantallamiento del fésforo P(1) para las conformaciones

TRAE
! |

Para los fragmentos A, B y D el efecto (A) es de signo contrarioal dete
tado experimentalmente para los cis-difosfino—alkenos(172). Para el fragmento
C, el signo es el correcto, o sea que se produce un efecto de apantallamiento
de P(1) al alejarse los pares no ligantes de los fésforos, pero es mas pequefo
(0.16 ppm) que los valores experimentales 3.7—5.9 ppm.. La contribucién del
fragmento C, entonces, muestra una concordancia cualitativa con la interpreta-
cion del efecto experimental. Es importante destacar que este es el dnico de
los fragmentos considerados para el cual la base de orbitales moleculares co-
rresponde ex;lusivamente al grupo —PH, que rota, y esa rotacidn es la justifi-
cacién 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 interpretacidn de los resultados experimentales
porque en realidad la base local de orbitales moleculares ahora estd describien-
do al grupo —PH, que 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

en este estudio y que se putnualizan a continuacién:

1) los sustituyentes R, R' y R'" de la Ref. (172) no son protones y podria

haber algln efecto adicional (por ejemplo conjugacién a través de la unién
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C—C) que no se puede describir considerando Gnicamente la rotacidn del
grupo —P R' R" alrededor de la unién P(4)—C(8).

2) que tal como se propuso en el estudio del corrimiento quimico del carbono
en posicion orto con respecto al grupo metoxilo en el anisol, sea necesa-
rio incluir en el cdlculo del tensor de apantallamiento magnético las con-
tribuciones tanto de las integrales bicéntricas asimétricas como de 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, permitiradn mejorar el método desarrollado.
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TABLA 16

Efectos experimentales del apantallamiento del atomo de fésforo en posicion 1

(a), (b)

en cis-difosfino-alkenos

R'=R"=fenilo R'=Et;R'=fenilo

4=6 (P (1)) (R=-CF,)-8(P(1)) (R=t-Bu) 5.9

8=6(P(1)) (R=fenilo)-8(P(1)) (R=t-Bu) 41 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 apantallamiento del fésforo P(1)en cis-difosfino-eteno evaluada

con el método |PPP-CHF~INDO.

Fragmento Conformacidn od(P(1)) aP(P(1))  a(P(1)) A=0z;(1))‘°§p(1))

A ! 953.67 -44 41 909.26

I 953.57 ~44 42 909.15 - 0.
B l 943.98 -20.41 923.57

I 943.89 -20.46 923.43 - 0.14
c 1 907.22 0.29 907.51

I 907.24 0.43 907.67 + 0.16
D ! 944 .02 -20.27 923.75

i 943 .94 -20.38 923.56 - 0.19



CAPITULO IX

CONCLUSIONES
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IX CONCLUSIONES

En este trabajo de tesis se ha desarrollado un método de calculo del
tensor de apantallamiento magnético que'permite analizar la influencia de di-
versos factores estructurales sobre los corrimientos quimicos.

En 1Tneas generales se logrd 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 campo magnético producido por el espectrémetro
de RMN.

c) Reproducir tendencias conocidas empiricamente sobre la influencia de la
interaccion por efecto estérico sobre el corrimiento quimico.

(9),(137)

d) Producir célculos en las aproximaciones perturbativas UCHF

chr (®)

utilizando la funcidn de onda que proveen distintos métodos semi-
empiricos.
Los resultados mostradcs para la contribucidn diamagnética a la cons-

(

tante de apantallamiento protdnico 17) (seccidén VII1.1) son concordantes con
los obtenidos por métodos ''ab initio'' tomados de la bibliograffa y que involu-
cran célculos sumamente largos en comparacidn con los que corresponden al mé-
todo aqui propuesto, debido a que el nimero de funciones de las bases '‘ab
initio" supera en varias veces el de la base minima.

Los resultados de la seccidén VIII|.2 también son sumamente satisfacto-

rios ya que se logré reproducir la tendencia experimental de los corrimientos
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quimicos en funcidn de la temperatura utilizando la aproximacidn perturbativa
UCHF(9)’(137) para calcular la contribucién paramagnética al tensor de apanta-
1lamiento magnético.

Adem3s se incluyd una base atdmica de orbitales GIAO para lograr 1la
invariancia de medida que se especifica en el punto b).

En cuanto a la verificacidn de tendencias experimentales obtenidas
en este Laboratorio de RMN es de suma importancia la descripcion del efecto
de desapantallamiento proténico por proximidad espacial en anisoles sustitufidos

(

en posicidn orto 18) (seccién VII11.3). Los cilculos se efectuaron en la aproxi-

macidén perturbativa UCHF, utilizando el método IND0(13) de la Teorfa de Orbita-

(12)

les Moleculares y base atdmica de orbitales GIAO La concordancia entre los
resultados experimentales y los tedricos indica que el efecto de desapantalla-
miento protdnico por proximidad espacial estd muy bien descripto a pesar de las
aproximaciones que el método involucra. Esta conclusidon es sorprendente, ya que
las dificultades inherentes a los calculos tebricos de apantallamiento protdni-
h . Ce .. (173) . P

co han sidc bien deccumentadas . Esto parecerfa indicar que los cé&iculios
tedricos de corrimientos quimicos protdnicos presentan caracteristicas simi-
lares a las halladas en la descripcién de constantes de acoplamiento. En efecto,
hay razones para creer que las contribuciones a las constantes de acoplamiento
que se transmiten por diferentes mecenismos, requieren de distintos grados de

. . . . (21) . . -
aproximacion para describir las distintas tendencias . Similarmente, aqui
se muestra que no todas las contribuciones a los corrimientos quimicos protdni-
cos requieren ni funciones de onda demasiado buenas para describir el estado

. o . (6)

fundamental, ni aproximaciones perturbativas en el esquema CHF .

En la seccidn VII|l.4 se presentaron resultados de las constantes de

apantallamiento magnético que se obtuvieron a partir de proyecciones internas
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del propagador de polarizacidn para describir las contribuciones al apantalla-
miento provenientes de distintos fragmentos moleculares.

Tanto los resultados hallados para describir el efecto de desapantalla-
miento proténico por compresidn estérica en furanos y tiofenos sustituidos(175)
aplicando el método IPPP-CHF-INDO como la descripcidn por medio de fragmentos
del efecto de desapantallamiento proténico en el anisol (IPPP-CHF-INDO/S;
IPPP-CHF-CND0/S) que se muestran en la Tablas 6 a 11 del Capitulo VIII expresan
el éxito del método. Esto sugiere la posibilidad de utilizar esta aproximacién
como herramienta para elucidar la conformacién que adquieren ciertos grupos
sustituyentes en distintos compuestos.

Ya se puntualizé en el Capitulo VII!, cuando se discutieron los resul-
tados correspondientes a la Tabla 12 de ese Capitulo, que el método no describe
el efecto de apénta]lamiento del carbono en posicidén orto con respecto al grupo
metoxilo.

También se obtuvieron resultados no concordantes cuando se tratd el
corrimiento quimico del fosforo enel cis-difosfino-eteno y del nitrbgeno en la
2-metoxipiridina (ver Tablas 12 a 17 del Capitulo VII1). Aqui se hace necesario
biscar la justificacién de dichas discrepancias.

Decir que el método no describe el apantallamiento del carbono, nitré-
geno y f6sforo no seriz estrictamente cierto. En su versién actual si es correc-
to decir que no describe el corrimiento quimico del carbono en el anisol. Pero
para el caso del fosforo es muy importante tener en cuenta que los sustituyentes
que estan presentes en los compuestos de los que se obtuvieron los resultados e
perimentales pueden producir efectos adicionales al de rotacién del grupo
—PR'R'", que es el Gnico 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: 1) la descripcién del efecto de desapantallamiento del 15N, al pasar de
la conformacién | a la Il, por medio del frag%ento B, es correcta en el signo
pero demasiado pequefia (Capitulo VIIl, Tabla 15) para considerar que dicho
fragmento es suficiente para calcular el efecto buscado; 2) la contribucidn al
apantallamiento del 5N de todos los orbitales moleculares que conforman la
molécula completa no refleja desapantallamiento de dicho nicleo al pasar de la
conformacién | a la Il. Esto si constituye una falla en el método que podria
superarse incluyendo el efecto de las corrientes de anillo, que el mismo no
tiene en cuenta.

También en el corrimiento quimico del carbono en posicidn orto en el
anisol y del protdn en posicidn para en nitrobenceno serfa importante incluir
el efecto de las corrientes de anillo.

El modelo de corrientes de anillo para interpretar los corrimientos
quimicos de nicleos en la vecindad de anillos aromdticos, como por ejemplo los

(176)_

protcnes en el benceno, ha sido objeto de controversias

(177-179)

Una buena can-
tidad de trabajos , tanto "ab-initio' como semiempiricos, ha sido pu-
blicado sobre este tema y muestran resultados sumamente interesantes. En nin-
guno de ellos se empleSé un enfoque como el que permite el método aqui desarro-
llado, el que con pequefas modificaciones estard en condiciones de usarse.
Justamente, la Lic. Claudia Giribet estd intentando proponer un modelo de co-
rrientes de anillo en base a este método, que permita separar las contribucio-
nes provenientes de los electrones oy al tensor de .apantallamiento y echar
nueva luz a la discusidén sobre el tema.

En los resultados presentados en este trabajo de tesis, los cdlculos

del tensor de apantallamiento se efectuaron incluyendo las contribuciones mono-
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céntricas oﬁA (contribucidn al apantallamiento del &dtomo A debida a corrientes
inducidas en el atomo A) y bicéntricas simétricas.ogc (contribucién al apanta-
1lamiento del Stomo A debida a corrientes inducidas centradas en el dtomo C),
pero también es importante la contribucidn al apantallamiento del dtomo A de-
bida a corrientes inducidas entre los atomos A y C, oﬁc y las contribuciones
de tres centros oic que, aparentemente, son fundamentales para describir el
1lamado efecto y, asi como los efectos de apantallamiento de uniones miltiples
al atomo de interés. La importancia de la inclusidon de las contribuciones de

(71)

tres centros ha sido demostrada por Garber y colaboradores Aqui se pro-
pone extender en el futuro este método para incluir esos términos. Las contri-
buciones bicéntricas asimétricas y las de tres centros podrian mejorar mucho
la aproximacidn empleada, especialmente para poder aplicarla al calculo del
corrimiento qufﬁico del carbono en el anisol y en otras situaciones como las
sefialadas mas arriba.

También integra las perspectivas que aqui se plantean, el desarrollo
de un método de cdlculo de momentos dipolares por contribucién de fragmentos
moleculares utilizando distintos origenes. Esto permitiria visualizar qué es
1o aue sucede con la funcidn de onda y en definitiva con las densidades elec-
tronicas en las vecindades de determinados nicleos. Para el caso concreto del
corrimiento quimico del carbono en posicién orto con respecto al grupo metoxilo
en el anisol, podrfa ayudar a interpretar mejor el efecto experimental observado

Por Gltimo es necesario recalcar la importancia que tiene el hecho de
reproducir tendencias experimentales en el cidlculo de los corrimientos quimicos
utilizando las funciones de onda que proveen los métodos semiempiricos. Estos

presentan una gran ventaja sobre los métodos ''ab initio'', que necesitan de
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bases extendidas en varias veces el tamafio de la base minima para arrojar
resultados satisfactorios. Los métodos semiempiricos requieren de tiempos de
computo mucho mas accesibles que los de los '"'ab initio' para el cidlculo del
tensor de apantallamiento magnético, y mias ailn cuando se evalla el mismo por
contribucidn de fragmentos moleculares.

El cdlculo del tensor de apantallamiento magnético por proyecciones
internas del propagador de polarizacidn es sumamente novedoso y no existen en-
foques similares en 1la bibliograffa actual.

El estudio aqufi presentado muestra que serd de suma utilidad aplicar
el método desarrollado, junto con las modificaciones que se le implementen en

el futuro, con caracter predictivo en situaciones ailin no estudiadas.

racthlosmes

FERRARO

R.H. CONTRERAS

—
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