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. r Se estudia el empleo de orbitales localizados como herramienta complementaria de 
. . 

I '  anglisis de las constantes de spin. Se formu!.a una presentacio'n unificada de la sepa- - 

racidn en mecanismos de transmisibn de 10s acoplamientos J, en base a1 concept0 gene 

ralizado de localizaci6n, y se discuten aplicaciones a problemas particulares. Se 

- . concluye que estas tdcnicas son una herramienta apta para complementar adlisis es - 
tructurales encarados con la espectroscopfa de R:W, indiclndose a la vez las posi- 

r 
. '  - r  .+ 

I: b1es2vias de evoluci6n futura de este trabajo. 

* I '  : , : *  - 

. P- .. t I-., , 
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. t  ZNTRODUCCION I I .  - . . ! .  
. . :f, : . . ' .% I 

* . =  * 
a 3;. . *: . . 

' r i i: 

31 grupo de Pfsica Molecular T=dr ica &el  Laboratorio de Resonancia ~ a g n g t i c a  

, Nuclear s e  ha concentrado, especialmente, en e l  desarrol lo de m6todos tedr icos que - %  
4 ,:- - *  -1 

?j I .  
permitan lograr una comprensidn d s  acabada d i  10s fenbmenos electrbnicos que dan - - f i  ..- 

i 
. . 

I 
* origen a 10s parhe t ros  moleculares que sejmiden por medio de l a  espectroscopfa de . 

). I 

Rc laaacia Magngtica de a l t a  resolucibn. ASP, se 6an desarrollado mgtodos que per- 

m sepatar l as  contribuciones de d is t in tos  mecanismos electrdnicos a1  acoplami I 
to indirecto-,entre spines nucleares (constantes J 's )  /1,2/.. Estas herramientas te . 
r i cas  permiten ampliar l a s  posibil idades de la  RMN para determinar d i s t i n tas  pro- 

% . piedades roleculares. ! 1 
a 

(RR.<T E l  problemas cent ra l  que se  encara en es te  trabajo es e l  de intentar cm&endar ; . 
efectos que l a  local izacibn de orb i ta les permite conocer de 10s fenihenos de Re- . ,? 

sonancia Magnstica. A t a l  f i n ,  dos son 10s aspectos prineipales que se  decidid estu- - 

diar: i )  La capacidad de un mgtodo que emplee orb i ta les localieados para predocir ' :,m --* 
-- 

e=+.ructuras de equi l ibr io  de sistemas moleculares, a1  usarse en combinacidn con re- 

sultados experimentales de RMN. Para esto se empled e l  d t o d o  PCIU), modificando su 
&- 

versi6n or ig ina l  de mod~ de inc lu i r  sistemiiticamente Btomos de l a  cuarta y quinta 

f tabia peribdica, con miras a futuros estudios con Ltomos pesados (vsase 

r). i i )  La formulaci6n unificada de l a  teor ia  de separacio'n de constantes 

I 
m i e n t ~  senGn 10s d is t in tos  mecanismos de transmisibn en base a l a  extensi6n 1 - 

$2 4 1  . . 
del  concept0 de localizaci6n en e l  espacio f5sico a 1  concept0 de l o c a l i z a c i b  genera- ,- .I ' lizado. En part icular ,  se  apl icd es ta  fo rn~ lac ibn  a1  estudio de mecanismos de trans- 

misi6n a-n y transmisibn por cercania espacial en d is t in tos  problemas mleculares.  

I En forma concurrente con estos dos objetivos s e  encararon en es te  t rabajo otros 



problemas re lac io~dos  con la actividad del grupo, tales como: iii) El desarrollo 
F- * - 

k!$ . -  de L ..a programas .P- que implementan el formalismo de propagadores para el chlculo de las 

I contribuciones orbital y dipolar a 10s acoplamientoa J's y iv) el estudio crftico 

i y perfeccionamiento de la tscnica de proyecciones internas 121. 

En el cap4tulo I se presentan 10s fundamentos necesarios de lateorla electrd- 

& nica molecular, en lo referido a la implementacidn del esquema de Hartree-Fock (HF) 

, y sus caracterfsticas. En el capgtulo 11 se discuten distintos problemas de locali- . L 

----r 
zaci6n de orbitales, y en particular el mdtodo PCILO. Tambisn se presenta en forma 

unificada la partici6n de orbitales que representen distintas propiedades electr6- 

nicas en bab; a la generalizacibn del concopto de localizacibn' en R~ a la localiza- 

cibn abstracta. En el capitulo I11 se estudia el problem de Resonancia Magndtica 

b c Nuclear (RMW), brindando una introduccidn a1 aspect0 experimental y una fonaulaci6n 
: I 

tebrica a rtrav6s del formalismo de propagadores, junto con una crftica a la aproxi- 
h 

ma'hio'n RPA. Tambih se discute all4 el fenheno ffsico que sugiere la separacidn de 

mecanismos de transmisidn de las constantes de acopladento y su conexiSn con la 
- 

localizacidn generalizada descripta en el capftulo anterior, Se presenta asimismo 
Ww1 

d vevsidn original del mztodo IPPP 121. El capftulo IV contiene la discusidn de 

I' resqltados obtenidos en diversas aplicaciones de 10s proKlemas i) a iv). El capftu- 
. . 

lo V, finalmente, resume las conclusiones del trabajo, a la vez que indica las pers- 

pectivas futuras de la tarea realizada. 



1 7 I. TEORU ~ ~ O N I C A  MOLECW '1 . 
-9 . . *,-,4 

1.1. E l  modelo de partgculas independientes 131. 

E l  problema cen t ra l  de la  Ffs ica  Molecular cons ls te  en descr ib i r  e l  comporta- 

miento de un sistema molecular desde e l  punto de v i s t a  de la Meciinica CuSntica. E l  

punto de par t ida  para resolver  e s t e  problema es, naturalmente, l a  ecuacio'n de ScbrB' - 
dinger, sobre la  cua l  se efecttian, en fo- sucesivd, d iversas aproximacionse. La 

- 
primera y 6 s  importante de 6s tas  e s  l a  llamada de Born-Oppenheimer 141, que consis - 
t e  en suponer que 10s nGcleos at6micos de una mlEcu la  ocupan posiciones f i j a s  en 

- -  
e l  espacio, l o  que es td  jus t i f i cado puesto que son much~ d s  pesados que 10s elec- 

t rones y po r ' e l l o  se mueven mucho d s  lentamente a igualdad de impulsos involucrados. 

Esta aprdxin~aciijn reduce e l  problema molecular, en primera aproximacio'n, a1 de 

ha l l a r  l a  funcidn de onda de un sistema d e  n e lectrones,  que se mueven en e l  campo 

coulombiano creado por n cargas pos i t i vas  f i j a s ,  d i s t r i bu idas  en t re  10s d i s t i n t o s  

- , n6cleos . E l  hamiltoniano molecular resu l ta ,  entonces : 

donde Ea es e l  vector  p o s i c i h  d e l  n6cleo a (de carga Zae) y Fi e l  d e l  electro'n i. 

La.solucidn exacta de l a  ecuacidn de Schrudinger resu l tan te  s8l0 e s  acces ib le  
, . 

;' 

para un pequeiio n h e r o  de casos excepcionales. Uno de 10s tratamientos usuales a 

A ' - 10s que se  apela e s  e l  p r inc ip io  var iac iona l  de Ri tz  /3/, o sea h a l l a r  un estado 

I$>, escogido en t re  una c i e r t a  fami l ia  de estados, de modo que se ver i f ique:  

(I. 2) 

E l  estado &s simple que puede const ru i rse  para desc r ib i r  un conjunto de n 

electrones es e l  product0 tensor ia l  ant is imetr izado de n estados . - que describan un . . 
C , . 



electrbn. En e l  lenguaje de funciones de onda se l o  llama Ileterminante de S la te r .  La 

implementacio'n d s  senc i l l a  de l  p r inc ip io  var iac iona l  cons is te  en encontrar  10s 6p- 

I timos estados de un e lec t r6n (escogidos dentro de una c i e r t a  fami l ia)  que conduzcan 

a un determinante de S la te r  que sa t i s faga  (1.2). Este mstodo s e  denomina de Hartree- 

l a  
'Fock 151 y conduce a un conjunto de ecuaciones para 10s estados de un electro'n, como 

I 

4 autofunciones de un hamiltoniano e fec t ivo  (el operador de Fock) que depende.a s u  vez 
I 

de 10s estados solucidn. De e s t e  modo, l a  solucio'n clue e l  me'todo provee para e l  pro- 

blema molecular l o  reduce a n problemas indiv iduales de un ~ 6 1 0  electro'n, que se 

mueve en forma independiente de 10s demss, en e l  campo promedio generado por e l l o s  Y 

10s nGcleos ' ko'micos . --a- - 1  

I I  

I. 2. El mstodo de Hartree-Fock /5,6/. 

a , - ' m A  Dada una fami l ia  de estados Q = ( 141'. 1 $2>, . . . I I$~> ) esc r i t os  en una matr iz  
C J . "  

f i l a ,  donde cada estado, en e l  lenguaje de funciones de onda corresponde a: 

a 
donde 5 es l a  coordenada de sp in  y 4. (g) (u = a,$  ) son l a s  funciones o r b i t a l e s  G 

1u 

orb i ta les  espacia les,  un estado de n par t fcu las  I $ >  se escr ibe:  

E l  pr inc ip io var iac iona l  consikte en evaluar E = <$I H $>/<$I$> y encontrar es- 

* tados 1 4ii, que mantengan E es tab le  f r en te  a var iec iones de 10s mismos. Hsto conduce a 
: f  

las ecuaciones de HF 171: 

donde c es una matr iz diagonal y e l  operador F se escribe: 



. ,  
-A - .< ;+. 8 . 1 . -  

I .  ., 
do6ae la suma se l M t a  a 10s elementos he @ llamados "ocupados", 

I ciados a 10s menores autovalores de s. 
I i 

sea aquel .los aso - 
I 

La implementacign usual de este d todo se denomina combinacio'n Lineal de Orbi- 

t tales Athicos (LCAO) 161 y consiste en suponer que 10s hi son desarrollables en . 
una - ,  base fija y finita a = ( I x ~ ) ,  1x2'. ...I%> ) y determinar entonces variational- - - . I 

,--"5!- m, i- , 
mente 10s- cheficientes del desarrollo. Siendo - 7 - - 

la e~~(L.6) resulta: 
I - .  -- I 

t t. de dond,e+,l4giplicando a izquierda porQ y recordando que Fa es la matriz del ' .  4 hm 
25,-,, - 

. '  

operaaor F en la base a, resultan las ecuactones LCAOI 

t donae 8 = i l  Q. 

Esta ecuacian (1.9) suele resolverse en forma gteratlva, 
.-: 3 ,; * - 

ir t I 

i ~siulmente, 10s estados I X i >  suelen escogerse como autoestados d e  Sz (o sea con 

=6lo uno de 10s sumandos de (1.3)) y tambizn 10s orbitales espaciales suelen escogeL 

se reales. Cabe destacar que si la funci6nlp correeponde a un determinante de Slater 

con valores reales, las orbitales siempre pueden elegirse reales 181. 

El uso reiterado ha acuiiado cierta nomenclatura respecto a las implementaciones 

de las ecuaciones (I. 5). 

El chlculo iterativo de las ecuaciones (1.9) o similares, usando estados del 
I r *  - _ 

tipo (1.3) suele llamarse HF irrestricto (UHF) 191, nombre que generalmente se ex- 



--k-- r5 7: . ----- Fa--.- .- ;J 
' i  -. 

I , ' 

I ' l*~;t . -1. 4, 

h .  1 -  . . , - .  1 

u 
, * 

r . Y  ' . I "' 

I' 
, '2 , - '  

b 
- .- - ., - <  

J i;;, ; ' 4 -. - J  1 

1 .  .. . . f  .,.:.' I '  . . - . l; 1. . .  
> - .  . . ,* i 

tiende, errbneamente, a los.chlculos quedsan estados de un electrdn que Sean auto- . . . . 

. . 
"stados de Sz. Estos Gltimos c2ilculos se  d,enominan en real idad de "diferentes orbi- 

- 
' I' 

f 

8- t a les  para di ferentes spines" (MIDS) 191. Cuando en un cdlculo DODS se  supone que 

; s r  un m i s w ,  orb i ta l  espacial  puede contr ibuir  a dos estados de l a  base Q, uno con 
e 

funcio'n de spin a y ot ro  con 6, y d s  a5n cuando es ta  parte espacial corresponde 
I 

4 a una funcidn con valores reales, su empleo en ~1 cSlculo i te ra t i vo  conduce a 1  es- 

quema de W res t r i c t0  (RHP) 191, gue es el! que rec ib i r6  mayor dedicaci6n en e s t e  
- 

trabajo. 
r - 

t 

Existen en l a  prdct ica d is t in tas  implementaciones de l  esquema We Entre e l l as ,  

cabe destacik dos grupos 191: 

i )  Mstodos ab i n i t i o :  En dstos no se  rea l iza ninguna suposicidn adicional a 

l as  anter iores (LCAO) para resolver e l  problema. 

i i )  ~ 6 t o d o s  no ab i n i t i o :  En Bstos s e  reemplaza en d i s t i n to  grado una buena 

par te  de 10s laboriosos cSlculos que requiere un 
i .  

mstodo ab i n i t i o  por c ie r tos  pa rhe t ros  empgricos 
- 

elegidos con d i s t i n tas  orientaciones segGn 10s casos, 

y que reducen a fracciones pequeEksimas 10s tiempos 

de c6mputo requeridos por 10s mgtodos a6 i n i t i o .  n 

1.3. Propiedades de l a  solllcidn de l  problema de Hartree-Fock. 
- J%p,-l 

- 'I-% 

Supongmos conacida una c ie r ta  base il de l  espacio de Hilbert H correspondiente a 

* un electro'n. &a vez conocida l a  soluciiin de l a  ecuaci6n (1.5). puede part icionarse 
- 1 

H en dos subespacios complkmentarios y ortogonales, a t r a v b  de 10s propactores p y 0 = - .I 

(I. 10) 

f . :  . 
-,  i 

- Se t iene, entonces: 



FQ = @E ct (1-p)~@ .t -0 

.yi7 ;+--I -. 
, k-..,- 

b e  donde 

(I. 11) 

(I. 12) 

o sea que el operador de Fock puede usarse:para dividir el espacio H en dos subespa- 
- 

cios complementarios y ortogonales estables ante la acci6n de aqugl, uno de 10s cua- 

les contiene 10s orbitales soluci6n de la ec. (1.5). Estos orbitales se llaman ocu- 
- 

pados y 10s complementarios (solucidn de la ec. andloga (1.12)) se denominan vacantes. 

El operador p se denomina operador densidad reducido de una partfcula (1-M) / lo/  
T 

siendo su traza igual a1 nhero de partfculas (electrones) del sistema. En general, 
Y 

para cualquier estado que describa n elect.rones la 1-M tiene autovalores no negatives 

hm; ' ni mayores que I. Estos autovalores se denominan nbPeros de ocupaci6n y 10s autovec- 

tores asociados, orbitales naturales. En el problem de HF, 10s orbitales ocupados 
- 

tienen nGmero de ocupacidn 1 y 10s vacantes, 0, Cualquier transforntacio'n unitaria 

8 
del conjunto Q es autovector de p .  Como 10s determinantes de Slater son invariantes 

J frente a transformaciones unitarias de 10s orbitales que lo forman, se concluye que 

el tratamiento de HF no caracteriza orbftales en particular, sino un cierto subespa- 

cio solucidn, donde cualquier base que se tome coqluce a1 estado de IF mediante la 

I ip. Naturalmente, salvo simetrfas partic~lares~ de E 

de (I. 5) conduce a m a  matriz E diagonal. ~s;a s o h -  

ciGn suele denominarse de orbitales can6nicos. 
9 

I ; 4 ;  El problema de HF en el lenguaje de segunda cuantificacidn /11,12/. 

El lenguaje de la segunda cuantificacidn consiste en reemplazar 10s estados que 

repr'eseiifaii a1 sistema por operadores de c a p o  actuando sobre un cierto vacfo abstracto. 



I. < - 

w;, - 
As& se definen 10s operadores de creaci6n & destruccibn como: 

E l  hamiltoniano molecular se escr ibe ahora /11/: 

t t 
H = 1 h.. at a + ' I b  1 < i j l ( l k >  ai a j  % al 

ij i j i j k l  i j , 

. . -  
donde : ... 

( I .  13) 

(I. 15) 

La expresi6h' ( I .  14) pone expllcitamente de manif i e s t o  que H contiene operadores que 

actGan sobre var iab les  de una par t l cu la  (energsa c i ns t i ca  y atraccidn nuclear)  y s o  
% - 

1 - 
bre  l a s  de dos par t i cu las  (interaccio'n coulombiana4 en t re  e lectrones).  

Un estado d e l  t i po  par tzcula independiente (IPS) se escribe: 

(I. 16) 

e l  papel de l a  base.-0 de H l o  e je rce  ahora fami l ia  {<I .  
J . E l  operador de Fock s e  escr ibe,  entonces: 
, - 

donde 

( I .  18) 

En e s t e  lenguaje puede descr ib i rse  un tratamiento anglogo a l a s  ecuaciones (1.5) 6 

( Ie9) .  

Las ecuaciones (1.9) pueden in te rp re ta rse  como e l  r ea l i za r  una c i e r t a  t ransfor-  

maci6n un i t a r i a  sobre e l  estado I $> que l o  transforme en un estado 1 g> soluci6n de ( I .  2). 
I : 9 
: I Una trans£ ormaci6n un i t a r i a  cualquiera sobre 1 $> puede desc r ib i r se  con operadores 
I 



del  t ipo e 

. . 
14-5 S = exp (iX) 

. donde 

entonces 

s'lp = t f  i--f S ll (a.) i s-l S lvac> - n ( o f )  i lvac> 
&=1 1. is1 

. -.*c . * 

donde resul ta  -. - . 

(I. 19) 

(I .  20) 
, - .. 

a f t  = 2 exp ( i ~ ) ' :  - (1.22) 
. 8 . v :, ' .. , 

Puede'dscribirse l a  energfa de un determinante cualquiera en funcidn de l a  matriz ~a - * 
. I 

(autoadjunta) de pa rhe t ros  A , recordando. l a  ec. (I. 20), como: .S - : 

E(A) =<$I exp(-iX) H exp(iX) )> = <) 1 814, -i '$1 Lx,H] $> '+ 
<$I h, p,~]]$> + . . - (I. 23) 

0 l a  eipreai6n anterior en e l  segundo orden(enl'),usando (1.20) y definiendo 
k. , - 8 -  

; 10s operadores; I P ! r ' Jd 
I 

6 

( I .  24) 

CI .  25) 

t -: 
puede escribirse, colocando 10s operadorea q,, (y sus adjuntos q ) en una matriz f i l a  - a - -- 

I ^ '<- , 
11 

J Q ~ ( Q ) Z & -  a / %  .r 
-. - 

E(A) =<$I H$> -i <$I DQ+ - Q) ,HI $> A A<$ 1 [(Q+-QX[(Q~-QXA]I $>A a ' -.' 1 
, *  

- 1: 

l a  solucibn a1 problema de M consiste en hal lar  A ral que 3Efad - 0. Esto conduce a .[4i 
1 _ .  r 

- l r - ~  f . f l  
Tr aE/aA=o + A = -i M-1 v 

y* 
(T.26) "8 

.I-. . 
$ ,  L- -- ,. b .. 4 - + 

donde ?,TI * 

7 .  .' 

. ,; - r - . .  . t - '  -2. I- . - 7 ' .; s -.-a - - ' 1  - 



(I. 28) 

Puede definirse un esquema iterativo similar a1 que se suele usar para resolver I 
las ecuaciones (I.9), planteando: 

t 
a - M, V-A at es solucidn - 

att(nueva) = at exp(iA) - - 



1 T I .  EL US0 DE ORBITALES LOCALIZADOS EN PROBLEMAS DE FISICA MOLECULAR 

11.1. Introduccidn 

& La descripcidn de un sistema molecular que provee elmgtodo de HI? es,  por l o  

general, deslocalizada. Esto s ign i f i ca  que 10s orb i ta les  espaciales resu l tantes 

c estdn distr ibuidos en una amplia regi6n deJ. espacio, en par t icu lar  alrededor de 

varios de 10s nGcleos atSmicos presentes. 
I - 

V' Esto resu l ta  en principio contradictorio con l a  imagen quimica t r a d i c i m l  /13/ 7 : - ' l o  

I -' de una molbcula, donde s i  bien 10s nticleos pueden ha l larse aproximadamente local iza- -' -* 
.'- dos en peqieias regiones de l  espacio (para l o  cual  hay evidencia experimental), tarn_ 

f 
I bi6n 10s electrones s e  suponen alojados en pequeiias regiones, l a s  que s e  asocian ! -4 . .. g 

' con 10s enlaces qulmicos (en especial  e l  enlace c o ~ a l e n t e )  y con 10s electrones k . - v . t  ~t -.: 4 @ enlazantes (o sea 10s "pares no l igantes" .y 10s electrones que no pertenecen a l a  . 47% . . .- ll:? - '.. . .  - 
"capa de valencia"). ~ 6 1 0  c ie r tos  enlaces d l t i p l e s  est5n asociados a distr ibuciones '- t' -. ' 

I 

I 

electrdnicas espacialmente deslocalizadas (p , e j . : bencem) . 
- 

I La necesidad de conci l iar  es tas  dos i dgenes  ha dado origen a un profundo y f ruc - 
. . 

t f fe ro  capftulo de l a  f f s i ca  molecular. Esta tarea ha corr ido par diversos ca r r i l es ,  - 
que describiremos en 10s psrrafos siguientes, t a l es  como: a )  E l  i n te rss  en detewin9r  

s i  e l  modelo de HF puede reproducir conceptos qufmicos elementales corn e l  de valencia, - . 

grado de enlace (esto es, s i  dos Btomos estsn l igados o no por un enlace); b) E l  in- 
. ? 

I 
ter6s en encontrar transfomaciones un i tar ias  de 10s orb i ta les  de que 10s convier- i* tan en'orbitales localizados, respecto de algdn criteria; c) E l  desarrol lo de esquemas 

4 

de cdlculo de l a  teor ia  e lectrdnica molecular que tengan como punto de par t ida e l  uso 
t 

de orb i ta les localizados. 

11.2. Valencia y grado de ligadu5a en l a  teorza electrgnica molecular. 

La intu ic idn qulmica ha desarrollado una imagen exi tosa de 10s sitemas molgculares 
. - 



en tdrminos de unidades const i tu t ivas  aproximadamente t rans fe r ib les  como son 10s 

Stornos y 10s enlaces. E l  poder reproducir  es tas  propiedades con 10s m6todos de l a  
t * 
I 

- - f f s i c a  molecular ampliar la notablemente su capacidad de estudio,  por ejemplo en 
-'. . 

- problemas t a l e s  como las reacciones qufmicas, una de cuyas caracter ' ist icas eaeo- 
e 

c ia l es  es precisamente la  creacidn y destrucci6n re i t e rada  de enlaces qulmicos. 

En e s t e  sent ido han s ido fundamentales 10s t raba jos  de Mulliken 1141, Wiberg 1151 

y, en especia l ,  e l  de  Armstrong, Perkins y Stewart 1161, donde se proponen def in i -  
4 . - --. 

-. . . . - - 
'(: " crbnes de valencia y grado de l igadura, s i  bien con l imi tado rango de va l ide i .  , P' -; Una extensi6n adecuada de l a s  def in ic iones de Armstrong e t  aZ. puede l l eva rse  

P 

' b . a cab0 como s igue I1 71 : 

Seax' una matr iz  f i l a  conteniendo l a  base (atdmica) de o rb i t a l es  espacia les que 

t 
u t i l i z a  un mdtodo RHF-LCAO. A t ravds de l a  matr iz S = 2 2 puede conseguirse un co= 

.- 
r junto ~ortonormalsegGnlaortonormalizacidndeL6wdin/18/: - = -  - 

- 7 -  - * -  
. I 

Se define l a  mat r iz  de orden de enlace p como la  matr iz  asociada a p en l a  base X: . . 

, ,  

Donde $,results l a m a t r i z  de coef ic ientes de 10s o rb i t a l es  espacia les ocupados (reuni- 
4 

- ,+ * '  dos en l a  matriz f i l a  cp ) en l a  base x (La ec. (11.1) permite transformar e s t a  matr iz  - . 
de coef ic ientes  a 10s correspondientes en l a , b a s e  x') :  

Donde p e s  e l  equivalente a l a  1-M para una descripcidn de capa cerrada s i n  hacer 

'expl lc i ta l a  presencia d e l  spin. 





Tabla 1: Grados de enlace cal~ul i idos~~on 4iati.ntos m6todo~ LCAR a. 
I 

Molecub . Eri2ace MNDO P R D W  STO-3G . 4-31G D5 D<+pdl 

% 
6 

Cyclopro- CaCa 1.950 1.984 1.979 2.102 
3C H peno/ 3 4 CoCB 0.975 0.984 0.986 1.071 

CaHa 0.943 0.973 0.973 0.781 

CBHB 0.956 0.976 0.973 0.827 

a. Los dos primeros mstodos corresponden a loa denominados no ab-initio, mientras *~' que 10s restantes corresponden a la eleccidn de distintas bases atSmicas en 

cdlculos ab-initio RHF . 



Molecula Atomo MN?O PRDDO 

NCH 

CNB - * ' .c  2.578 

N 3.367 

Cyclopro- a 3.917 3.971 3.974 4.041 
pen0 C3H4 

% CB 3.906 3.950 3.948 3.859 

Ha 0.984 0.995 0.997 0.849 

HI3 1.000 1.000 1.000 0.883 

C 3.799 3.963 3.970 3.830 

0 2.108 2.127 2.147 2.291 

H .l.OOO 0.999 1.000 0.883 

I 

I a. VSase l a  nota a1 pie de l a  Tabla 1. 



Tabla 3r Valencia, *ado de ~ r i l a &  :y' Pcacttrfdad edi&lados con el DODs. a. 

Valencia &ado de Enl.ace' Reactividad 

MNDO PRDDO * MNDO PRDDO MNDO PRDDO 

H A 

i Molecula Atomo 

Ethilena C 3.912 3.994 
8 

I- Triplete 0.998 0.999 

E a. Se emplearon dos mstodos DODS no ab-initio. 



b 
I .  

Como ya se ha mencionado, elmodelo de HF permite de f in i r  un subespacio de H, 

denominado subespacio ocupado en e l  cual cualquier base ortonormal def ine e l  mismo 
I 

determinante de S la te r  solucibn. Se define la base candnica de es te  subespacio como 

aqudlla en l a  que e l  operador de Tock resu l ta  diagonal (esta base podria no ser hi 
m - 

ca s i  e l  operador de Fock tuviera autovalores degenerados). E l  heclto de que l a  base 

I de l  subespacio ocupado no sea importante para l a  resoluci6n de l  problema de HF con- 

I dujo a intentar obtener bases "localieadas"; esto es, una vez hallada l a  soluci6n 

cano'nica, efectuar una transformaci6n un i tar ia  que permita pbtener o rb i ta les  loca l i -  pl- za os s gun algiin c r i t e r i o ,  o bien incorporar e l  requis i to  de local izacibn dentro 

:@ de la. ecuaciones SCF. 
.-. 
C ' .  

F L 

* 11.3.1. Localizacio'n uniforme 

Magnasco y Perico /19/ propusieron c& c r i t e r i o  de local izaci6n maximizar l a s  
t 

expres iones : 

m 
donde i indica e l  o rb i t a l  loca l  y A y B son dos ltomos de l a  mol'ecula. S i  A=B, e l  

o rb i t a l  local i iado corresponde a un par so l i ta r io ,  y s i  ASB, a un enlace. 

4 ' 
11.3.2. Cr i ter io de &ima distancia electr6nica 120.21 / 

Ct 
d 

Entre 10s varios procesos de local izaci6n sugeridos por Boys, Ss te  es quiz& 

* e l  mSs popular. Consiste en maximizar l a  expresidn 

(IT. 13) 
). 



donde 

7 Ei = < Oi> 

Como un producto es difgcil de manejar en el procedimiento de maximizacio'n, el mismo 

-&nmk autor propuso reemplazar la ec. (11.13) por 

donde 

11;3;3; Criterio de msxima energfa de autointeracci6n 1221 
I 

La forma de las ecuaciones SCF asegura que las distintas componentes de la ener- 

. gla total (energla cinEtica, atraccibn nuclear, energla de interaccibn coulombiana o 
1 '  , .  . 

de intercarpbio) resulten separadamente invariantes frente a transformaciones unita- 

rias de 10s estados de una.partfcula soluci6n. De este modo,' se sugirid que la estruc - 
- . . 

tura de la parte de energla de interacci6n interelectr6nica podrfa ser una medida del 
i. 
a 

grado de localizacio'n 1231, proponiSndose como criterio de localizacibn el maximizar 

la funcco'n G, donde 

que involucra una suma de integrales bielectrbnrcas no antisimetrizadas, 

@. 
B 

11.3.4. mtodos de proyecci6n 1221 , 

%p - 
&- !- A 'Construir orbstales qufmicamente ~Pgrdficativos a travds de la proyecci6n de 

orbitales 'mono y bicfntricos apropiados es, con seguridad, el mgtodo d s  sencillo 

desde el punto de vista conceptual. Escencialmente, consiste en construir un conjunto 

de orbitales localizados (por un procedimiento cualquiera) y luego proyectar este 



conjunto sobre la base cano'nica, reortogonalizando 10s orbi tales locales proyec tados 

par el mgtodo de L'o'wdin 1181. Una variaci6n de esta tlcnica, desarrollada por Engel- 
w 

mann 121 sobre una idea de Wervoerd 1241 se,discutirl d s  adelante. 

8 11.3.5. Ecuaciones SCF localizadas 

La transformaci6n unitaria que conduce a orbitales localizados induce una trans - 
formaci6n de similaridad sobre la matriz del operador de Fock. El conocimiento de 

la matriz (hedt ica  y no diagonal) transformada permitirfa obtener directamente 10s 

orbitales localizados durante el procedimiento SCF por el sencillo expediente de 

utilizar tal-matriz en lugar de E en las ecuaciones (T.9): Poco se conoce no ,obs- 

tante, sobre el efecto de la forma de esta matriz en la solucio'n. El procedimiento 

que suele usarse es 1221 sumar a1 operador F de las ecuaciones de HF otro operador 6 

que refleje algGn criterio extremal de 1oc.alizacibn (p.ej.; Los de las ecuaciones 
- I 

- 8  1.. . %  

(II.12), (II.13), (11.15) o (11.17)) de modo que 10s orbitales SCF resurtantes Sean 

localizados. 

11.3.6. Localizaci6n de Engelmann 121 

'Este mstodo requiere un cierto grado de intuicidn, aunque es por lo deds, sen- 

cillo. Se basa en escoger un subconjunto de la base at6mica Q que reiina las condicio- 

nes adecuadas para ser considerado "local" (este aspect0 se discutirg en la subsecci6n 

siguiente). Los orbitales de HF locales se eligen como aquellos cuya proyeccidn sobre 

el subespacso local es  dxima, con la restricci6n de que mantengan la ortogonalidad. 

Sea Ql el subconjunto local (o base local) extrafdo de $2. El proyector asociado 

a fl resulta: L 

que es evidentemente. idempotente. La matriz mgtrica de 10s ortiitales moleculares 



@ ( a determinar) es: 
;T t 

de donde la suma de las normas de 10s orbitales locales proyectados resulta ser la tra- 

za de pt. Imcluyendo una matriz N de multiplicadores de Tagrange, la condici6n de pro- 

r yecci6n m8scima sobre el subespacio local, o sea que la stma de las normas de las proye2 
I 

ciones de '10s orbitales moleculares locales (restr5ngidos (stos a ser ortonormales) sea 

donde S es en este caso la matriz mstrica de la base @ , que en este caso resulta ser ,e 
la matriz identidad. 

Aplicando el principio variacional se tiene: 

- 
6(G) - 1 ( ~ ~ 1 % '  - 1  4 ~ ~ > ~ ~ ~ ) d < 4 . l  + adjunto hemftico (ksl,. . .s) 

ill 1 
I 

donde s es la dimensi6n de la base de orbitales moleculares locales.(segGn se est6 loca- 

lizando ocupados o vacantes del modelo de HF,sserS el n h e r o  de unos o de otros). 

Sin pgrdida de generalidad puede restringirse el procedimiento a pedir queNsea 

diagonal, ya que S = 1 y entonces Tr(sN) = Tr(N), En este caso, 10s orbitales locali- 

zados son los autovectores de p Se consideran locales a aquellos autovectores con ma- t' 
pores autovalores asociados . El grado, de lc+calizaci6n es tl dado por dicho autovalor. Un 

. autovalor cercano a cero indica que el orbital en cuesti6n pertenece aproximadamente a1 
J 

subespacio ortogonal d e n  respecto de $2, mientras que s i  el autovalor es uno, el orhi- d 
tal se considera perfectamente localizado. 

Naturalmente, esta tscnica de localizacibn puede hacerse tanto con 10s orbitales 
4 

(can6nicos)~ocupados de HF cow, con sus complementaries, 10s vacantes. En laa implemeq 



: taciones que u t i l i cen  (o suponga*) una b a s e ' a t ~ c a  ortonormal, e l  .c&puto de 10s or- 

b i ta les  localizados se  simpli f ica, ya que . e l  proyector Pe puede escr ib i rse  como 

PL - InL""l. 

i 
C 

11.3.7. b c a l i z a c i l n  generalizada. 

r En l a  subseccibn anter ior  s e  indict3 que l a  eleccidn de la  base l oca l  requiere un 

c ie r to  grado de intuiciGn, siendo por l o  tanto e l  lugar por donde podrfa in t roduc i rse 
- 

,,guns arbitrar iedad en e l  proceso de localizaci6n. Esta arbi t rar iedad posible se ve 

I jus t i f icada o no, segGn 10s resultados que s e  obtengan s e  ajusten a l o  que experimen- 

talmente pueda afirmarse de cada problema en part icular .  

1 En l o  que respecta a l a  local izacisn en sistemas moleculares, es te  t rabajo  se 
! p 

centrard en generalizar e l  concept0 de local izaci6n4 cubriendo en par t icu lar  dos pro- 

espacio abstract0 dado. Tambi8n s e  cons2derarl l a  combinaci6n de ambos problemas en 

un e j emplo part icular .  

'I Respecto de l a  local izaci6n.en e l  espacjo f f s i co ,  el  problema a resolver consis- 

3 te en que una c ie r ta  regiSn de B es  l a  que s e  supone apta para descr ib i r  e l  fenheno 

blemas, a saber i )  La local izacidn en e l  espaclo fes ico y i i )  La localizacio'n en un 

- 

en estudio. Interesa olitener orb i ta les moleculares que describan adecuadamente esa re- 

gibn. La e lecc i ln  correspondiente de l a  base l o c a l f l L d s  natura l  es  aqu6llaa que incluye I - 

10s orb i ta les  a t h i c o s  de todos 10s atomos de l  sistema que est6n dentro de la  regiBn en 

cuestio'n. En ot ras palabras, s e  t r a t a  de e leg l r  una par t ic i6n f i n i t a '  {V, ) de subconjun- 
1 

i tos conexos, convexos y disjuntos de 11' a i nc lu i r  lucgo en fie a aquellos o rb i ta les  - t a  I 
I t - 

l es  aue ver i f  iauen :.- 

8 

w = 14 tX1I2 d r  > a (11.24) 

n + i ! ,:a 
' * iF] 

donde a es  un valor pref i jado posit ivo cercano a (y menor que) 1. La suma s e  res t r inge  
I 

a aquellos V. que s e  consideran locales (en e l  ejcmplo anter ior  hay dos Vi, uno de e l l os  
1 



' . C - '7 . . - - - . .  r 

generalizar e l  concept0 anter ior  a espacios abstractos, cabe obsef iar  que 

tud W puede pensarse como e l  resultado de evaluar un operador de proyecciBn L 

sobre e l  estado x La ex~resio' i l  de 'L en f a  representacien de funciones de onda es: t b 

donde I' (x) es li f u n c i b  caracter fs t ica de l  eonjunto V S i  se  quieren part ie ionar 
'i i - 

10s orb i ta les de una molEcula en dos subconjuntos s e g h  posean o no una propiedad abs- 

T 
t racta A gaga, es te  problema puede reducirse a uno de localizacio'n generalizado, s i  SF 

. . 
' edcuentra un proyector L t a l  que e l  c r i t e r i o  de separaci6; s e g C  e l  valor da w agrupe A' 

en uno de 10s subconjuntos a 10s xt correctos. E l  grado de arbi t rar iedad antes menc ie  

nado corresponde a decidir ,  "empfricamente" cud1 e s ' e l  valor mgnimo de a que ca l i f i ca  

a un o rb i t a l  para ser  considerado "local". . 

Como ejemplo de local izaci6n generalszada, consideranos l a  separacio'n a-.rr. En mo- 

lsculas planas con dobles l igaduras quh icas ,  e l  conjunto de orb i ta les moleculares vincu - 
' I - 

, lados con l a s  dobles l igaduras estl generado por el.subconjunto de orb i ta les  atemicos 
I * 

t ipo p orientados en e l  e j e  perpendicular a1 plano de l a  molbcula (a1 que l l ~ r e m o s  

I) "eje z"). La propiedad A es "ser un orb i ta l  atbmlco t lpo p,", y ua posible proyector 

asociado es: 

- * 3 i-, . '  
9 donde 10s Vi son conjuntos "planos" de R y 10s YI m O  e s h n  centrados en un punto cual- 

- 

quiera de cada Vi. 

- 
:t Naturalmente, s i  se  conoce de antemano (por construcci6n) qub orb i ta les  de 

"son" pz , s e  puede construir el  proyector t r i v i a l  

que resu l ta  equivalents a Pt. 



Este mdtodo de la teorfa electrbnica molecular es quiz& el que mejoraprovecha 

10s conceptos qufhicos tradlcionales de localizacf6n de electrones en enlaces covalen- 

tes y pares no ligantes. Su formulacidn es escencialmente distinta de la de HZ', por lo 
Q '. que se considera conveniente discutlrlo en forma especial. 

Las siglas P c a o  representan las palabras "Interaccibn de Configuraciones Pertur- 

I bativa usando Orbitales Localizados". Sus caracterfsticas principales son: 

1. Construir una base S I  hfirida de orbitales athicos, de mod0 que cada hfbrido 

ten& su m5xima distribucign electr6nica en la direccidn de 10s enlaces quzmi- 

cos o pares no ligantes del 5tomo dl que pertenece. 

e- ' 2. Construir orbitales moleculares localizados que describan los enlaces y pares 

no ligantes de la moldcula. Por ejemplo, si 10s ltomos A y B se consideran en- 

lazados, se usan 10s hzbridos IX  >, I X  >de cada $taw, (orientados aproximada- A B 

mente en la direcci6n del enlace), con 10s que se construye: 

14:' es un orbital ocupado en el estado IPM de referencia y 1 q> el vacante 
1 

asociado. Si se trata de un par solitario, a o B son nulos, segGn el caso, y 

no aparece vacante asociado. 

3. Construir el estado IPM de ref erencia con 10s 1 > ocupados. 

4. Particionar el hamiltoniano molecular (ecuacibn (1.1)) en un operador monoelec - 
trdnico F y una perturbacibn V = H - F. 

5. Calcular la energfa molecular usando un desarrollo perturbativo hasta un orden 



dado (las versiones corrientes llegan hasta el tercer ordep) usando como re- 

ferencia el estado de 3. y camo estados excitados 10s IPM's que se obtienen 

reemplazando algunos 1 +i> por 108 I #> obtenidos en 2. 
J 

6. Lao implementaciones corrientes incluyen: 

6.1. AlgGn criterio de aproximaciSn para reducir 10s tiempos de c6mputo a 

niveles razonables sin perder.calidad en 10s resultados. Usualmente 

se emplean aproximaciones equivalentes a las de 10s mstodos no- ab initio 

(vgsse el capf tulo anterior). 

6.2. Elecciones de F de mod0 de hacer nulos ciertos sumandos de las correc- 

ciones perturbativas. 

6.3. AlgGn criterio de elecci6n de a y 6 que haga factible la eleccibn in- 

dicada en 6.2. # 

6.4. Una clasificacidn de las correcciones a la energfa segiin la clase de exci - 
taciones presentes en 10s sumandos perturbativos de cada orden. Por ejem- 

plo, donde aparezcan excitaciones simples i + i*, la correccidn se denomir 

na de polarizacidn. Las i -+ j* (j#i) son de deslocalizacibn. En las otras 

correcciones se combinan estos efectos. 

Las denominaciones empleadas obedecen en su mayorPa a la interpretacian qulmica 

tradieional, ya que, por ejemplo, las excitaciones que contribuyen a la energfa de des- I 
localizacidn inducen correcciones perturbativas en. el estado de referencia que tienen en I 
cuenta precisamente es te ef ecto / 2 9 / .  

La denominaciSn "1nteracci6n de configuraciones" obedece a que la correcci6n per- 

. turbativa a1 estado IPM de referencia se traduce en una combinaci6n lineal de estados 
t 

IPM, lo que se utiliza tfpicamente en la implementacibn del mdtodo "post-HF" as5 deno- 

minado . 
. Se' han presentado interesantes interpretaciones del mstodo PCILO en terminos dia- 

. grd t icos  1291. j 



I 

- 111. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAB 

l r  
I 111.1. Introduccidn. 

Desde la primera determinaci6n exitosa de resonancias nucleares, en 1945, la es- 

pectroscopfa de Resonancia ~agndtica Nuclear (RMN) se ha desarrollad 
I 

I sa y pewanente. Sus primeras aplicaciones fueron la determinacidn d 
' -  If, 

n6ticos nucleares, posteriormente la determinacidn de estructuras o 

leculares y, en la actualidad, esth en franco desarrollo la zeugmatograffa, que es 

un mecanismo de obtenci6n de imiigenes tisulares d s  vershtil y mis inocuo que el uso 
-. 

de Rayos X. 

En las secciones subsiguientes discutiremos 10s aspectos fenome 
'-4 2e * - -s-L l is is experimental de espectros de resonancia, as$ cow> la determinaciiin tedrica desd 

primeros principios de 10s parhetros de RMN. 

111.2. Aspectos experimentales. 

Las experiencias de RMN en sistemas moleculares pueden interpretarse por medio - 

de un Hamiltoniano fenomenoldgico, propuesto por Ramsey 1301 que describe la interac' 

cidn ,tcre 10s spines nucleares y un campo magdtico externo: 

H - h IN: (?N,N, + EN,Nt)*fNt + 1 fN (T - = uN) ' i u y ,  
N>N ' N 

- 
donde yN son 10s factores giromagnsticos nucleares, I son 10s spines nucleares, 5 N 

= =  
el campo magngtico y J, D y u son 10s parlhetros de acoplamiento caracteristicos de 

a, 

las distintas interacciones, a saber el tensor de acoplamiento indirect0 entre spines,.' .J 
el de %&$ladento directo y el tensor de apantalladento, respectivamente. 

E s t a - ~ ~ r e s i 6 n  presupone que las variables de spin nuclear pueden separarse del 
I 
t 

#. - 3 
resto de las-'variables cuhnticas del sistema en estudio, en una prlmera aproximaciSn, L 

-. 

I ya que: i) Los estados electrdnicos no 'se alteran sensiblemente por efecto del campo 
b 

! 



magndtico y i i )  Las correcciones energeticas originadas por H son mucho menores que 

l a s  di ferencias de energfa de 10s d is t in tos  niveles electrSnicos ex is tentes en ausen - 
c ia  de H. Estas dos condiciones, que s e  ver i f ican para l a s  exper'iencias de RMN 131-331, 

son -.esenciales para e l  tratamiento fenmenoldgico de cualqufer interaccidn hiperf ina. 

l a  En l a s  experiencias de RMN en medios iso'tropos, o sea donde l a  orientacio'n de . l a s  d i s t i n tas  moldculas de l a  muestra en eetudio puede suponerse con d is t r ibuc i6n 

1 homogCea en todas l a s  direcci6nes espaciales, e l  e tecto  asociado a E, que describe 
- 

r interacci8n dipolar d i rec ta  ent re  dos spines d e l  sistema, resu l ta  nulo a1  prome- 

d ia r  sobre la8 posibles orientaciones 1341 (basta observar l a  dependencia or ienta-  

c ional  de lbi'interacci6n dipolar magnbtica). A 1  mismo tiempb, l a  hipo'tesis de iso- 
= = 

tropza ~onduce' a que 10s tensores J y a Sean tambisn isStropos, s i  bien con t raza  
*-- A-Lb n. '  

- 
no nula, ya que se supone describen propledades modeculares intr fnsecas (p. e j .  : Los 

efectos de al teracibn de l a  nube electrbnica en presencia de spines nucleares y 

1 campos magn6ticos), que responden a su vez a1  estado en que e s t s  e l  sistema en es- 

tudio y no solamente a propiedades geomstricas como en e l  caso de l a  interaccibn 

d i recta  E. 
Cabe agregar que l a  interaccio'n de un campo magnltico con un sistema molecular 

da origen a un Hamiltoniano d s  general que (I IT. l) ,  s i  bien esto  no e s  de in terbs 

I 
para e l  problema que nos ocupa ( l a  RMPl de a l t a  resoluci6n), ya que l a  par te  de 

/ . l a  interacci6n que depende de 10s splnes nucleares es tg  descr ipta por l a  expresio'n 

u t i l i zada (111.1). 

f 
111.2.1. La experiencla de RMN /31,32,35 / 

I 
Si  s e  t iene un spin nuclear 112 en presencia de un campo magnltico g, unifonae 

I orientado en una direcci6n d e l  espacio que llaeraremos z, y s e  ap l ica o t ro  campo mag- 

- ,l nst ico uniformemente rotante en la direccfsn perpendicular, e l  Hamiltoniano que 
1.. < 1 

= 
. - representa es te  fendmeno se  escribe, supon3endo que 3 = 0 y que o es  por simpli- 

i. :. 



cidad isdtropo : 

i :I H = woI + wl 
(IX 

cos w t  + I sen wt ) ,  
z Y 

donde we, wl son l a s  constantes de acoplamiento (que dependen de parsmetros d e l  siste- 
L 
s - 

ma - ta les  como o - y son proporcionalea a 10s campos apl icados) y w es l a  frecuencia 

de rotacidn de B Definiendo 
1 ' 

18 ut i l izando que 
*, 

'7 de donde 

La probabil idad de transiciBn en t re  10s dos estados I+>  y I - >  depende de 10s 

elementos de matr iz de U(t). Se aprekia que cuando w = w,, las t rans ic iones con proba- 

I 
bi l idad no nula corresponden a pares de estados que conduzcan a elementos de matr iz 

no nulos de I . En general-  l a  prohahil idad de  t rans lc l6n en t re  10s dos estados 
X 

del ,  sistema es  : 



o sea que l a s  t ransic iones que representan cambios de &ergra respecto d e l  sistema 

s i n  per turbar y por el10 absorcign de energia d e l  campo magnstico ro tante ,  ocurren 

en t re  estados conectados por e l  operador I: con una probabil idad d x i m a  para w = w,. x ' 
E l  dispos i t ivo  experimental se completa con detectores de l a  energia absorbida para 

cada w en funcidn d e l  tiempo, con 10s que se puede i n f e r i r  e l  dx imo  de P ( t )  para 
- 

2 %  cada w. la f orma d e l  espectro resu l tan te  en funci6n de w resu l t a  I(w) = w:/ (<+(we-w) 2). 
-. -,'- 

De es te  mod~ e l  espectro muestra "picos" cuando l a  frecuencia d e l  camp0 ro tante  es 

igual  a l a  f iecuencia propia d e l  sistema, w,, decayendo r ~ ~ i h a m e n t e  s i  w # we. Esta 

expresi6n t i ene  e l  l lm i t e  correct0 I(w) = 6 para w -+ 0 .  En un caso mSs general,  1 w, wo ! 

cuando hay presentes d i s t i n t a s  especies en l a  muestra ( d i s t i n t os  wovs)  l a s  a l t u ras  

c de cada pico son d i fe rentes ,  dependiento su re lac i6n de l a  abundancia r e l a t i v a  de las 

d i s t i n t a s  especies en observaci6n. 

111.2.2. Un ejemplo senc l l l o ,  

Coma ejemplo de una experiencia de RMN, consl'deraremos el' caso de dos espines 112. 

- 
&primer lugar,  supondremos que s6lo ex fs te  apantallamiento y que a e s  isatropo. En 

tal caso, e l  Hamiltoniano de (1IX.l) se  reduce a: 

HeP wlrlZ + w21ZZ 

Una base de l  espacio de Hi lber t  asociado ar.este sisterpa es ;  

donde s e  ha empleado l a  notaci8n traditional para autoestados de l a  componente z de un 

spin 112. E l  Hamilton-iano (I I I .9) en ee ta  base resu l ta :  



Las transiciones inducidas por e l  campo magnltico ro tante de l  experiment0 de 

RMN corresponden a aquellos pares de estados u, v que ver i f ican < u ( I  v> # 0 ,  y l a s  
X - 

rrecuc -ias a l a s  que ocurren con dxima probabilidad corresponden a 1  "salto" de 

energgas. Entonces: 

- 6  

* 

Lo qua eor$eapoade a un espectro con dos " ~ ~ c o s " ,  cada uno vinculado a uno da 10s -. 
a 

I . ,  y por l o  tanto, a cada spin nuclear. 
' 1  

' 
Las posiciones de estos pfcos no se  pueden determinar absolutamente, sino que s 

.,- - 
l o  hace con ref erencia a un valor e s t h d a r ,  dendo l a  magnitud w! = v - w (ciwaq- ? $! 1 1 i st . ? ' A '  

- ~54. 
terzs t ica de cada s i s  tema) l a  denomfnada "cor rh ien to  qufmico". . -. ;*-em 

t **<. 

Si  ahora consideramos un Hamiltoniano d s  general: 

La introduccidn de J a l te ra  10s autovalores (y autovectores) de H,. S i  suponemos J<<W is 

en primera aproximacidn podemas despreciar l a  alteraciBn de 10s autoestados y obtener 

l a s  nuevas f recuencias de transici6n cmo : 



o sea que cada pico del espectro se lldesdobla" en dos, siendo la diferencia entre 

ambos picos caractergstica del acoplamiento J. Puede demostrarse que si w 
1 = W2s 

el desdoblamiento colapsa y 10s cuatro picos se reducen a uno, independiente de J. 
! 

111.3. Cdlculo te6rico de parhetros de RMN. 
- 

El procedimiento d s  sencillo y de mayor claridad conceptual para realfear 
. *  

c5lculo tedrico de 10s parhetros de RMN es la teorfa de perturbaciones. ~ d r - ~ i a s  

consideraciones hechas en la secci6n anterior, el fenheno de RMN involucra altera 
, I 

ciones en las energlas y 10s estados del sistema suficientemente pequeiias COBDO para 
4 

-, 

que tal tratamiento sea villido. 
h i L ,  '. 

En primer lugar, deben encontrarse hamiltonianos de perturbacien qua representem +-. 
la interacci6n entre 10s spines nuc1eares.y la nube electrSnica del sistema en es v'=?? u- 

- 2 - . dio. Luego, tratando 10s spines nucleares como parhetros fijos, se puede encpntrar 
' -' ' 

1 

la correcci6n a la energfa del sistema por efecto'de estos hamiltonianos. La correc- 

ci6n de la energ$a que sea lineal y bilineal en 10s spines nucleares puede considerar - - 
. r 

8 se como una expresi6n te6rica del hamiltoniano fenomenolo'gico descripto en la ecuaci6n , 

-3 
(III.l), y 10s coeficientes de esa expresi6n (que dependen de la estructura electr8- . + - *  * -  : 
nica del sistema en estudio) son la expresib te6iica de 10s parametros experimentales. - ' 1 

.--TI 
I I ' Los hamiltonianos de inter& para describir 10s fendnenos magnPticos pueden ha- -..:' " 4 

' 
llarse tanto por consideraciones semiclasicas acetca de la inducci6n de campos magn8- 7 ' , I - * , .  

ticos por causa de 10s spines nucleares / lo /  como haciendo adecuadas particiones de I 
* '  

la ecuaci6n relativista de Dirac /36/. En -ambos casos, 10s hamiltonianos que aparecen - - 

son: 



donde ill = r - $ (siendo esta Gltima la pasicibn del nGcleo N). 

Para el cdlculo de constantes de acoplsmiento indirecto, J's, V requiere el 
1 

uso de la teorfa de perturbaciones de primer orden, per0 su contribucign ha sido 

timada por 'i6todos num6ricos 137,381 y no 'resulta por lo general signif icativa. 

lo tanto, no se incluirh en este anslisis. >* 

En rigor, 10s hamiltonianos V (denominado spin-orbital) y V (spin-dipolar) - - .  SO SD 

son suficientes para describir las interacciones magnsticas. No obstante, siguiendo 

una idea de Fermi 1391 el hamiltbniano spin-dipolar se separa en la contribuciifn que - I 
surge cuando rN = 0, que es el tzrmino Yp(de contact0 de Fenni), descripto por la ecua - 

c 

ci6n (111.14) y la contribuci6n correspondiente a rN > 0, que es el requisite de vali- 

8 dez de la ecuaci6n (111.16). 

Definiendo V = VF + VSO + VSD, la correccign de segundo orden a la energh con- 
s -1 w 

duce a una expresibn bilineal en 10s espgnes nucleares. El tensor que se forma con 10s 
. 1 

P 

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

lar) de acoplamiento en medios is6tropos, J, as J = 113 ~r(?). 1 
111.3.1. El uso de propagadores para el cdlculo de propiedades perturbativas. 

De la secci6n anterior surge que para el calculo de las constantes J se requiere 

evaluar la magnitud: 



, 
&n$e In> son 10s distintos estados del &sterna molecular en ausencia de perturbacio- 

nes, o sea 10s estados electr6nicos en la aproximacilh de Born-Oppenheimer. Se def i- 

ne Ill/ la FunciSn de Green de Dos Tiempos para dos operadores bos6nicos (o sea con 

tantos operadores de creaciSn corn de destruccidn en el formalismo de la segunda 

cuantificacibn)/l2/ A y B como: 

- -  donde el <...> del segundo miembro corresponde a1 valor de expectacisn de 10s operado- 1 
-14 I 1 

6.- res involucrados en un estado dado. Aplicando la ecuacidn de Heisenberg se obtiene: 1 . . 

iM d(<<A(t); B(t9)>>)/dt = 6(t-t') <Agt)B(t9)-B(tl)A(t)> + . .i . I , . - 
- ' ,  

<<[A(~),H] ; ~(t')= " - (111. 19) 

cuya transformada de Fourier es: 

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

sin perturbar , se tiene: 

cuya transformada de Fourier es: 

t 
w 

< 0 1 ~ n > < n l ~ ~ >  < o \ B ~ >  < ~ I A o >  
lim+ 1 ( - 1 
fl nPQ . E-En+EO+irl E+En-Eo-  in 

I 

-F Si A = B P v = y , la ecuacio'n anteri,or puede eacrsbirse como: 



de donde puede obtenerse nuevamente la ecuaci6n (III.17), dado que 

1 .  

b . La expresidn de la ecuacibn (111.22) suele llamarse el propagador de 10s operadores 

A y B. La ecuacien (111.20) es similar a las ecuaciones de Dyson 1401, Bethe-Saltpeter 

1,' 1401 y otras. 

2 . .  

I . :. 111.3.2. El c~lculo del propagador de polarizaci6n. 
-.- -. :, 

L p i a g  <, - 8: pt . * '  , 5 4 
, . . $ .  

r ' A* - . Para lmplementar el resultado que surge de la ecuacidn (111.24) se hacen un con- 
-r > 4  

junto de aproximaciones que se resumen con las siglas RPA / 41 /  (Aproximaci6n de  as; 
Aleatoria, Random Phase Approximation). Estas aproximaciones comienzan por suponer 

! que la descripci6n de HF y sus correspondientes estados excitados (que son finitos 
1 

cuando BF se implements con una base flnita usando el procedimiento LCAO), son una 

buena descripcibn de 10s estados ]0> y In>. 

En tal cam,  10s dzstintos sumandos de la expresio'n de V en segunda cuantifica- 

cidn pueden escriblrse en tdrminos de 10s operadores de excitaci6n y desexcitaci6n: 

t '  donde ai (ai) crea (destruye) un estado de una particula caracterizado por el indice i. 
0 

. En el caso que MS. ocupa, por la forma particular de 10s estados de HF (10s llamados . 
"ocupadosw tienen todos ocupaclo'n 1 y loa "vacantes" todos ocupaci6n cero) 10s Gnicos 

operadores qL significativos son aquQlos donde n representa una excitaci6n propia, o 

I sea donde i estg ocupado y a vacante en el estadol~>, que es la solucibn de HF. Colo- 
9 t -t' 

cando todos 10s % en una mattiz flla 9 , la ecuaci6n (111.24) resulta 
I 



* t * donde V = V. + - 3 3 + - $$, siendo l a s  matr ices - V y l a s  que contienen 10s coef ic ientes  
- .  

8 
de la  expresio'n de V en e l  formalismo de segunda cuanti f icaciGn (En l o  sucesivo y por 

* 
comodidad en l a  notacio'n s e  e l iminar l  l a  ba r ra  de.V - y 1 cuando no haya pe l ig ro  de 

confundir es tas  matr ices cbl, con e l  operador de perturbacii in V). La mat r iz  de propa- 

gadores suele l lamarse propagador d e  po'larizaci6n. Desarrollando las expresiones an- 

te r io res  s e  observa que 10s propagadores a l l $  presentes ~ 6 1 0  dependen de dos submatri 
I - 

ces, ya que: _ - 

es autoadjunta y <<a,?>> es simgtr ica. S i  10,es e l  estado KHT, en e l  que se 

usan o rb i ta les  espac ia les  rea les ,  l a  suma y r e s t a  de 10s propagadores r e s u l t a  rea l .  

En t a l  caso, cambiando de base con l a  transformacio'n 

'L 
donde 1 es l a  matr iz  ident idad de dimensio'n NO x NV, donde NO es e l  nGmero de orbi ta-  

les ocupados y NV e l  de vacantes, se t iene:  

'I# - Im(V) Ite(<<3,gt>> - < G ~ , Q > > ) ~ = ~  Rn(V] (111.29) 

8 

Nuevamente, en e l  caso par t i cu la r  que 10s sea un estado s ing le te  de capa cerrada, como 

sucede con e l  estado RHF que s e  usa en 10s d i s t i n t o s  ejemplos oue s e  estudian en e s t e  

- t rabajo , sea puede hacer una reduccidn mayor introduciendo o t r a  t ransf  ormaci6n: 



Y 

donde - 1 es l a  matr iz ident idad de dimensi6n NOxNV12 y 10s Zndices mat r i c ia les  corres- 

ponden a pares de funciones de spin,  aa, 80, US, Ba. Separando explgcitamente 10s 4n- . 
* .<4 

dices espacia les de 10s de spin, la expresibn de 10s operadores qt t ransfomados par n 

U' resu l ta :  

donde at e s  un operador h u e  crea un estado con spin a en e l  or:ital espac ia l  i. U' 
ia 

induce una transformacidn en l a  ecuacidn (111.29) a t ravds de 10s qt t ransfomados, 

m 
con l a  que puede demostrarse que 181: - 

def 3 %  3 <<30a,:~>>~=~ <c3 3,3 Q > > ~ = ~  << 4 - Q << Q Q>>E,o 
1 1  -1 1  

t 
J quo, a d e d s ,  es tos  propagadores, junto con >> y son 10s iinicos . . 

C 
propagadores no nulos que contribuyen a la; expresiones de (III.29), con l o  que l a  

w transformacio'n conjunta U . U' convier te la expresio'n (111.26) en: 

I 
donde P. es &uno de 10s cuatro propagadores antedichos y V es l a  matr iz columna 

1 i 



1 ' .  . . *  
que cont iene 10s elementos de matr iz  de l a  perturbaciBn en t re  o rb i t a l es  espacia les,  

donde se ha hecho uno u o t r o  promedio en 10s Indices de sp in  como s e  ind ica  a cont i-  

4e (aa + BB) 

R e  (aa - $B) 

Re (a$ + Ba) 

Re ( a B  - Ba) 

i ,  n n 
! donde se def ine P ( n ; f ) ~  ( << , Q>>)E-O (n 0 1, 6- - .  

. - -  . -F 
5 . Habiendo hecho este promedio sobre 10s spines e lectr6nicos,  l a s  matr ices Q' y V 

contienen elementos cuyos Sndices nza , i  indican 10s o rb i t a l es  espacia les asociados 

con todas las posib les excitaciones propiaa d e l  sistema. 

111.3.3. Las constantes de acoplamiento ind i rec t0  J's, 

Las propiedades tensor ia les  de 10s d fs t i n t os  operadores V. descr ip tos  en l a  sec- 
1 

cidn an te r io r  hacen que, dentro d e l  esquema de cglculo origl'nado por l a  funci6n RtlF, 
s 

e l  tensor 5 r asu l t e  de l a  evaluaciBn de cuatro t&minos perturbat ivos: uno por cada 

operador de  perturbacidn (Rermi, Spin-orbital y Spin-dipolar) y e l  tdrmino "cruzado" 
d 

, . Fermi-Spin-Dipolar. E s t e  Gltimo tdrmino conduce a una contribucio'n de t raza  nula,  por 

l o  que no aparece en l a  predicci6n de constantes de acoplamiento obtenidas en case 

I "-- - ' isdtropa, que e s  e l  tema que nos in teresa,  La constante esca lar  J es,  entonces, l a  



sums de 10s promedios de las trazas de lasj tres contribuciones restantes. 
! 

La contribucibn de Fermi y la Spin-dipolar ~ 6 1 0  requiereneluso de 10s propagadores 

P(3;+) g el tsrmino Spin-orbital usa el propagador P(1,-), lo que se deduce estudiando 

el cardcter de 10s V. asociados. Se tiene, entonces: 
1 

donde : 

SO 
JNNl -.~4/3h 1 gNa P(1;-) b 

N'a 

a 

Los coeficientes reunidos en las matrices columna b surgen de evaluar las distintas 
4 

componentes tensoriales de las perturbacioaes V entre las partes espaciales a e i i 

de una excitaci6n propia: 

111.3.4. La aproximaciik RPA 

. - 
En Las secciones anteriores hemos discutido explzcita e implzcitamente algunos ; L 

T I . ? . .  - . "  
% 

aspectos de la aproximaci6n RPA, en especial 10s vfnculados a1 uso del modelo de HF . ." 
I Y 

(en este caso RHF) . Queda por discutir c6mo evaluar 10s propagadores P(3;+) y P ( 1  ;-I :;.xi 
que se necesitan para el cdlculo de las constantes de acoplamiento. A partir de la 3.;': 

,,a. 

- :';. ecuacidn de uyimiento para el propagador (III.20] podemos considerar su soluciSn 1 , -  



i t e ra t i va ;  o sea, despreciar  en primera aproximaci6n e l  propagador d e l  segundo 

1 miembro, obteniendo una aproximaci6n de orden cero a c < A , B > > ~ ,  y d e f i n i r  l a  aproxi - 

macio'n de orden n como l a  expresiSn (111.20) donde e l  propagador d e l  segundo miem- 

bro s e  ca lcu la  con la aproximacibn de orden n-1. D e  e s t e  modo, puede esc r i b i r se  

formalmente una se r le ,  que en forma compacta resulta: 

1 A 

r . donde se ha def in ido l a  potencia n d e l  "superoperador" H como sigue: 
, ' *  

E l  punto c ruc i a l  de l a  aproximacio'n WA cons is te  en suponer que l a  s e r i e  (111.41) es  

una serie geombtrica, y evaluar su  suma usando ~ 6 1 0  10s dos primeros t lrminos. En 

1 .  t a l  aproximacio'n, 10s propagadores que nos in teresan pueden escr ib i rse l81:  

donde, suponiendo que s toma 10s valores 0 6 1, se t iene:  

Esta aproximaci6n t iene una in terpre tac ign en t6rminos diagraniit icos que permite I 
mostrar I421 que equivale a i n c l u i r ' c i e r t o  grado de reiinam2ento sobre l a  descripciSn 

de HF en forma sistemgtica. Asimisrno, l a  aptoximacibn e s  l a  causa de l a s  conocidas i n  - 
consistencias de WA 1111: S i  d e l  propagador CIII.41), evaluado ~eom6tricamente, (p. 

e j . :  por (111.43)) s e  in ten ta  recuperar l a s  propiedades d e l  estado de par t ida  (HP) por 

contracciones adecuadas 18,111, 10s resul tados no coinciden con 10s que se  derivan de 



HF. Bsto resulta obvio, ya ,que la hipdtesks geom8trica no es en general cierta. Para 

avanzar sobre este inconveniente se ha estudiado 1431 el problema de determinar qu6 

conjunto { 10> , In>) conduce a que (111.41) sea efectivamente geom6trica. 

Se ham propuesto muchos otros procedimientos, tambiln inconsistentes, para 

inclulr un mayor grado de correlaci6n, entre 10s que cabe destacar el SOPPA /44/ por 

ser una sencilla extensidn de RPA. 

L 111.3.5. El esquema RPA en f o m a  iterativa 

La sfntesis del esquema-RPA es el c~lculo de una serie geomgtrica. En la subsec- 

cidn anterior se ha expresado esto como la evaluaci6n de la inversa de una matriz, 

que representa a1 "(1-~)-~" de la serie geomgtrica. Otro procediniento numLrico igual - 
mente vdlido para sumar una serie g e d t r i c a  convergente es el de evaluar 10s n pri- 

meros tLrminos de la misma, eligiendo n de mod0 que la precisidn deseada para el re- 

sultado no se vea afectada por la suma desde n+l hasta =. Esto convierte el proble- 

I 
I 

ma num6rico de calcular e invertir una matriz en un problema iterativo, o sea repe- 
l, 

qtir una cierta operacio'n n veces y encontrar cud1.e~ el nenor n que satisface 10s 

criterios de precisidn prefijados. 

111.3.6. Yalidez del esquema RPA 

Como ya se dijo, el esquema P9A tiene una interpretacidn razonable en tgrminos 

diagrdticps, por la que se verifica que resulta equivalente a1 esquema de H!! aco- 

f plado 181, que es uno de 10s posibles caminos apra efectuar c~lculos perturbativos 

dentro del modelo de HF. La validez de RPA est6 vincul'ada entonces con la validez de 
. 

10s cllculos perturbativos generales sobre W. 

En rigor, para que un cllculo perturbativo sea vllido, el estado HF sobre el 

que se realrza deberfa ser un mfnimo local, En caso que fuera otro tipo de extremo, 

las perturbaciones vinculadas con las variaciones respecto de las que HF no fuera 



8 d n i m o  inducirian transfonnaciones arbitrariamente grandes en el sistema, perdidndose 

I 
I 

asf una de las hip6tesis de la teorfa de perturbaciones. 
I b  

Los cdlculos RHF suponen como punto de partida ciertas restricciones en la forma 

de las variaciones, ya que se asume que 10s orbitales espaciales twanvalores m1es .y  es&n 
8 

doblemente ocupados. Algunas veces tambizn se supone que 10s orbitales espaciales res - 
• petan las simetrfas puntuales del fiamiltoniano electrbnfco. A1 calcularse el e s t a d o w  

en estas condiciOnes, no puede asegurarse que sea mfnimo respecto de variaciones rea- 
l 

lizadas "levantando" alguna de las restricciones anteriores. En caso que no lo sea, se 
I 

dice que tal estado tiene una inestabilidad. 

Las iihstabilidades d s  comunes se dekminan145 / : 

"non-singlet1', que corresponde a levantar la restricci6n de doble ocupacibn. 
I 

"non-real", que corresponde a permitir orbitales espaciales con valores complejos. 

1 "singlettt, que corresponde a, por ejemplo, la exhtencia de otro estado singlete RHF 

con menor energla que no respeta alguna de las simetrfas del Bamiltoniano. 
I 

I El c~lculo perturbativo de las constantes J involucra propagadores vinculados 

con las dos primeras clases de inestabilidades, 

Se ha estudiado la relaci6n existente entre las inestabilidades de 'E y la con- 

verge~cia, tanto de 10s c~lculos SCF del estado RHF del sistema como de 10s chlculos 

RPA cuando se hacen en forma iterativa. Las conclusiones pueden resumirse 1(8,46/ co- 

mo sigue: 

Si tanto el c8lculo SCF como el c4lculo perturbatgvo Rl?A.hecho en Lonna iterativa 

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

1 .; criptas y el resultado perturbativo es valido, 

11.4. Mecanismos de transmisian de las constantes de acoplamiento 

El an8lisis de un amplio conjunto de experiencias de Rbi!'4 en sistemas moleeulares i .: . .  
I pennite disginguir, entre otros, 10s siguientes tipos de fen6menos: 
I I -  



1 (Se supone que 10s extremos o 10s vktices de las l heas  representan Btomos de carbono; ~ 
I que cada carbono tiene asociados tantos hldr8genos como sean necesarios hasta completar 

cuatro lfneas (restando el nOmero de lfneas que lleguen a $1); que 10s acoplamientos 

I '; indicados son entre 10s hidr8genos asociados a 10s carbonos marcados; y que el anillo 

del esquena I1 indica que hay ~ 8 1 0  un storno de hidr8geno unido a cada carbono). 

I: Acoplamientos mon8tonamehte decrecientes con el nfhero de enlaces. 

11: Acoplamientos no decrecientes con el nhe ro  de enlaces. 

- 111: Acoplamientos que no s i~uen  una ley mn6tona con el nhe ro  de enlaces, sino que 



1 

I 

son significativamente altos a pesar'de que el niimero de enlaces intermedio sea 

grande . 
Razones experimentales permiten asociar a 10s fenhenos I y I1 las propiedades 

de 10s subsistemas electrbnicos o y a: El sistena electrSnico a estd altamente loca- 

lizado (espacialmente), lo que hace razonable el decrecimiento de 10s acoplamientos 

en I. El sistema de electrones r, en cambio, estd espacialmente deslocalizado (de 

a114 que 10s enlaces A se simbolicen por in c'trculo, en lugar de colocar "dobles" 

l5neas entre algunos carbonos), lo que hace que 10s acoplamientos dominados por es- 

f.. - - te tip0 de electrones Sean casi insensibles a las varlaciones de distancia y n6mero 
-. 

de enlaces. La localizaci6n abs tracta que permite realizar- separaciones a-n , es ade- 

cuada para estudiar el efecto de cada subsistema electr6nico en este tipo de fen6me- 

6'- - nos. 
8 " 

No menos obvio resulta asociar a1 fenheno IIT. la propledad de cercanza espa- 

cial: El'entorno electr6nico de la vecindad de 10s nGcleos interactuantes es el res - 
3 ponsable de los elevados acoplamientos. la localieaci6n espacial (en R ) se impone 

- 4 

I .&, 

I ,  
: en este caso como necesaria. 

- ,  
Los hechos experimentales que, empfricamente, hacen suponer la presencia de dis - 

tintos mecanismos de transmisi6n pueden entonces resumirse c o w  sigue 1471: 

1. Existencia de mecanismos que decrecen "ertemente con el nGmero de enlaces. 

1.1. Regla W: Los acoplamientos entre nGcleos separados por una cadena de enla- 

ces que toma la Forma de una sucesibn de llneas formando una serie de "!l's" 

son mayores que otros acoplamientos en sistemas similares separados por 

igual nbe ro  de enlaces. 

2. Existencia de mecanismos que no decrecsn con el niimero de enlaces. 

2.1. Ley de alternancia de signos: En sistemas de t2po I1 el signo relativo de 

10s acoplamientos J es diferente segiin el nhe ro  de enlaces que separan 10s 

nGcleos interactuantes sea par o impar, 



2.2. Regla de Karplus : En acoplam3entos en t re  n ic leos  con entornos s imi la res  , 
per0 que por razones es t ruc tura les  tengan d i fe ren tes  Sngulos d iedros en- 

t r e  10s enlaces ca rac te r i s t i cos  que termlnan en tales nticleos, e l  acopla- 

miento sigue una l ey  aproximada de var iac idn con e l  coseno cuadrado d e l  

Lngulo diedro. 

3. Existencia de mecanismos goberaad~s por l a  proximidad espac ia l  en t re  10s - 
nGcleos interactuantes.  

' El &todo de Proyecciones in ternas del-propagador de polar izaci6n (IPPP) consis - 
- -  2 

te en daf i n i r  l a  contr ibuci6n de un mecanismo dado de transmisldn (p. e j, : Los I, I1 
I 

y I11 de la subseccidn an te r io r )  a1 va lo r . t o t a1  d e l  acoplamiento J. El  procedimiento 

l a rea l i za r  es e l  s igu iente  121: 

- , 1, Efeetuar una transformaci6n un i t a r i a  sobre 10s o rb i t a l es  candnicos de HF de !._., - r -  .+..a mdo de obtener un conjunto de o rh l t a l es  "locales" y su correspondiente 
. - 

Y 

I *  .. conjunto complementario. Esta t rans fo rmac ih  puede hacerse, por ejemplo, 

mediante e l  mgtodo de Engelmann (vQaae seccidn 11.3.7). Se e l igen como o r  - 
b i t a l e s  "locales" aquel los que representan l a  propiedad m s s  re levante  de 

unadada in te racc i ih ,  sea I, 1 1 6  IIT, 

2. Proyectar e l  propagador sobre e l  subespacio generado por 10s o rb i t a l es  

I1 locales". 

3. Definir  l a s  contribuciones loca les  y no loca les  a 1  acoplamiento J ccmo: 



I 

5 donde V. 1 y P. 1 sonIasper turbac iones y propagadores que se necesi ten y R e s  e l  pro- 

: c t o r  indicado en 2, ,  que s e  construye cow, product0 tensor ia l  de 10s proyectores 
I 

qqe seleccionan 10s o rb i t a l es  espacia les loca les  ocupados y 10s vacantes. 

La expresi6n simbdlica l? Pi R representa, en e l  caso P.PA en que pi e s  l a  in- 
.& 

versa de una suma o r e s t a  de matr ices, l a  inversa de l a  matrii proyectada, llamada 

"inversa por l a  esquina" / 4 5 / :  

- f 
R Pi R - R ( R(Ai+Bi)R + a( . l -~) ) - l )  R ; u f i ,  r ea l .  

I 

La implementacidn o r i g i na l  d e l  metodo 121 r ea l i za  l a s  operaciones de local iza-  
a- 

l io 'n y pro+&ci6n en un sSlo paso. Asf, 10s n orb i ta lea  quk s e  obt ienen ~ 6 1 0  def i -  

nen un "subespacio local", no pudiendo d is t ingu i rse  s i  cada o r b i t a l  pa r t i cu l a r  de- 

un enlace (o par so l i t a r i o )  dado, preservlndose s6lo l a s  propiedades globales. 

Bsta lirnitacio"~ motivo" e l  i n t e r&  de este. t raba jo  en extender l a  dormulacidn d e l  

mstodo, l o  que se d i s c u t i r s  d s  adelante CvBase capf tu lo  TV). 

. r  , . 
I 



I ? W.1.  El empleo del mgtodo PCIL0/49/ como complement0 del anslisis de las constantes 
I .  

de spin. 

Los objetivos de este estudio fueron determinar la conformaci6n de las cadenas 

laterales en dos compuestos arodticos, el meta anisaldehldo (I) y el 2,5 di-metoxi - 
benzaldehsdo (11) y deteminar 10s mecanismos que gobiernan tales conformaciones. 

I ,  

a ello, se encard un anClisis te8rico-experimental, midisndose las constantes de 

plamiento H-H de largo alcance (o sea cuando 10s ndcleos interactuantes estPn se- 

parados por varias ligaduras) y estudiandose tedricamente la barrera de potencial 

que gobierna la rotaci6n delas cadenas laterales. Para esto iiltimo se empled el 

m'etodo PCILO de orbitales localizados como elemento complementario de anslisis, ha - - . < _ bida euenta de: i) Las falencias documentadas de 10s mltodos HF no ab-initlo (semiem - 
; pfricos) para estudiar f en6menos de este tipo /50,51/ y ii) El excesivo tiempo de 

2 
I L 

:&puto que requeriria un metodo H?' ah-initio suficientemente confiable para estudiar 

moldculas del tamaiio de las de interills (.I y 111, 
Y 
w 

El enpleo de la RMN para cumplir este objetivo es ampliamente conocido 1331. Por 

ejemplo, se ha enpleado en benzaldehfdos sustituidos, donde la constante de acoplamien - 
1 to JHH entre 5 enlaces permite obtener una idea de la orientacih del grupo aldehido 



(CHO) 1521. Tambibn en derivados del anisol (metoxibenceno) 1531, donde se determinb 

que si lo8 protones del grupo metoxilo (OCH31 sdlo e s t h  acoplados a un protdn del 

anillo bencLnico en posicibn orto (o sea el inmediatamente contiguo) entonces la 

I conformacibn preferencial del Omj es cis respecto a este prot6n, originsndose el 

acoplamiento por el mecanismo de cercanla espacial /54/, Esta conformacidn preferen - 
i I 

I* 
cia1 estd determinada por lo general por efectos estgricos causados por la presencia 

I de otro sustituyente en posici6n orto 1551. Sin embargo, hay evidencias de que 10s 
- 

Ir* - ~4 'efectos estbricos no son relevantes en la determfnacibn de la con£ ormacidn de gru- 
I L - b .  . I 1.. 4 

- pos metoxilo en, por ejemplo, la 4-metox3-2-nitroanflina I561 y las 2-metoxi-pirldi - 
1 -nas/57/. En estos Gltimos compuestos, en cambio, parece hgerirse la inf luencia de 
l b  

t 
I afectos electrost~ticos, .si bien el proEJema esta affn abierto, lo que refuerza el 

3 

* inter$s en encarar un estudio sobre las molSculasl I y IT, Las interacciones que se 

espera &an de importancia son, precisamente, 10s efectos e.stSricos entre 10s susti - 
I tuyentes adyacentes en 11, efectos conjugatlvos (la tendencia de 10s anillos aromsti - 

- FOS a Lorzar a 10s dobles enlaces de prupis sustituyentes a adoptar una conformac$dn. ., 
I .  
I .  'coplanar con el anillo y a orientar 10s sustituyentes sin dohles enlaces de mod0 de 
I 

t 

1 colocar un enlace o par no ligante perpendicular a1 plano del anillo), y posibles 

efectos electrost~ticos, cuyo estudio es uno de 10s Sxitos que se consieuieron. 

En las figuras 1 a 4 se muestran 10s resultados obtenidos con el mEtodo PCILO 

a1 estudiar la harrera de rotaci6n de 10s grupos aldehldo y metoxilo en distintos ben - 
I - .  cenos sustituidos. En cada grdfico se indica el valor de la energfa electr6nica en 
i , 
i 

4 2 funci6n del dn~,ulo de rotaci6n del qrupo lateral, referidos a una conformaci6n dada . .. 
que se denmino" en todos 10s casos "0"". La barrera se determin6 evaluando algunas 

w 

posiciones caracter~sticas, interpolando luego la cues por el mgtodo de 10s polino- 

mios de Lagrangecesto puede inducir ciertos puntos de inflexl6n artificiales). Salvo 

para el Sngulo que se varfa, se us6 en todos 10s casos una estructura geomEtrica es- ' '1 

tsndar /58/. Las energ4as calculadas en cada caso son: 



' ,  

Pigura 1: Diferentes contribuciones a l a  barrera de rotaci6n interna de l  benzal 

dehldo calculadas con e l  XILO. (.): Enersfa de orc!en cero. (+): Con - 
tribuci6n de segundo orden por deslocalizaci6n. (x): Energfa to ta l .  



Figura 2: Barrera de rotacisn del grupo aldehzdo en el orto-anisaldehido. Las 

referencias son las mismas que en la figura 1, 



Figura3: Barrera de rotaci6n del  grupo aldehfdo en TI, Las referencias son las  

mismas que en l a  5gura 1. 



Figura 4: Barrera de rotacidn del prupo metoxilo en 11. Las referencias son 

las mismas que en la  figura 1. 



La energza de orden cero. 

La contribucio'n pr inc ipa l  de l a  correcdidn perturbat lva de segundo orden de l a  

energf a. 

La energfa t o t a l  que provee e l  mltodo usando un desar ro l lo  per turbat ivo hasta  

e l  t e r ce r  orden. 

En la  f ig .1  se muestra l a  bar rera  de irotaci6n in terna de l -grupo aldehldo en 

I e l  benzaldehfdo. Estos resul tados r e a l ~ a n ~ l a  u t i l i dad  d e l  procedimiento pe r t u rba t i  
I 

- - 

1 < .vo empleado por e l  mstodo PCILO: S i  b ien l a  funci6n de onda de orden cero predice 
Y. R: F.J .- - 

I! -* - ,  propiedades que es tsn  en desacuerdo con l a s  observaciones experimentales ( l a  confor - 
I maci6n pre i6renc ia l  que s e  deduce ignora 10s ecectos conjugat ivos),  l a  inc lus i6n de t . 

correcciones perturbat ivas rev i e r t e  e s t e  problems, logrdndose una concordancia cua - 
l i t a t i v a  con l a  experiencia. La bar rera  de rotacidn ha s ido determinada en 5.02 . 

I 
a. 

Kcal/mol 1591, por l o  que l a  correccS8n energgt ica de segundo orden coincide con - a 

qu6l la dentro de un margen de aproximadamente e l  10%. Esta concordancia ha inducido 

a algunos autores a predecir  l a s  bar reras  de rotaci6n in ternas que se  or is inan en 

efectos conjugativos a t raves deesta correcci6n 1601. Este punto volverg a d i s c u t i r  - 
8 se d s  adelante. 

En l a  f i g .  2, se estudia l a  mssma bar rera  de rotacio'n en presencia de un grupo 
a 

metoxilo en posicio'n o r t o  (ver esquema'molecular en l a  mislna f i gu ra ) ,  La curva de 

energfa de segundo orden r e p i t e  aproximadamente l q  cor respondientede la  f igura  1, 

s i  bien e l  dximo de l a  curva aumenta ligeramente. Esto puede in te rp re ta rse  como l o  

que experimentalmente s e  conoce .corn0 "efecto orto" o sea l a  apariciBn de una in te rac  - 
cidn de resonancia por l a  presencia de dos subst i tuyentes en o r t o  de propiedades 

!! elec t rsn icas opuestas. Adeds,  s e  aprecia que l a  configuraci6n de lSOOresulta m3s  

estab le  que l a  de QO, l o  que s e  ln te rp re ta  como una es tab i l idae i6n ad ic iona l  d e l  

enlace doble CO de1,aldehldo por in teraccibn con 10s pares no l i gan tes  de l  0 d e l  me - 
tox i lo ,  ya que l a  d is tanc ia  0-0 r esu l t a  demasiado pequesa. Por Gltimo, l a  energia 



-. .. - 1 ,  . ' 
1 - 1  

; .; 
'I 1 .  
:- I 

I . '  I . 

to ta l  reproduce cualitativamente 10s efectoa de repulsi6n estsr ica y e lec t ros t l t i ca ,  

puesto que, cmo era de esperar, predice que l a  conformacibn de 180' es fuertemente 

'L desf avorable . 
En l a  f ig.  3, se muestra l a  barrera de rotacign de l  aldehfdo para e l  compuesto 

' . 11. Puede apreciarse que las  curvas de energga de orden cero y energ'la de segundo 1' . 
. . 

orden son l as  m i s m a s  qoe en l a  f ig ,  2. Esto mostraria l a  ausencia d.e l o  que expe- 

rimentalmente se denmina "efecto meta" (en analogfa con e l  antes mencionado efecto 
I I 

7 , -  orto), s i n  embargo, l a  configuracibn de 180' es 4 s  inestable respecto de l a  de 0' q.1 - , <I.- 

que en 1s f igura anterior. No obstante, s i  se recalcula es ta  barrera con e l  metoxilo . I 

(5) en posigi5n 0-trans, esta establ l lzaci6n adfcional se  reduce, l o  que permite in- 

f e r i r  l a  presencia de un efecto meta electrostSt2co entre 10s protones metoxilicos 
I 

y e l  0 del  aldehido, e l  que ~810 se reproduce a1 inclusr l as  contribuciones de t e r  - 
cer orden. 

t e  . 
t 
. I  En la f igura 4, se  ve l a  barrera de rotaciijn de l  grupo netoxilo (5) en e l  com- 

; . ; - L r .  c';.'. 8 

$uesto 11. La energfa de segundo orden y l a  de orden cero coinciden con l a  curva co - 
- 

'!.''rrespondiente del  anisol  (que no s e  muestra] y l a  enerera de tercer orden r a t i f i c a  

- l a  conformacidn de equi l ib i ro TI, S i  oe calcula es ta  ~nisma curva en ausencia del  

metoxilo (2), l a  estabil idad de l a  conformacg6n correspondiente se reduce l igera- 
Q 

mente. Esto pennite suponer que l a  eventual coexlstencia de las  con;ormaciones de 0' 
I 

y 180' (rotacibn restr ingida) es mgs fact ib le  en e l  compuesto I que en e l  11. Cuando - 

. L. 
esta barrera se  calcula con e l  grupo CEIO rotado 18Qa, l a  estabil idad de l a  conforma - 

v ci6n pref srencial da l  metoxilo ( 5 )  (.cis respecto a1 aldeh5do) se reduce considerable 
.s - 
I mente, siendo ot ra vez este efecto aprecla61e a1 2nclufr l as  correcciones de tercer 
I 

' i ' o'fden. Nuevamente esto puede interpretarse como una repulsi6n electrostgt ica entre 

1 '10s protones del  CHO y 10s del  OCH3. 

I E l  empleo del  m&todo PCILO permite, en s b t e s i s ;  
# 

i )  Ohtener un modelo cual i ta t ivodelos efectos conjup,ativos. 



ii) Tener en cuenta el resto de 10s efectos, prediciendo en.quG caso son cru - 
ciales para la determinacidn de con=om.ac3ones preferenciales. 

iii) Predecir las conformaciones I y fI como las preferenciales en 10s com- 

puestos en estudio, suqiriendo que la eventual rotaci6n restringida del 

grupo CHO esta d s  favorecida en I que en TI, lo mismo que la rotacio'n 

del OCH3 (5) . 
Los resultados experimentales confirman satSsfactoriamente la prediccign iii): 

. . 
b - 

, En el cmpuesto TI sblo se observa un pequeiio acoplamiento entre 10s protones del 
74 " 

metoxilo (2) y el H(3), y entre el metoxilo ( 5 )  y el K(6).  Esto ratifica la orien- 

tacibn de 1;s metoxilos predicha en I1 y hace suponer que ho existe rotacidn del 

aldehzdo debido a la ausencia de acoplamiento con el H(3) .  Los acoplamientos obser - 
i 

vados son -del tipo de interacc25n por cercansa espacial, y el acoplamiento "ausente" 

hubiera sido del tipo o, segGn la regla W. 1471. j 

En el compuesto I, en cambio, se observan acoplamientos entre 10s H(41 y H ( 6 )  

con el H del metoxilo, lo que confirma la existencia de rotacio'n restringida de:este 
- 

sustituyente, a la vez que se observa un pequeiio acoplamiento entre el H del CHO y 

el H ( 3 ) ,  que, por su valor, hace pensar en la presencia de rotaci6n restringida tam- 

biGn en este caso (pi el aldehfdo estuviera en pos2ci6n Qofija, no se ohservarfa 

acoplamiento, y si estuviera en posici6n 18Q0 ffja, se esperarfa, por la regla W, 

un acoplamiento mucho mayor). Nuevamente, la .transmisPo"n del acoplamiento con 10s 

me toxilos es por cercanfa espacial . ! 
i 

Como corolario, cabe considerar con mayor profundidad la posibilidad de emplear 

la correccibn energgtica de segundo orden para predecir un "Potencial Conjugative". 

Esta correccidn energgtica proviene, en su parte sustancial, de. la inclusiSn en las 

correcciones perturbativas de determinantes donde algiin orbital ocupado en el deter- 

minante de referencia se reemplaza por un orbital vacante 1291, Del estudio de las 

t inestabilidades de HF se sabe que en presencia de enlaces n (en este caso el enlace 



CO del aldehzdo y el sistema a del anillo) suele ocurrir que la energ'ia de alqunos 

orbitales a ocupados estd muy praxima a la de sus vacantes asociados 181, por lo que 

la descripci6n de HF resulta incompleta, siendo una descripciiin mSs correcta aquflla 

I que contenga combinaciones lineales de determinantes con presencia de estos vacantes 

L 
T de baja energla, que es precisamente lo que ocurre con estas correcciones pertu~ 

bativas de segundo orden. 
fJ 

IV.2. El empleo de orb'tales localizados en el cdlculo de constantes de acoplamiento 

I ; . - : 
I .  . - 

- de spin. i 
IV. 2.1. LocalizaciSn abs trac ta: separaci6n a-T . 

El objetivo de este trabajo fue estudfar la descomposicidn p a  de 10s acopla- - . --- 
J b  
ntos-Se-C y Te-C en 10s anillos de cinco miemliros Selenofeno y Telurofeno (vedse 

I-? el esquema, donde X = Se, Te, respectlvamente), ' 

El mstodo empleado para encarar este estudio fue- el PIPIOIII acoplado a1 mltodo 

semiempfrico INDO /62/ para el cdlculo HF .Prwi'amente fue necesario extender la for I ?  - 
I ; mulaci6n estsndar del programa INDO; ya que no permitfa realizar cPlculos con 10s 

7 Stoms de Selenio y Teluro. Para ello, se debieron revisar algunos segmentos del 

I ' programa, como las rutinas de c~lculo de las integrales de traslapo entre orbitales 

at6micos y las de definici6n de 10s par&etros semiempiricos. Asimismo, debi6 introdu - 
, i . eirse el adecuado conjunto de parhetros magnsticos en el P?MO. 



Si bien el mstodo usado fue el PRIIO, no se descrrbirs en detalle? ya que, 

en el caso particular que se considera (sistemas planos con una separacidn a-rr 

I "perfects", o sea donde losorbitales pZ contribuyen sdlo a orbitales moleculares 

espacialesn y e 1  resto de 10s orbitales, &lo a orbitales espaciales tipo a) las 

aproximaciones INDO hacen que 10s resultados del PP3IO coincidan exactamente con 10s 

del IPPP/52/. Esto es una consecuencia.tanto de las aproximaciones INDO que se ha- 

cen en el cllculo de Yp /7 /  corn de la forma particular de los orbitales molecula- 
I I 

4 ,  res en sistemas aromgticos planos. ' - 4  . 
CBlculos anteriores realizados por Galasso /63/ se emplearon para conclu~r, 

en base a argumentos cualitativos, que 10s acoplamientos provenientes de la pertur - 
bacidn de Fenxi y la Spin-orbital se transmiten escencialmente por 10s electrones a,',. . 

9 mientras que la contribucibn Spin-dipolar lo hace por 10s electrones n. 
I 

En este trabajo se lleva a cab0 la separacian en mecanismos de transmisibn a-r - 
. de 10s acoplamientos Se-C y Te-C de uno y dos enlaces, a fin de poder confrontar las - 

1: 
. hipdtesis cualitativas de Galassoucon un d t o d o  que permite racionalizar 10s conceptos - 

de particidn 0-n. El proyector abstract0 empleado Po - 1 - P (donde P es el proyector n IT 

(11.26) o un proyector equivalente obtenldo segGn (11.25) 1 permite eliminar del cdlculo 

10s orbitales moleculares que representen 10s enlaces n de las mol6culas en estudio, 

obtenigndose as? una J que se calcula utS1lzando solamente orbltales moleculares tipo 
L 

a. Jn se define como la diferencia entre la J total y la JL. En la tabla 4 s i  niuestran 

10s fessrltados obtenidos Cempleando para las mol$culas la nisma estructura geomstrica 

que utilizara Galasso, por 10s que 10s valorea de J total coinciden, dentro del error 

por precisidn con 10s de la Ref.631, compar~ndoselos con otros valores relacionados. 

El t6rmino de Fermi se transmite pr$ncipalmente a travss de 10s electrones a, 10 

que concuerda con la suposicidn de ~alasso /63/. Su componente IT es comparativamente 

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

la ley de alternancia de signos con el nhero  de enlaces que separa 10s niicleos in- 



' Tabla 1: Componentesa y 3 de 10s siguientes acoplamientos a travas de uno y 
dos enlaces: Se-C en selenof eno, Te-C en telurof eno y C-C en beneenofl 

t -- 

1 
P JS;:.~ 

bW 

I a. 

1 -' INDO 
1 -*. 

I sigma 

I 
I NDO 

s i gma 
,. 

p i  

INDO 

sf gma 

Total Exp t . 
-122.90 -113. 6!ib 

-68.92 

-53.96 . 

Todgs l_og-yalor=g estSn en Hz. b. :  Tonado de F.ef.63. c.  Tornado de  pe 
.A - 



teractuantes /1,64,65/. En .el caso de estos heterociclopentadienos, hay dos caminos 

con distinta-.paridad de enlaces que unen 10s nGcleos interactuantes. La violaci6n de 

esta ley puede interpretarse como la predominancia del camino' de 3 enlaces frente 

a1 de 2 enlaces. 

El acoplamiento orbital se transmite escencialmente por el sistema n, Esto contra - 
dice suposiciones previas a1 respecto 1631. Nuevamente, esta componente T es menos im- 

portante que la correspondiente del benceno. Esto puede interpretarse como una conse- 
.c 4 

#-~--e*uencia del bajo grado de aromaticidad que tienen 10s compuestos en estudio. Esta 3 IY 
I--%- , 

hipdtesis ya fue propuesta para el tgrmino de Perml /66/: Se encontr6 que 10s valores 

F de J ertzn correlacionados con el grado de aromaticfdad del compuesto en estudio (o 
t 

sea en qub medida 10s enlaces r estbn o no deslocalizados (espacialmente) por sobre 

P 
S SO toda la molbcula). En este caso tanto rn como Jn son comparativamente menores que en 

I el benceno, a1 que tradicionalmente se reconoce con mayor grado de aromaticidad, lo * 

que indicarfa la posibilidad de emplear estos cblculos. como complernentarios de otros 

- es tudios sobre aromaticidad. 

El tErmino Spin-dipolar tambisn presenta el fuerte decrecimiento de la componente 
t I 

, por lo que la dominancia en la transmisisn de 10s acoplamientos de dos enlaces se 

transfiere a la componente n. La hip6tesis de Galasso en este caso se verifica parcial - 
# ,  * 

mente. 

Tambign es importante destacar la concordancta cualitativa (y en varios casos cuan I - 
titativa) entre 10s valores calculados y las medlclones exper?mentales, lo que convali- 

da encarar estos estudios de separacio'n. 

La tzcnica de localizaci6n abstracta para la separad6n o-r permitel671: i) Bacio - 
nalizar esta separacio'n de mod0 que las componentes cumplen variasdelas reglas empfri - 
cas conocidas 1471; ii) Encontrar un modelo interpretativo cuando estas reglas no se 

satisfacen y iii) Complementar otros estudios sobre propiedades moleculares, tales como 

el grado de aromaticidad. 

I , '  



I 

i ,. 
IV.2.2. Localizaci6n en el espacio ffsico: Acoplamientos por cercansa espacial en 

I 

f luoropropenos sustitufdos 168,691. 

Entre 10s trabajos que se desarrollaron dentro de esta Tesis caben destacar 10s 

siguientes: i) La extensidn de la formulacO6n I'PPP-'INDO para calcular las contribu- 

ciones a las constantes J's provenientes de 10s Hamiltonianos Spin-orbital y Spin-di - 
po1ar.y ii) La extensfo'n de la tscnica de localizac26n de Engelmann 121 de modo de 

P kpliar su capacidad. 

- 
% - 

Para ampliar la formulaci6n IPPT-LEO para las contribuciones indicadas se nece - 
sitaron do8 cosas: i) Escribir el nuevo propagador necesario para el tErmino Spin-Or - 
bital, el que, como surge de las ecuaciones CIII.44) y (TTI.45) difiere tan ~ 6 1 0  en 

a 
e el signa de una integral bielectrsnica del propagador requerido para 10s otros tgrmi - 

I nos<en la aproximaci6n'~~~ y ii) Calcular 10s elementos de matriz correspondientes a . 
las dos perturbaciones en la aproximaci6n usual' '152,81 del XNDO. 

El.interEs en extender el mgtodo de localizacian de Engelmann surgi6 por lo 
- 

, I .  

. siguiente: La versi6n original del metodo de Engelmann 121 consiste en construzr 
L 

• proyectores del tipo CII.18) con 10s orhgtales athicos que se consideraran impor- 

tantes para descrsbir la propiedad de enteras (10s de una cierta regi6n del espacio, * 
I en el caso que aquf se discute) y proyectar el propagador de manera de inclusr en 61 

elementos de matriz con Indices correspondientes a 10s m orbitales mejor localizados 

(siendo m, por ejemplo, para 10s fndices "ocupados", el nGmero de enlaces qufmicos y 

pares no ligantes presentes en la regian espacial de Interzs). De este modo, se 06- 

tiene un propagador construfdo por un cferto conjunto de orbitales moleculares que 

9 describen 10s enlaces y pares no ligantes (que son conceptos qugmicos tradicionales) 

de inter&. Sin emhargo, este procedimiento tiene dos limitaciones: i) No hay corres - 
I 
I pondencia 1-1 entre 10s orbitales locales y 10s conceptos quimicos de enlace y par no 

ligante, ya que de aqugllos sSlo puede asegurarse que son el conjunto que "mejor repro - 
duce" a1 conjunto de enlaces y pares no ligantes. Salvo coincidencias particulares, 10s 



orb i ta les  loca les  son una e i e r t a  combinaci6n l i n e a l  de 10s o rb i t a l es  que, segGn e l  

modelo de HF, representan 10s conceptos t rad ic iona les  antedichos y i i )  E l  t r a t a -  

miento global de 10s o rb i t a l es  loca les  Imp2de i n f e r i r  conclusiones acerca de 10s 

mismos considerados individualmente. 

Ambos problemas estSn relacionados y fueron resue l tos  de una so la  vez, E l  pro- 

cedimiento d s  d i rec t0  para "a is la rn  un orbital l o ca l  con una propiedad dada es r e i  - 
a 

t e r a r  e l  proceso de local izaci6n tan tas  veces corn sea necesario: En una pr3mera 

etapa, s e  selecciona e l -con junto  de o rb i t a l es  loca les  de 5nterEs (p, ej, :  En e l  

difluoropropeno (vlase e l  ksquema, con X-Y=H y Z-??I cuando se quieren es tud ia r  10s 

acoplamienf& por cercania espacia l  F-P S ' C  (jnetflf CO) -?' (v in i l ico) ,  &s tos. ion  I n s  

I no l i gan tes  y 10s 4 enlaces indicados en e l  esquema). En una segunda 

- * * * :  Enlaces inc lu ldos en e l  cdlculo de 

I 

etapa, s e  construye o t r o  proyector l oca l  para escoger en t re  10s o rb i t a l es  loca les  

aqugllos que mejor reproducen un concept0 dado (en e l  ejernplo an te r io r ,  pueden se- 

pararse 10s enlaces de 10s pares no l igantes ,  buscando.10~ o rb i t a l es  moleculares es  - 
pacia les con dxima contr ibucign de 10s o rb i t a l es  at6micos de 10s Cliior y minima de 

10s de 10s carbonos). Esta etapa puede r e i t e r a r s e  cuantas veces sea necesar io para 
% 

separar todas l a s  subpropiedades de in te rds  dentro de l  conjunto de o rb i t a l es  locales.  

Por dlt imo, se construye e l  proyector Co 10s ,proyectoresI requerido(s) para ca lcu lar  



b . , 
I I 

Estas tareas se Tlevarbn a cabo, describi6ndose a continuaciSn 10s resultados 

obtenidos a1 aplicarlos a1 estudio de las d $ c u l a s  que se indican en el tl'tulo de 

En primet tgrmino se estudid, con la vers56n modificada 168/ del IPPP-TNDO, el 

acoplamiento de Ferni C-F en fluofopropenos sustitufdos.' En el esquema anterior, 10s 

S toms indicados con X, Y y Z puedpn ser de fldor o hldrbp,eno. S e  l lwarHn Ia, Ib o 

Ic a 10s compuestos estudiados segGn tengan 1, 2 6 3 Stoms  de flGor unidos a1 car- 

- bono metilico (el que no tiene dobles enlaces), respectivamente. 
I 

. En las figuras 5 y 6 se observa la dependencia del acoplamiento por cercania 

espacial (calculado con la tgcnica IPPP original) F-C con el dngulo de rotaci6n del 

gi.upb.&tilico alrededor del e j e C-C (eje vertical en el esquema) . 
R 
1C 
, - La obeervaci6n de estas figuras permite describir un fedmeno que se ha deno- 

A . minado "acoplamiento por cercansa eapacial vfa un enlace intermediario". En pocas 

palabras, este fen6meno consiste en que el acoplamiento por cercanfa espacial entre 

dos Starnos A y B est3 influfdo por 10s enlaces asociados a 10s ngcleos interactuantes 

(p. ej. : Un enlace A-Zl . 
La curva correspondiente a1 compueato Tc mue.stra que el acoplamiento C-?? es 

muy pequeco, de valor negativo y poco sensible a las var2aclones angulares, si bien 

toma_valores extremos cuando un enlace C-F .met!$lfco estl en posicidn cis respecto "5'5y+ . 
-b 

del k vinflico ( o sea cuando hay un F coplanar con 10s ndcleos interactuantes y 

r I-. - 
? -  en uaa posici8n intermedia entre ambis), El rcemplazo de 10s flGor sustituyentes 
r i 

P : de Ic por hidr6genos produce efectos notables en las correspondientes curvas. Cuan - 
do el H de Ib ests en posici6n cis, el acoplam2e&o resulta elevado y positivo, sien - 

- 
do la f o r m  de la curva indicativa del caracter direccionalde este efecto. A1 agre- 

gar otro Ii (compuesto Ia), la curva adquiere un segundo "pico" coincidente con la 

.posicibn cis del nuevo H. Una curva simllar en el fluoropropeno arroja tres plcos 

equivalentes con perlodicidad de 120°, cada uno coincidente con la posic36n cis de 



Figura 5: Ac~plamiento C-F por cercan'ia espacial en 10s compuestos Ia(tri~ne,nlos) 

y Ic (cuadrados). O°Corresnonde a una conformaci6n c i s .  - 
. . 

. . . I  ' 

A & . . . . - - A, , . . , &iiau 



Figura 6: Acoplamiento C-P por cercansa esnacial en el compuesto indicado 

en el esquema ( Ih) .  O0 corresponde a una conformaci6n cis. 



, un H 1471. La a l t u r a  de 10s picos decrece con e l  aumento d e l  nGmero de H no sus t i -  

Estas observaciones permiten encontrar l a s  s igu ientes  conclusiones: 

i )  La presencia de un e fec to  e lec t ros ta t i co :  Camo todos 10s cdlculos s e  rea l i za  - 
' ron con geme t r f a  es t lndar  /58/, l a s  d i fe renc ias  que aparezcan s6 lo  pueden provenir 

4 

t4 de efectos e lectr6nicos.   sf, puede Enterpretarse que l a  re.l.ucci6 mencionada de l a  

a l t u ra  de 10s picos se  corresponde con l a s  a l te rac iones de poblacicn e lec t ran ica  en 

enlaces CH c i s  en cada uno de 10s compuestos, :ap 
- i i )  La presencfa de un marcado e fec to  drreccfonal  que puede emplearse como "son : Lr 

- 
da" para in<erpretar resul tados experimentales. A 1  respecto, cabe mencionar l a  ev i2 

a experimental conocida que puede considerarse consistente con e s t e  efecto:  

' ~ n  e l  2-1 - t r i f luoroto lueno (A, con X=I ,  Y=H) y en e l  3-1 - t r i ~ l u o r o t o l u e n o  

A B 
-. 
r: (A, con X=H, Y-1) 10s acoplamientos de 10s c a r b n o s  adyacentes a 1  grupo CF3 muestran 

e l  s i g d e n t e  comportamiento: En e l  Gltimo cmpuesto JC2 , = 3.8 HZ JT JC6 ,= 3.9 HZ 1 s 2  s '- 

6 (en ausencia d e l  I estos  acoplamientos debergan se r  iguales por sirnetr ia).  En e l  

primer compuesto, en cambio, donde l a  presi6n es tg r i ca  d e l  Iodo fuerza a un enlace 

CF a ubicarse c i s  y coplanar con e l  enlace C68, e l  acoplamiento C6,? sube a 5.6 Hz 

(e l  C2,F baja a 2.Q Hz), mientras que en e l  segundo compuesto, donde l a  rotaci6n de 

10s enlaces CF e s t a  menos impedida, l a s  contribuciones a1  acoplamiento promedio de 
1 

conformaciones donde l a  or ientaci6n r e l a t i v a  d e l  enlace C6H no e s  cis respecto d e l  F 



a hacen que este promedio sea menor 1 7 Q / ,  j 
i .  

1 + En la 2-trifluorometllfenildifluorofosfina (B, >I?), a pesar de existir un 

gran acoplamiento 4 
JpF= 68.3 Yz, el acoplamiento correspondiente J = 2.5 Hz es CP 

A 

1. .I 

marcadamente menor 1711, 

Para encontrar una evidencia de que el ezecto electr6nico de intetacci6n entre 

, 10s pares no ligantes de 10s F presentes en 10s compuestos Ia, Ib y Ic es el respon- 
# 

sable del dif erente efec to direcclonal del : F respecto del H a1 es tar cualquiera de . . 
- 

'ellos en posici8n cis, se calcul6 el acoplamiento por cercanfa espacial eliminando 

,de la J diferentes orbitales, empleando la versf6n modificada del mztodo 1681. Los L 

cSlculos se realizaron para el compuesto Xa, con el F metiiico en posici6n cis. ~ o s  

pares no ligantes de ambos F fueron alternativamente eliminados, y 10s resultados 

obtenidos se muestran en la tabla 5. Los resultados indican que la interaccidn de 

10s pares no ligantes de ambos F originan. la SnhiblciSn de la transmisi6n del acopla - 
miento CF por cercanPa espacial. 

L %'., Tambisn se estudi6 en estos compuestos el acoplamiento F-7 por cercanfa espacial 
- -A - 

' h? . ./69/, considerSndose esta ver las tres componanteq (en el caso anterior de 10s aco- 
- 

* 
2 ,  I*, plamientos CF 10s valores de las contri6uciones Spfn-orbital y Spin-dipolar son 

C 

extremadamente pequeiios y poco significatlvos), En la tabla 6 se muestran 10s valores 

' 'A' dde estos acoplamientos calculados para la pos3cidn ?-?? cis, empleando como proyector 

local uno del tipo (11.181, similar a1 empleado para 10s cSlculos anteriores 1681. 
- - * 

L - 
a 1  acoplamiento de Fermi es grande y posit$vo. Debe originarse en el traslapo 

I .  de las nubs  electrgnicas que rodean ambos F, dado que la distancia P-F empleada es 
0 .i 

Fq 1 suf icientemente pequeiia (2.23 A). . Estos valores e s t h  en concordancia con tendencias . a  

- .. , 
I 

e'i;perimentales 1721. Este acoplamiento muestra un marcado ef ecto de sustituyente : Ca - 
F ?- 1 - d a  vcr que un P se agrega a1 grupo fluorometilo, se aprecia una narcada reduccidn de 

;.i+ I - 

su valor, Esto puede interpretarse con0 debido a la fuerte electronegatlvidad del ?. 

'en la 2-trif luorometilfenildiclorofosfina (8, X=C11 1711 de J,= 85.2 Hz - 



Tabla 5: Inf luencia de 10s pares no l igantes de 10s F en e l  acoplamiento 

ind i rec t0  por cercanla espacia l  d e l  tgrmino de Fermi C-F en e l  

a 
compues to  Ia ,  para l a  conformaci6n c i s  (0') . 

Acoplamiento por 
cercania espacia l  

Pares so l i t a r i os  inclufdos ., b en e l  operador de proyeccion. 

Me V i  

s5: sz 

no s'l 

sf no 

no . no 

a. Todos 10s valores estgn en Hz. 

b. Me s e  r e f i e r e  a 10s pares go l f tar ios  de l  F metf l ico y V i  a 10s 

de l  F vinzl ico. 



Tabla 6: Acoplamientos por cercanfa espacial Y-r en 10s cmpuestos Ia, 

a 
Ib y Ic (Fluoropropenos sustitufdos). 

Acoplamiento 

a. Todos 10s valores estan en Hz, 



cdnfirman esta hipdtesis ax cornpararlas con el valo; antes indicado de 68.3 k z  a1 

reemplazar 10s Stomos de Cl.por el mss electronegativo F. 
I 

Las contribuciones a 10s tgrminos Spin-orbital y Spin-dipolar son menos impor- 

tantes, si bien no son despreciables. Se observa que la tendencia del tgrmino Spin- 
u. 

orbital es inversa a la del acoplamiento de Fermi, mientras que el Spin-dipolar si- 
7' r . I 

gue, en ddulo, a Iste. 

Se hicieron tambisn cslculos similares en 10s fluorotoluenos que confirman el 

. 1 -..' comportamiento de estos acoplamientos por cercanla espacial. Cabe destacar que en 
0 

. -  leste caso, siendo la distancia F-F mayar ( 2 . 2 8  A), 10s valores resultan sistembti- 

camente menores. 

En la figura 7 se muestra la dependencia del acoplamiento F-9 por cercanla es - 
baz, pacial, para el tarmino de Permi en 10s compuestos la y Ic, loo que se cornparan de- 

bido a que ambos tienen simetrla de reflexio'n en el plano molecular. O 0  corresponde 
' 

1 ' 
a la posici6n FF cis. Se aprecia que el comportamiento angular satisface las hip6- 

1~ r -  ;--& ,tesis orientacionales, siendo significativamente distinto de cero solamente para 

b -  . , . ..la posicio'n de msxima cercanla de 10s enlaces asociados a 10s nGcleos interactuan- , ,' 

n tes. Este comportamiento cualitativamente razonable, sugiere la posibilidad de com - - . - 
parar.10~ promedios del acoplamiento total FZ' (que no se grafican) con el valor ex - 

L, 
d ,  _ .  ,+terimental en el compuesto Ia, que es de 8 . 9  Hz 1731. Un adecuado promedio de 10s 

%'. 
n .  

. , 

valores calculados (que no puede obtenerse directamente debido a 10s valores poco 

realistas del INDO para la energza molecular) ponderado estadfsticamente con las 

conformaciones que por razones cualitativas tendrlan mayor peso (90" y 180°) coin- 

cide apreciablemente con el valor experimental. (El promedio homoggneno sin ponde- 

rar alcanza so'lo a 6.22 Hz). Esto ratifica la utilidad del mstodo semiemplrico INDO 

I en el cslculo de acoplamientos J a pesar de sus conocidas falencias en algunas otras 

I - 
Sreas de la Flsica Molecular. 



. .Figura 7: Componente "through-space" de la interaccidn de Fermi en 10s acoplamien - 
i , tos F-F a trav6s de cuatro enlaces en: 8 compuesto Ia, o compuesto Ic , en 

I funci6n del Sngulo de giro del grupo F-metilo. OOcorresponde a una confor - 
maci6n cis entre 10s nGcleos interactuantes. 



IV. 2.3. ~ocalizaci6n en el. espacio f lsico; 0rientaci6.n de 10s pares no ligantes del - .  -y- . i 

Este fenheno es quiz& el mzs espectacular de cuantos se discuten en este 

trabajo. Se observa en compuestos del tipo: 

a sido aisiado 1741 y su estructura cristalina determinada por Rayos X supiere que - 

t , I  

pares no ligantes de amhos P se traslapan marcadamente. Si alaiin acoplamiento es - 
tuviera def inido por es te traslapo, deberfa .obaervarse un fuerte ef ecto directional. 

Precisamente, el acoplamiento PP en estosaxnpuestos depende fuertemente de la tem- 

~eratura (cuando X= GeH el acoplamiento varfa entre 4Q5 y 442 Hz en un rango de . ,-# 
3 

1°C/75/), lo que puede interpretarse como el efecto de la agitaci6n tsrmica sobre 
- 

w 
el hgulo PNP, que define el grado de traslapo de 10s pares no licantes de ambos P. 

. . 
: Asimismo, esta familia de compuestos presenta var3os complejos de coordinaci6n 

. '.. - 
metales y moli%ulas aceptoras de electrones *(corn0 el BH3). En forma consistente 

con la explicac26n anterior, las variaciones de J' con el tipo de compuesto de coor 
PP - 

dinacign pueden 'interpretarse como la "obstrucci6n" de xlno o ambos pares no ligan- 

J tes, afectSndose asf su eficienc3a para transmitfr el acoplamiento PP. For eejmplo, 

cuando XPCH3, Jpp = 437 Hz 1761; a1 complejarse evte compuesto con metales como el Cr, 

Mo 6 W, el acoplamiento cae en el rango 80-160 Hz (771, La hip6tesis de alteracidn del . 
,' ' 

8ngulo PNP en estos casos es razonable, yq que la distancia PP en el compuesto libre 

I 0 - - es de aprox2madamente 2.85 A /74/, mientras que a1 coordinarse con dos dtomos de Fe, 



0 I 

ia distancia Fe-Fe es de 3;9 A 1781, lo que hace suponer que 10s ? estargn algo mgs 

apartados. 

La complejacidn con el BH3 presenta aspectos a h  mgs notables. Estos fueron me - 
didos cuando X = SiH3. El acoplamiento 3 m367.682, se reduce a 118 Hz cuando una 

PP 

molhula de BH3 se coordina con el par no ligante de un P, y cae hasta un valor 

menor que 10 Hz cuando ambos pares no lfgantes estgn coordtnados 1751. 

Para estudiar este fendmeno en forma teerica, se calcula el acoplamiento PP en 

un compuesto modelo (X=H), eliminsndose sucesivamente 10s pares no llgantes del P 

a1 calcular el acoplamf ento local, con la versf6n modif icada del mstodo IPFP-IND0/68/. 

Estos cSlculos ~610 pueden tomarse como una aproximaci6n cualitativa a1 problema, ya 

que la base de orbitales que usa el metodo INDO, si bien resulta muchas veces suficien - 
te a1 estudiarse compuestos con Stornos Ifvianos, &s quiz& un tanto reducida a1 tratar - 
se de Stoms de la tercera y posteriores filas de la tabla peri6dica (Notablemente, 

en 10s compuestos con Se y Te que se discuteeron prevfamente, esta limitaci6n no se 

- hizo significativa), En particular, la inclusisn de orfiltales d en 10s dtomos de P 

: I '  '7 parece mejorar marcadamente las predicciones del I.ND0 147f a pesar de que este hecho 
r -  

no se habfa advertido en la bihliograffa recsente 1791, (Actualmente el programa IPFP 

. no contempla la posibilidad de inclufr orbltales d, si bien existenl programas para r calcular el acoplamiento total (sxh proyecciones $nternas]; Esto se cm.entar3 en 

el capFtulo siguiente). 

En las tablas 7 y 8 se muestran 10s c%lculos realizados para estudiar la influen - 
cia de 10s pares no ligantes en las alteraciones del acoplamiento. El tsrmino predomi - 
nante resulta ser el de Fermi. Se aprecia una fuerte dependencia con el 3ngulo 2NP 

' 
que es el que determina a su vez el traslapo de 10s pares no ligantes de 10s P. El 

valor del angulo de 116' 1741 que surge de la estructura de rayos X no debe conside - 
I r 

rarse necesariamente como el que tiene en fase lfquida, cuando se determina el acopla - 

I :  . 
miento. Por ello, se calcul6 para otro ilngulo, quizPs tamhi& con un valor poco realista 



Tabla 7: Acoplamiento geminal J en Pa calculada con e l  mstodo 
PP 2 

a 
IPPP-INDO con una base sp para ,e l  fo'sforo. 

Acoplamiento PNP = 116' 

Fermi 

Spin-orbital 

Spin-dipolar 

Total 

a. Todos 10s valores, estsn en Hz. 



* ~ a b l a  8: ~nfluencia de 10s pare8 solitarios de '0s fbsforos en el 

acoplamiento de Fermi en el ?72NWP2 calculados con el 

a 
mstodo IPPP-INDO. 

Acoplamiento 

a. Todos 10s valores estsn en Hz, 

b. Se emplearon 10s sigu$entes caminos de transmisian: A: Acoplamiento 

Fermi total, sin proyecc$ones, para el Sngulo de 116'. 5 :  Idem que 

A, elimlnando el par solitario de uno de 10s fasforos. C: Idem que 

B, eliminando 10s pares solitarios de ambos fdsforos. 

c. Idem que b., para el Sngulo de 90°. 



(pero sencillo geomGtricamente), lo que mostr8 la fuerte dependencia angular. A1 in - 

, 

' cluflr orbitales d en el cSlculo del acoplamiento total, se aprecia que estos son de 
t 

C ' A  , :, ' 
4 - 

fi fundamental importancia. Para el sngulo PNP = 116O, el acoplamiento de Fermi ascien . . $ -  - -. .' 
de a 97.22 Hz, y para 90°alcanza 1362.29 Hz. En el valor intermedio de el 

I '  acoplamiento toma el valor 362.72H2, que estg dentro .de 10s rangos razonables, El 

1 hecho de que el mltodo IMDO puede (con la lnclusidn de orbitales d) reproducir el 

7) acoplamiento total y la concordancia de las tendendas de estos resultados con 10s 
. . 

, . ..sorrespondPentee de la tabla 7, justifica el estudio cualitativo de la tabla 8, 

' : . a  

u?; . 
donde se observa que la eliminacidn de 10s pares no ligantes de uno o ambos "ace 

. reducir el   cop la mien to PP en forma consistente cod lo ohservado experimentalmente. 

'que'&epte orbitales d, en el cual se verifique este comportamiento de 10s 

' Una continuaci6n interesante a este estudio serfa implementar a versibn del IPPP- .*. - . I N 1  . . I . ,  
: * . ,'., Y" 

F'= - pares no ligantes con valores de 10s acoplamientos mss cercanos a 10s resultados 

IR' experimentales. Esta tarea es una de las perspect2vas futuras mls interesantes 

arrojado esta Tesis (v6ase el capftulo siguientel, 
- 



V. CONCLUSIONES Y PERSPECTZYAS FUTURAS, 

V.1. Conclusiones 

I 1. El mstodo PCILO permite obtener resultados satlsfactorios para la deternina- 

- cio'n de conformaciones preferenciales de sistemas qoleculares, pudiendo determinarse 
-7 :J = 

separadamente 10s distintos ef ectos que contr2buyen a la orientacibn relativa de 
b 

subsistemas moleculares. Emplesndolo como complemento de resultados experimentales 

nresulta una herramlenta apta para el c~lculo de las constantes de acoplamiento de 
I ' ,=1 

spin. 

2. ~uede fomularse un tratamiento unif2cado de 10s distintos procesos de se - 
I 

* ' paraciGn de mecanismos de transmisi8n de las constantes de acoplamiento spin-spin 
- 

,que se hart inferido de las observaciones experzmentales, en base a la tscnica de m ~ocalizaciSn generalszada. Es ta tscnica puede implementarse para cualquiera de las 

contribucionea te6ricas (.Vp, VSO o V ) a1 acoplamiento dentro del formalismo de SD 
- - propagadores. La adecuada localizaci6n de orbitalee es uno de 10s puntos cruciales 

* "  

b-a -del &it0 del m6todo IPPP. 
PV 
I( 

PI 
3. La formulacian anterior permite detenninar la influencia de 10s pares no li - 

I gantes, de orbitales tipo n 6 LT y/o de la presencia, de h ~ ~ ~ o s  intermediarios en 10s 

I* acoplamientos J's, ofreciendo una interpretaci6n consistentedelos resultados expe- 

9 rimentales. - 
. # ,  

t 4. Asimismo, puede predecirse la confomac$6n preferencial de sistemas molecula - 
res, empleando 10s cLlculos y mediciones de constantes de acoplamiento como "sondas * 
estructuralest.' . 

4 

V.2. Perspectivas futuras, 
I I 

1, La inclusian de orEdtales d en el fomalismo TPPF-INDO. Esto permltirq con- 

? - 
. tinuar el estudio sobre 10s acoplamlentos SP descrlptos en la secci6n anterior, ass 
tr5 4 
a 



:-. como estudlar otros acoplamlentos PP shilares y tambisn acoplamientos SH, donde la 

j:. influencia de 108 orbitales d se ha manifestado corn, crucial. Este trabajo se estB 

' . realirando en colaboraci6n con la Lie. B.Gavarini y con un estudiante.-recientemen- 

I 
te incorporado 'a1 grupo. 

2. El empleo del formalismo de locali'zacion generalizada para el anslfsis de 

I acoplamientos en compuestos multicfcl~cos, Eete trabajo se realiza en colaboracl6n * 
con el Dr. G.E. Scuseria y la Lic. H, GavarllnS, 

3. El empleo de funcfones de onda ah. initso en 10s niveles RPA y SOPPA. Ac- 

tualmente se cuenta conresnltados prelhfnares muy prometedores, donde se verlfican 

las propiedades del mecanismo o-n en la aproximaci6n %PA, Esta tarea se realiza en 

colaboraci8n con el tesista de Licenciatura E, Catarineu y con el Dr. G, E. Scuseria, 

4. El estudio de estsucturas confo~acfonales cQn el mgtodo PCILO, especialmen- 

te en presencia de ltomos pesados, 
n 4.l , 

I *  - 
7 5. El empleo de 10s acoplamientos por cercanza espacial para determinar estruc- 

, turas moleculares. A1 respecto, se estg estudiando, en colaboracio'n con el grupo 

experimental del Laboratorio de RMN 10s acoplainientos en la N-metil-2-plridona / 8 0 / ,  

3 en-el dimetilsulfGxido y en la acetona. 

e ~ueno; Aires, Mayo de 1984, 
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