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Objetivos

® Desarrollar de una metodologia para describir valores medios, respuestas lineales y cuadraticas con orbitales moleculares localizados
® Aplicar de la metodologia de localizacién a las correcciones de LRESC para el apantallamiento nuclear
® Describir en términos de apantallamiento y desapantallamiento los resultados obtenidos con ayuda de los orbitales moleculares localizados

Materiales y Método

Se calcularon los apantallamientos magnéticos no relativistas y relativistas de diferentes sistemas moleculares usando Orbitales de London con
nacleo puntual al nivel de teoria HF/dyall.v3z[1], ademas de las correcciones de LRESC Aso y A mvbw, Las respuestas son calculadas con RPA
[2,3]. Los orbitales moleculares no relativistas fueron localizados con la metodologia Pipek-Mezey, la cual realiza la localizacion con la
maximizacion de las cargas, se usaron las de Mulliken, PM [4], con el PySCF [5]. Los calculos no relativistas se realizaron con el DALTON [6],
mientras los relativistas con el DIRAC [7]. Las localizaciones de las correcciones de LRESC se realizaron con una implementacion propia.

[1] Theo. Chem. Acc. 2002, 108(6), 335-340. [2] Comp. Phys. Reports. 1984, 2(2), 33. [3] J. Chem. Phys. 1999, 110(13), 6208.

[4] J. Chem. Phys. 1989, 90(9), 4916. [5] Q. Sun, et al. Pyscf: the python-based simulations of chemistry framework, 2017

[6] CAK Aidas et al. The Dalton quantum chemistry program system. Wires Comput. Mol. Sci. 2014, 4(3), 269. (doi: 10.1002/wcms.1172)
[7] DIRAC, a relativistic ab initio electronic structure program, Release DIRAC19 (2019), written by ASP Gomes, T Saue, L Visscher, HJAa
Jensen and R Bast. (doi: 10.5281/zenodo.3572669)

Resultados y Discusion

En la Tabla 1 y la Tabla 2 se muestran las correcciones Aso y Apmv+bw ® En los sistemas tetrahédricos se observa que el
divididas en las contribuciones de los Orbitales Moleculares Ocupados desapantallamientos magnéticos es debido a los C del
Localizados, al nivel HF. Los OML se clasificaron en: i) los asociados con atomo X como de los enlazantes o(X-H) del Aw+bw, que a
los electrones del core, C, ii) enlaces, a(X-Y), y iii) pares libres, LP. su vez es el mas importante para los atomos X mas

pesados (X=Sn y Pb).
El atomo de Hidrégeno sufre su mayor apantallamiento cuando el

sustityente es el At, mientras su maximo desapantallamiento ocurre cuando Tabla 1: Contribucién del C, o(X-H), y LP a las correcciones
el sustituyente es el TI. Ademas de la Aso se adicioné la Apm+ow, en el relativistas asociadas a los sustituyentes de LRESC en los
esudio de los sistemas HnX, lo cual se hace por primera vez. El sistemas HnX.
apantallamiento del Hidrégeno se debe al Aso y a los electrones de los LP C_opch) Lps [Totl| _c _ obH) o0M) Les [Tota
del atomo pesado. El desapantallamiento es consecuencia del enlace A% o7 01 02 @1 04 01 01 00 02
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covalente entre el H y el atomo pesado mediado otra vez por la Aso. Los S S T
anteriores comportamientos aumentan con el incremento del numero Ao 08 oz o0 BERY os 02 0z 00 N
” = 5 02 -301 -29 -328 -2.3 -22.5 0.8 0.0  -24.0
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AjMIOW 17 02 -1.9 [EERE 3. 04 05 01 03

ASO 1.0 -86 -7.7 -933 -6.4 -60.6 2.0 -0.1 -65.1
Total 2.7 -868 -9.6 -93.7 -5.3 -61.0 15 0.0 -64.8
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Los atomos centrales de los sistemas con simetria tetrahédrica de la Tabla

2 muestran un cambio de apantallado a desapantallado, con el aumento del . g il Hbr
7 e : . 7 ; ﬂa":'““ 00 .01 01 00 00 00 -01 0.0 0.1 00 00 01 01 00
numero atommo_ de los atomos sustituyente, ademas del atomo central. 4o o1 05 13 o7 16 os oz 08 22 | 37 | o4 11 s |61

Esto se debe al incremento de Apmv+ow versus Aso. El efecto HAVHA sobre el A o ab ToH, HI
- % s . o 0.1 0.0 0.0 0.1 0.0 0.0 -0.2 0.1 0.1 0.0 0.(? ~02 C'l.3 0.1
atomo central se consecuencia de |los LP del sustituyente del Aso, mientras CadEE T Euluunrumnsy - RS O W o el
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en los demas es consecuencia del C del atomo central como o(X-H,Y) del oo e s TR <. o= s DB
A Mv+Dw A9 06 -59 9.5 61 103 5.7 1.8 6.9 21,3 357 75 112 423 610
P " Total 08 -6.2 9.8 59 103 5.6 1.3 7.2 21.7 35.8 7.4 106 432 61.2

Tabla 2: Contribucion del C, o(X-H), y LP a las correcciones
relativistas asociadas a los sustituyentes de LRESC en los
sistemas XHsY.

c(X) c(Y) O(XH,,,) o(XY) LPs Total C(X) C(Y) (XH,;3) o(XY) LPs Total

En resumen, el modelo LRESC con OML, LRESC-Loc:
® Permite entender los mecanismos electrénicos responsables de los
efectos relativistas a partir de conceptos quimicos mas intuitivos, es decir,

a partir de los orbitales asociados al C, oy LP. SiH,Br SiHI
. g . . . AMow ‘ -3. -0. ; -7. -18 -28 63 04 -04 117
® Es posible cuantificar su influencia en los mecanismos de las e o7 At 28 28 o B oo i s: o4 u: DB
CorreCCloneS de LR ESC. Total -1.8 1.4 -2.28'.' B—f.o 13.0 6.1 -1.8 4.6 -2.9 GeH-Iga 39.1 29.2
3 3

® Este analisis aporta también nuevos entendimientos sobre la conducta AM+oY 251 .24 -454 90 01 -818 -41 -267 -442 -103 -01 -854
AsC -28 8.0 1.0 -89 328 3801 211 -26 3.8 -23.3 986 97.6

de dichos mecanismos segun sea el entorno quimico. Total -27.9 56 -44.4 ~-17.9 329 517 17.0 -29.3 -404 -336 985 122
® ' 4 : - SnH,Br SnH_|
El_ fso aument,a con el radio del del atomo de intereés como de los pMv+w 1297 7.2 -1721 a‘-43.9 1.6 -3513 -123.3 -11.3 -1764 -440 35  -3515
sustituyentes y tiende a tomar valores positivos con el aumento de la A® 138 82 -28 200 346 62 -137 208 36  -469 1108 746
. e . Total -1435 1.0 -1749 -639 36.2 -3451 -137.0 95 -1728 -90.9 1143 -276.9
electronegatividad del sustituyente. PbH,Br PbH,|

M ow 6777 -16.7 -7986 -206.1 2.8 -1696.3 -631.0 -22.9 -836.9 -2100 18 -1699.0
A% -654 11.8 -385 -50.5 50.5 -921 -66.2 331 -177 -91.0 1634 216
Total -743.1 -4.9 -837.1 -256.6 53.3 -1788.4 -697.2 10.2 -854.6 -301.0 165.2 -1677.4
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