



































































































































































































































































































































aplicado al estudio de diferentes clases de acoplamiento.

El método se ejecuta seglin la siguiente secuencia: primeramente,
se calcula‘ la funcidén de onda del estado fundamental de 1la
molécula bajo estudio en el nivel de aproximacién de HF. Luego, se
localizan en forma separada los OMs candnicos ocupados y vacantes,
sobre un cierto fragmento de interés  (puede ser la molécula
completa) aplicandé una transformacidén unitaria para obtener un
conjunto de OMLs los cuales representen los orbitales enlazantes,
antienlazantes y pares 1libres del fragmento molecular elegido.
Finalmente, las contribuciones de dicho frégmento a la constante
de acoplamiento de spin-spin se calculan dentro de la aproximacién
del propagador de polarizacién, en términos del conjunto de

orbitales localizados definidos en el segundo paso.

CONTRIBUCIONES LOCALES EN EL PROCEDIMIENTO IPPP-CLOPPA -

La contribucién 'local a un acoplamiento indirecto entre dos
nGcleos N y M JL(N,M), es decir la componente del acoplamiento
transmitida a través de un fragmento molécular, se calcula usando
la base de OMLs. El propagagor de polarizacidén proyectado sobre el
subconjunto de OMLs nuevamente se calcula mediante la técnica de
proyecciones internas. Mediante el proceso de localizacién se
obtiene el subsistema electrénico que define el fragmento de
interés en términos de orbitales enlazantes, antienlazantes vy
pares libres. A partir de aqui el proyector sobre las excitaciones

propias del fragmento se define como:
R=SeT ¢ > R (2.95)
donde S es el operador que transforma los OMs candnicos en OMLs y

110









wonTien

luego selecciona aquéllos que pertenecen al fragmento. T es el
operador andlogo al anterior pero para lésu OMs vacantes. Cada
elemento de R, en términos de un conjunto de OMLs ocupados (i,j) ¥y

vacantes (a,b), se escribe de la siguiente forma:

lejb = ij Fab g " b i (2.96)

Luego, el propagador de polarizacidén proyectado sobre el fragmento

dado se obtiene como:

n R +.n 4+ -1
5 ( R CAB)R) | o | (2.97)

g =
e
.

donde n indica el caré&cter singlete (n=1) o triplete (n=3) del
propagadot. - Los elementos matriciales de los operadores de
perturbacidén se calculan en términos de la base de OMLs. Por lo
tanto, cada componente matricial cartesiana «f de la contribucidn

local del tensor es:

loc

7% n,M) = n Z v (n,u) w (2.98)

la, Jb lalJb
1a=<Jb i

donde la suma corre sobre todas las excitaciones propias del
subespacio de interés, x indica el tipo de perturbacién (FC, SO,

SD 6 FC/SD); Qx es una constante diferente para cada tipo de

vx,dB

perturbacidn, vy o dn

(N,M) incluye los elementos de matriz de

los operadores de perturbacidén, segGn el caso, toman la siguiente

forma:
Fc, o3 4 FC FC FC FC
vla,jb(N'M) TR [ Ula,N U_)b,H+ UIa,H Jb,N] 50{{3 (2.99)
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Pso, o3 - PSO, & Pso, 3 PSO, & PsO, 3
V‘a'Jb (N,M) 14 [ Ihmn (%bm i UnJ( Ujh'N ] (2.100)

sp, o3 a SD, LY so, B sp, Y . ..SD,BY¥ |
Vi S, (M) vz [UM'N Uare & - W ] (2.101)
v
FC/SD,CXB(N'M) 5 & [Urc Usn,otB + Ufe Uso,otB
1a, Jb ta,N Jb, M 1a, ¥ Jb, N
(2.102)
uFe S aB | yFe g0 B ]
Jb,N fa, M Jb, M ia, N
1 si ia # jb
donde v =
1/2 si ia = jb

y donde 1los Uz?f tienen exactamente lag mismas expresiones dadas
en las Ecs. (2.75), (2.76) y (2.77), pero ahora se calculan en la
base de los OMLs. Cuando se emplea la aproximacidén monocéntrica de

McConnell /59/, y se supone que la densidad de los orbitales s de

cada atomo no se ve afectada por estar integrando una molécula,

los perturbadores de la Ec. (2.75) toman la siguiente forma:

uU® =c¢* c! s?(o) (2.103)
ia,N S S N
donde los c*'"’ son 1los coeficientes LCAO (ver Ec. (1.21))

S

correspondientes al orbital atdémico s, centrado en N, para el OML

ocupado 1 (o el vacante a); Si(o) es las:densidad electrénica
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correspondiente al orbital s en el &tomo cuyo nficleo es N. En el
método CLOPPA-INDO este parémetro se determina en forma
semiempirica buscando que un conjunto de constantes de
acoplamiento calculadas se aparten lo menos posible, siguiendo el
criterio de cuadrados . minimos, dé los respectivos valores
experimentales. E]l1 Cap.4 se refiere a métodos , CLOPPA-S
(S=MNDO,AM1 y PM3), que utilizan un criterio diferente: toman los

valores de Si(o) en base a célculos ab—initib.

Cuando se considera una fase isotrdpica, la contribucidén local a
la constante de acoplamiento JL(N,M) es, despreciando el término

DSO, de acuerdo con la -Ec. (2.66):
J (N,M) = ch(N,M) + JZSO(N,M) + Jf"(N,M) (2.104)

Cada componente dg la Ec. (2.104) se puede expresar como:

x o x, 0O n '

JI(N,M)=(Q /3) Z th' (N (2.104)
La Ec. (2.104) se puede escribir de la siguiente manera:

X . x
JL(N,M)—Z Ty e (NoM) i " (2.105)
fa=<]jb :

X

Cada término de la suma en la Ec. (2.105), J
la, Jb

(N,M), que se
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denomina "camino de acoplamiento", contiene como m&ximo dos OMLs
ocupados y dos vacantes y se 1lo puede interpretar como la
contribucidén al acoplamiento transmitida meqianté las excitaciones
virtuales i»sa y Jj-»b. La magnitud relativa de cada camino de
acoplamiento muestra la importancia del papel desempefiado por los
OMLs involucrados en 1la transmisidén del acoplamiento. Por 1lo
tanto, esta desﬁomposicién conduce a una inﬁerpretacién intuitiva
de los mecanismos electrdnicos dentro del fragmento que origina
los acoplamientos. Cada camino de acoplamiento se puede analizar
teniendo en cuenta la siguiente interpretacién de los elementos

matriciales contenidos en su expresidn:

1) Los elementos matriciales del operador de perturbacién,

Ux,O(B

e que se denominan a partir de aqui "perturbadores", dan una

medida de la intensidad de la excitacién virtual i-sa, debida a 1la

perturbacidén X.

"W del propagador de poiarizacién proyectado,

2) El1 elemento
la, Jb

da la respuesta del fragmento molecular a la presencia de 1la
perturbacidén, conectando dos excitaciones virtuales: isa y j-b. Es
independiente de la perturbacidén misma (sdélamente depende de 1la
simetria de spin y del carécter real 6 imaginario de ella). Esta
relacidén se debe interpretar en la siguiente forma: el elemento
"\\rlla'Jb representa la amplitud de probabilidad corréspondiente a
la ocurrencia de la excitacidén i-sa una vez que ha tenido lugar 1la
job, debida esta dltima a la presencia de.la perturbacidén. Esto
significa que la distribucidén electrdnica se representa por medio
de un nuevo estado el cual incluye términos de la forma a+i|HF>,
siendo el elemento del propagador una.medida .de la importancia de

estas contribuciones. Por 1lo tanto, en el nuevo estado, los

orbitales vacantes. a y b "se encuentran parcialmente ocupados
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debido al cambio introducido por la perturbacidén; y se hacen aptos

para spin-acoplarse con el resto del sistema electrénico.

Se debe remarcar gque, aunque el elemento "Mth tome en cuenta
explicitamente a los OMLs i,a,j,b, su valor depende de todos los
OMLs considerados, es decir gque la influencia del resto del
fragmento molecular también estd presente en cada camino de

acoplamiento Jn Jb(N,M). Esta influencia se puede asociar con la

transmisién indirecta a través del resto del fragmento.

ﬁw W ,’5.1
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PECUNDA PARIE: Nuewos desavollos y oua apblcaclanes.

CAPITULO- 3 : APLICACIONES DEL METODO CLOPPA

Intenpnetacién del madelo GLOPPA y algunas de ous aplicaciones  en
maoléculas que cantienen abla &atamas livianos. '

3.4, EL METODO CLOPPA COMO MEDIO PARA LA INTERPRETACION DEL SIGNO
DE LOS ACOPLAMIENTOS DE NMR ENTRE ESPINES NUCLEARES.

El signo de las constantes de acoplamiento.de spin nuclear de
RMN (J) es un elemento importante en el estudio de estructuras
moleculares.‘

S6lo en. muy pocos casos un espectro depeﬁde de los signos de las
constantes de écoﬁlamiento. No obstante, recurriendo a técnicas
especiales se pueden determinar los signos relativos entre dos
acoplamientos pertenecientes a una misma molécula, y en algunos
casos, se pueden determinar 1los signos absolutos de ciertos
acoplamientos."Teéricamente se han dado algunas interpretaciones.
sobre su origen mediante distintos modelos gque no reproducen
satisfactoriamente los signos de J en todos los casos.

Dentro del modelo CLOPPA (ver seccidn [2.7]) es posible dar una
interpretacién particular sobre el origen électrénico de estos
signos que supera restricciones de 1los modelos ,anteriores vy

W #
permite obtener una comprensién mas profunda de la interaccién
electrdnica-nuclear que da origen al acoplamiento indirecto de

RMN .

En la primera seccidén se delinea el modelo anterior més
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relevante: el modelo de Dirac. En la siguéﬁ:\te, :e presenta 1la
descripcién del modelo CLOPPA que permite reinterpretar los signos
de J en términos de excitaciones virtuales entre orbitales
moleculares localizados (OML) que represenfan funciones quimicas
bien definidas como son los enlaces, antienlaces y los pares
libres. Se presentan ejemplos para acoplamientos a uno y a varios
enlaces, discutiéndose la ventaja de‘la intérpretacién CLOPPA con
respecto a la derivada del modelo de Dirac.

El contenido de esta seccidén corresponde a un articulo

aceptado para su publicacidén en la revista con referato, de 1la

Facultad de Ciencias Exactas Naturales y Agrimensura, Facena.

3.1.1. MODELO DE DIRAC

El modelo vectorial de Dirac /1/ se ha utilizado con éxito en
aplicaciones sencillas. La ecuacién (3.1) muestra que si 1la
relacién giromagnética del niGcleo N (7,) es positiva 1la
contribucién del mecanismo de Contacto de Fermi a la constante de
acoplamiento J estabiliza el sistema molecular cuando la
orientacidén del spin electrdnico (S) es antiparalela respecto del

spin nuclear (T,)

N

J%C = (16mnBh/3) . YN }: 8(r. ) S .I

= k

(3.1)

donde: [ es el magnetdn nuclear, r. es la distancia entre el

electrén k y el nGcleo N, I es el operador de spin nuclear, S es

el operador de spin electrénico y h 1la,constapnte de Planck

1’{13! el
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reducida.
En presencia de un campo magnético exterior B la expresidn
apropiada para la energia de interaccién magnética del

acoplamiento entre los distintos espines nucleares I es:

_1 o=y
h U = }:vaN + EZ JNH mom. (3.2)
» :

donde v = |7N/2H| B (1-0 ) es la frecuencia de Larmor del nfcleo
N y m es proporcional a 1la proyeccidén del momento magnético
nuclear (u) sobre la direccidén del campo magnético aplicado (m =
u/ (¥ p)) . El primer término corresponde al apantallamiento
magnético. El1 segundo a la contribucién debida al acoplamiento y
proviene de la interaccién de los momentos magnéticos nucleares
via 1los electroneé: En base a esta expresién de la energia se
define a 1la constante J como positiva si el acoplamiento
estabiliza el sistema con los espines nucleares en una
configuracién antiparalela, y como negativ%*ﬁé suiﬁonfiguracién es
paralela. Considerando que los pares de eiectrones en el mismo
orbital tienen espines opuestos de acuerdo al principio de Pauli,
este modelo vectorial del acoplamiento indica que la constante J.
deberia ser positiva para el acoplamiento entre los nficleos de 1la
molécula de HD ( ver figura (3.1.a)).

De la misma forma deberia suceder para cgalquier par de nticleos
con razones giromagnéticas positivas unidos por un solo enlace.
En la practica no todos los acoplamientos de este tipo tienen ese
signo /1/. Si interviene otro &tomo entre los acoplados, y los
enlaces son todos localizados, se debe considerar la interaccién

entre los electrones que ocupan los diferentes orbitales en la

regidon del espacio que rodea a dicho &tomo. La regla de Hund /2/
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establece que tales electrones se encuentran, con mayor
probabilidad, con sus espines paralelos. La figura (3.1.b) muestra
gue esto implica una constante de acoplamiento negativa entre los
nicleos separados por dos enlaces.

Una extensién légica de esta regla indiéa que el signo de 1la
constante de acoplamiento deberfia alternarse ai ir aumentando el
nimero de enlaces que separa a los nGcleos acoplados, siendo
siempre positiva cuando el nimero de enlaces que intervienen en la
transmisidén es impar. Esta regla se observa generalmente para
acoplamientos (H,H) aunque hay algunas excepciones, por ejemplo,
en el formaldehido /1/. Se debe advertir también gue este modelo
solamente considera acoplamientos gue se transmiten a través de
los enlaces localizados de tipo o. Ademds, como debe haber una
interaccidén tipo Hund sobre cada &tomo que se encuentre en el
camino de transmisidén del acoplamiento, el modelo vectorial de
Dirac sugiere una atenuacién del valor de J més rédpida de lo que
se ve expérimentalmente. Por otra parte, este modelo sdlo tiene en
cuenta el acoplamiénto originado en la interaccidén por Contacto de

Fermi.

3.1.2. MODELO CLOPPA
@ "

La evaluacidén de las constantes de acoplamiento de RMN mediante
el método CLOPPA se realiza teniendo en cuenta las aproximaciones
que se puntualizaron en la seccidn [2.7].

La contribucidén de un fragmento molecular dado a la constante de
acoplamiento J se puede expresar, ver seccién [2.7]), en términos
del propagador de polarizacidn (PP) y los perturbadores

correspondientes, en la siguiente forma:
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FC 3 F'€

FC 3 = -
I (N, M)= (R /3) ZU ol b Wieiy SN (3:3)

1a,
1a=)b fa=<}Jb

donde f%c es una constante que contiene entre otras a las razones

giromagnéticas de los ntGcleos N y M, 1 y J designan orbitales

moleculares localizados ocupados (OMLO), a y b corresponden a
orbitales moledﬁlares localizados vacantes (OMLV); UTE y S el

perturbador de la interaccidén FC correspondiente a la excitacidn

virtual i-a sobre el nfcleo N,3M es el elemento ia,jb de 1la

ia, jb

matriz triplete del PP y J define el camino de acoplamiento

ia, jb

ia,jb. La JiC(N,M)‘viene dada por una suma. algebraica de caminos
it ;
de acoplamiento que pueden ser positivos 6 negativos.

Un término de acoplamiento cualquiera J.. = de la J(N,M),

correspondiente al mecanismo FC, tiene la siguiente expresidn:

3 (UFC U 4+ U FC
a, Jb 1a,N  jb,M ta,H +b,N

FC
1a, Jb

= (0,_/3) ) (3.4)

En adelante se analiza s6lo el término de FC y, con el objeto de
alivianar la notacidén, no se hace mencién explicita del tipo de
interaccién en expresiones similares a la Ec.(3.4), y se tbmé
(2./3) = k.

En las aplicaciones précticas, con mucha frecuencia, uno de 1los

dos términos de la Ec.(3.4) domina sobre el otro, haciendo que se

lo pueda considerar como representativo de 1la T ib incluyendo su
I
signo.
Los perturbadores Uﬁ N tienen la siguiente expresién
FC . .
U= <218 )] a> (3.5)
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Dentro del modelo CLOPPA se interpreta gue la perturbacidn FC
induce una excitacién virtual de un electrdn desde un orbital
molecular ocupado a un vacante cuando éstos se solapan sobre un
nGcleo determinado (ver Ec. (3.5)). A partir de la Ec. (3.3) se
puede ver que para cada término J’a’Jh se tienen en cuenta dos
excitaciones que ocurren una sobre el nGcleo N y otra sobre el
nGcleo M. Ademés, la informacién de la transmisién del
acoplamiento resultante de esas dos interacéiones se refleja en el
elemento del propagador de polarizacidn que les corresponde.

Antes de proseguir con 1la interpretacién de este modelo es
conveniente tener en cuenta 1la siguiente caracteristica del método
de célcqlo enpleado. Mientras gque los signos de 1los elementos
diagonales del propagador de polarizacidén, es decir, Mu,u' estén
univocamente determinados como negativos, aquellos de los términos
extradiagonales dependen de la transformacién unitaria usada en el
proceso de localizacidn. Esto quiere decir qué las caracteristicas

del cédlculo de la J hacen a que el signo de un W particular

ia, Jb
no sea independiente del signo de los perturbadores gque le
corresponden. Debido a esta indeterminacién se puede invertir el

signo de un par cualquiera (W ) sin que se altere el

U
1a, Jb' 1a,N

valor J, correspondiente.

a, Jjb

El signo de un perturbador cualquiera U lleva implicita 1la

ta, Jb
relacidén entre las fases de los OML involucrados en la excitacién
virtual i-»a en la zona del nficleo N. Si dicho siéno es (+) ambos
OML tienen la misma fase; en caso contrario tienen fases opuestas.
Resulta clarificador analizar este hecho mediante los graficos
presentados en la figura (3.3). Segln la convencidén de signos
adoptada para la consideracidén tanto de la magnitud como de la

fase de las amplitudes de los OML, se observa que, sobre el nlcleo

H1, los orbitales ligantes C-H1 y C-H2 tienen la misma fase que
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slis respectivos OML antiligantes, es decir (C-H1)* y (C-H2)*. Esto

hace que los perturbadores correspondientes sean positivos sobre

el ntcleo H1l. Se observa que los OML anti%igante§ (C-H1)* y (C-

H2)* tienen fases opuestas. Esto se debe a lo antes mencionado, la

fase de un OML ‘i’ o ‘a’ se puede elegir en relacién al W Yy

1a, Jb
al perturbador Uu.n de tal modo que el signo de 1la Ec. (4)
permanezca inalterado.

En la tabla (3.1) se observa due 1os~p-erturbadores sobre el
nGcleo H1l, correspondientes a las excitacioﬁes virtuales 3-»3 y 4-
»4 son positivos. Sin embargo, el perturbador correspondiente a 1la
excitacién 4-»3 sobre el nficleo H1l tiene signo negativo, es decir,

la amplitud del OMLO 4 tiene una fase contraria a la amplitud del

OMLV 3.

Tabla 3.1: Algunos caminos de transmisidn, 'para el acoplamiento
J(H1,H2) en el formaldehido, qgue contienen a los OML de la Fig.3.2

2

i a J b J W U U 8] U
fa,Jb la, )b la,H1 Jb,H2 la,H2 Jb, H1
4 3 4 3 4.47 -1.85 -0.028 0.028 0.028 -0.028
3 4 3 4 4.42 ~1+85 -0.028 .0.028 0.028 -0.028
4 4 4 4 7.18 =2.97 0.003 -0.266 -0.266 0.003
3 3 3 3 T X3 -2.97 0.266 -0.003 -0.003 0.266

b) E1 OML ocupado 3 (4) corresponde al enlace C-H1 (C-H2) y el OML
vacante .3 (4) designa al antienlace C-H1 (C-H2).

En principio, a partir de la Ec.(4), la informacién que aportan
los perturbadores no es suficiente para explicar el signo de una

J En muchos casos se hace necesaria la informacién dada por

ia, Jb~

el signo del propagador de polarizacién W que, de resultar

1a, b’
negativo, introduce un cambio de signo adicional. Estetiene en
cuenta dos excitaciones simult&neas y actfia como '"correccidn"

sobre la informacidén que dan los perturbadores.
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igura 3.1: Representacién gradfica del modelo vectorial de Dirac
ara el acoplamiento (H,D) en: a) HD y b) HDO.'

ol T2

(a) (b)

(1) Con ﬁi? se designa al spin nuclear y |!¥epresenta al spin
2xlectrénico

figura 3.2: Amplitudes sobre el plano molecular de los OML que
intervienen en. los caminos de transmisién del acoplamiento

J(H1,H2) en el formaldehido. :
a) OML ligante C-Hl: b) OML ligante C-H2:
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c) OML antiligante (C-H1)*:
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a) Las amplitudes negativas se representan por medio de digitos
impares y los simbolos - , =. En orden de magnitud creciente, en
valores absolutos, ellos son: -, 1, 3, 5, 7, 9, =. Las amplitudes
positivas se designan con digitos pares y los simbolos + y *. Ellos
son, en orden de magnitud creciente: +, 0, 2, 4, 6, 8, *. X
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En la Tabla se muestran todas las combinaciones posibles

(3.2)
de los signos de los perturbadores vy propagadores de polarizacién

gue dan origen a caminos de acoplamiento positivos y negativos.

Tabla 3.2: Combinaciones posibles de los signos de los perturbadores

y propagadores de polarizacién que dan - origen a Js positivas y

negativas. Entre paréntesis se muestra un ejemplo del uso de la
indeterminacién del signo de las componentes de un par (Wla Jb,Ula N)
» 1
iti J negativo
Jia'Jb positivo L w, i g
U ’
1a, )b la, N Jb, N’ ia, Jb 1a, N Jb, N
- + = =) # (+)
+ (=) - (+) - - + +
+ =) + % 1%=) = = -
Se propone aqui gque siempre que Mb)b sea positivo ( ver Ec.

se- hace uso de la libertad de realizar el cambio de signo

(4))

mencionado ( los signos entre paréntesis de 1la tabla (3.2) son

ejemplo de tal cambio de signos ). De esta manera el propagador W

tiene el mismo signo tanto para una Jl positiva como para una

a, )b

negativa por lo- que, considerando que las razones giromagnéticas
de los dos nlGcleos acoplados son positivas/ si los signos de los

perturbadores U

Sy Iﬁb son similares ( opuestos ) entre si, '

M
la J resulta negativa ( positiva ).

’

Resulta luego que los efectos de las fases relativas sobre el

signo de J quedan unificados en los <cigncs de
|

™

cada par de

perturbadores. Cabe aqui puntualizar la primera de las

similitudes del modelo CLOPPA con el modelo vectorial de

Dirac en cuanto a 1la explicacién del signo de J: ambas

interpretaciones se basan en las interacciones que se dan

sobre cada uno de los nlcleos acoplados; interacciones que luego

se transmiten a través de los electrones. Teniendo en cuenta el
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origen del signo de los perturbadores se puede afirmar dque, si las
fases de los OML ocupados y vacantes son las mismas o son ambas
opuestas sobre cada uno de los dos nficleos acoplados, el término
de acoplamiento es negativo; en caso contrario el término resulta

positivo. De aqui que una J negativa .cpositiva) indica que

ia, Jb
las diferencias de fase entre los OML ligante y antiligante en
ambos nGcleos son las mismas (distintas), considerando los Mh,w
como negativos.

Lo anterior genera otra interesante analogia con respecto aal
modelo vectorial de Dirac. Si la constante de acoplamiento de RMN
es positiva significa, segn el modelo de Dirac, que el
acoplamiento estabiliza " el sistema con espines nucleares
antiparalelos (antisimetria en la proyeccidn con respecto a un

eje). Dentro del modelo CLOPPA esto indica que la contribucidén de

los términos de acoplamiento I e positivos es mayor gque la de

los negativos. En otras palabras, en valor absoluto son nmés
importantes los caminos de acoplamiento gque contienen diferencias
de fase opuestas en las excitaciones virtuales en la zona de los
nGcleos N y M respecto de los que contienen las mismas diferencias
de fase en las excitaciones virtuales en ambos ntcleos.

En los ejemplos gue se dan en la seccidén siguiente se demuestra
que los términos diaéonales, transmitidos mediante enlaces de tipo
0 Yy que tiene en cuenta el esquema CLOPPA, corresponden al modelo
de Dirac. En muchos casos, estos términos no son suficientes para
describir 1la magnitud y el signo de un acoplamiento particular.
Ejemplo de esto lo constituyen en general, los acoplamientos entre

nGcleos donde'uno ( o ambos ) de ellos contiene(n) pares libres.

EJEMPLOS:

.

W
L

En los casos que se presentan a continuacidén, el valor de las

constantes calculadas se obtuvo con el método CLOPPA-MNDO, con
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excepcién de los presentados en las tablas (3.6), (3.7) y (3.8) en
1A% que 108 cdlculos Se llevaron a cabo con el método CLOPPA-INDO;
el mecanismo estudiado es en todos los caéos el de Contacto de
Fermi y la unidad de los J es el Hz. Los simbolos usados en

ia, Jb

los graficos de los compuestos modelo representan:

0O ©OML correspondiente a un PL.
o OML ocupado.

v OML vacante.

e nGcleos acoplados.

~ TABLA 3.3
ACOPLAMIENTO A UN ENLACE EN LA MOLECULA CH_F

a)

'3(C,F)=-164 Hz
H Val.Exp.=-157.5 Hz

N

H———Ct{%oF Q o7

b)

H
1 a J b J W U U . U U (*)
fa,Jb ta,Jb ~ta,F Jjb,C ta,C Jb, F
4 4 4 4° 452.72 -2.40 -1.036 0.254 0.254 -1.036 N
7 4 4 4 -538.84 -0.75 4.008 0.254 - 0.014 -1.036 S

(*) Diferencia de fase semejante en los perturbadores mayores:
(S) S8i, (N) No.

a) Valores obtenidos empleando una- funcién de onda MNDO /41/ para
describir el estado fundamental. T &

b) Tomado de Ref. /4/. ‘

c) Término que corresponde al modelo vectorial de Dirac.

En la tabla (3.3) se presenta el andlisis CLOPPA del
acoplamiento lJ(C,F) para el compuesto CHJF. En este caso son dos
los caminos principales y ambos tienen el signo contrario. E1
término diagonal (4, 4, 4, 4) es el que corresponde al modelo de
Dirac; tiene entonces signo positivo. Sin embargo, el otro término

que contiene a un par 1libre del &tomo de fldor tiene signo
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negativo como lo es su valor experimental /4/.

ACOPLAMIENTO 2J(H,H) CUYO SIGNO NO SE §¥PLICA CON EL
MODELO VECTORIAL DE DIRAC.

TABLA 3.4

H'e . °J(H,H)=67.79 Hz .
v\a\C===O Valor Exp.=40.2-42.4 Hz
03
H 0/{3
y b la, Jb wla,)b Uxa,n UJb,H' Ula,"’ Ujb," (*)
4 3 18.43 -0.81 -0.028 -0.003 -0.028 0.266 N
4 4 18.38 -0.81 -0.003 0.028 0.266 -0.028 N
4 3°) -7.04 -0.03 -0.003 -0.003 0.266 0.266 S
4 3 4.47 -1.85 -0.028 0.028 0.028 -0.028 N
3 4 4.42 -1.85 -0.028 0.028 0.028 -0.028 N
4 4 7+18 =297 0.003 -0.266 -0.266 0.003 N
3 3 713 =2.97 0.266 -0.003 -0.003 0.266 N
(*) Diferencia de fase semejante en los perturbadores mayores:
(S) sSi, (N) No. ‘
a) Valores obtenidos empleando una funcidén de onda MNDO /41/ para
describir el estado fundamental.
b) Tomado de Ref. /3/.
c) Término que corresponde al modelo vectorial de Dirac.

El Gnico par libre designado con i=7 que contribuye en forma

apreciable es el gque tiene un alto porcentaje de caracter s.

Los

otros dos pares libres del flGor con esencialmente tipo p y por 1lo

tanto su contribucién es despreciable para el mecanismo FC.

Es bien sabido que el modelo de Dirac no reproduce el signo del
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acoplamiento 2J(H,H) en el formaldehido el cual es positivo. Su
origen se puede determinar dentro del modelo CLOPPA en una forma
muy directa vy clara si se observa la tabla (3.4). E1 camino de
acoplamiento (4, 4, 3, 3), correspondiente al moddelo de Dirac,
tiene un valor absoluto pequeno respecté de la suma de los otros
caminos de acoplamiento que figuran en dicha tabla y que tienen
signo positivo. En los tres primeros caminos de acoplamiento que
figuran en esta tabla se hizo uso de la arbitrariedad para
modificar el signo de W junto con el signo del perturbador

1a, Jb

Ul en ambos nidcleos acoplados.
a

TABLA 3.5 ;
ACOPLAMIENTO A DOS ENLACES PARA EL COMPUESTO CHA?

e . 2J(H,H’)=-54.57 Hz
v3NQ3 " Val.Exp.=-12.4 Hz

¥ a4 B Jla,jb Wla.]b Uxa,u Ujb,n' Ula,n' UJb,H (*)
4 4 3 3ﬂ—58.15 -0.26 0.000 0.001 -0.273 =-0.273 S
4 3 3 3 4.88 -0.47 -0.000 0.001 0.013 -0.273 N

(*) Diferencia de fase semejante en los perturbadores mayores:
(S) si, (N) No.

a) Valores obtenidos empleando una funcidén de onda MNDO /41/ para
describir el estado fundamental.

b) Tomado de Ref. /3/.

c) Término que corresponde al modelo vectorial de Dirac.

En la tabla (3:5) se presenta un ejemplo donde %J(H,H) es
negativo. En este caso el camino de acoplamiento relacionado con
el modelo de Dirac es un orden de magnitud mayor que los otros
relevantes y su signo es (-).

En la tabla (3.6) se presenta un andlisis CLOPPA del
acoplamiento 3J(C,H) para la piridina. Sélo se incluyen los

caminos principales. En este caso el camino de acoplamiento
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equivalente al de Dirac, el (13, 13, 11, 11), es el de mayor valor

absoluto.

TABLA 3.6 e
ACOPLAMIENTO A TRES ENLACES PARA LA MOLECULA DE PIRIDINA.

— 35 (H, Cy=13.80 Hz*"

Val.Exp.=+11.16 Hz"

.\\]3 - \\~ Ol 1
V13> Vil "eH
N
; g J b Jia,jb wla,]b Uia,H Ujb,c Ula.C UJb,H (*)
13 13 11 11“ 6.48 -0.07 0.001 -0.003 -0.£54 0.183 N
131 13- 11 11 2.46 -0.38 0.014 -0.003 -0.046 0.183 N

(*) Diferencia de fase semejante en los perturbadores mayores:
(S) Si, (N) No.

a) Valores obtenidos empleando una funcidén de onda INDO /42/ para
describir el estado fundamental.

b) Tomado de Ref. /5(a)/.

c) Tomadq de Ref. /5(b)/.

d) Término que corresponde al modelo vectorial de Dirac.

Sin embargo aparece otro término, también positivo, gque refuerza
la magnitud del anterior lo qgue hace a que el acoplaéiento a tres
enlaces no sea tan pequefio como lo sugeriria el modelo de Dirac.
En las tablas (3.7) y (3.8) se presenta el andlisis de
acoplamientos a 4 y 5 enlaces respectivamente en 1los que los

dtomos acopaldos poseen pares libres.
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TABLA 3.7
ACOPLAMIENTO A CUATRO ENLACES DONDE LOS DOS §UCLEOS ACOPLADOS
POSEEN PARES LIBRES."

&
'ID,. 6£D (b@ on

o—/VZ

4

15
V3 J(

4

YF)=-22.74 Hz

///\ AL val. Wxn =+22.4 Hz

- ~:\ =4 T

<:; ) H

\/
1 a J b J W U U 8] U

fa, )b ia, )b fa,N Jb, F 1a,F Jb, N (*)

Q- A2 1B 2 =321 ~0.18 -0.021 0.001 0.042 -1.519 N
10 2 6 2 -7.67 -0.08 -0.011 0.001 0.228 -1.519 N
10 3 6/ 3 =3.02 -0.06 -0.014 0.001 0.101 -1.854 N

10 4 6 4 =377 -0.05 -0.001 0.032 5.035 -0.049 N

(*) Diferencia de fase semejante en los perturbadores mayores:
(8) S, (N} No,

a) Valores obtenidos empleando una funcidén de onda INDO /42/ para
describir el estado fundamental.
b) Tomado de Ref.'/6/.

(#) La relacidén giromagnética ¥, es negativa.
N

En el caso del acoplamiento 4J(N,F) de la tabla (3.7) el
mecanismo de transmisidén del mismo es fundamentalmente "through-
space'". El modelo de Dirac no contempla la explicacién del signo
de J en estos casos. El esquema CLOPPA muestra la relevancia de
los pares libres de ambos nGcleos y del OML vacante (N-0). En
todos los caminos de acoplamiento la diferencia de fases de las
excitaciones virtuales en ambos nlGcleos es opuesta. En los

términos mds imporantes las excitaciones virtuales se originan en
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un par libre.

- TABLA 3.8
ACOPLAMIENTO A CINCO ENLACES ENTRE ATOMOS QUE CONTIENEN
PARES LIBRES.”

' *3(F,F’) = 10.84 HzZ"

016 7 Sg%+ 3™ 4+53%= 34.09 H2Z"
" V11 <)
F e ok Val.Exp. = 37 Hz
% . \
L 7 5
017/V10 £
@
F
)2(
! & ) R Jia,jb wla,)b Uxa,r UJb,F’ Uxa,r' Ujh,F (*)
23 11 20 10 136.36 -0.002 -0.000 0.000 -5.151 5.151 N
23, L1 37 10 =124.23 -0.004 0.000 -0.000 5:151 24202 S
16 11 17 10 114.14 -0.009 -0.000 -0.000 -2.202 2.202 N
16 11 20 10 -123.99 -0.004 0.000 0.0QO 2.202 5151 S

(*) Diferencia de fase semejante en los perturbadores mayores:
(S) sSi, (N) No.

a) Valores obtenidos empleando una funcidn de onda INDO /42/ para
describir el estado fundamental.

b) Tomado de Ref. /7a/.

c) Tomado de Ref. /7b/.

Eh el caso del acoplamiento 5J(F,F’) presentado en 1la tabla
(3.8) se observan cuatro caminos de acoplamiento principales que
contienen a los pares libres de los &tomos de F en distinta. forma.
Esto se traduce en los cambios de fase entre OML de los
perturbadores, los gque son semejantes ( opuestos ) cuando las
excitaciones virtuales contienen a un (dos)'par(es) libre(s). Cabe
mencionar que la magnitud de este acoplamiento es muy grande a

pesar de que se transmite a cinco enlaces. En este caso el
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mecanismo SD es el mAs importante aunque el FC contribuye en forma

relevante.

3.2. ANALISIS CLOPPA DE CONSTANTES DE ACOPLAMIENTDS A UN ENLACE

La presente seccidén se refiere a resultados publicados en 1la
Ref./8/.

El método CLOPPA es muy Gtil particularmente cuando la suma de
la Ec.(3.3) esta dbminada por unos pocos términos. En tales casos,
se pueden obtener datos interesantes sobre 1los factores que
definen los signos de la J en una familia de compuestos o en un
tipo de acoplamientos. Este es, por ejemplo, el caso de los
acoplamientos 1J(X,H) en compuestos XH4 ( X= atomo del grupo 1V).
Este tipo de acoplamientos esta determinado principalmente por 1la

interaccién FC y ademds la suma de la Ec.(3.3) estd dominada por

dos tipos diferentes de términos th'w. Estos se pueden
identificar como 1la "contribucién del enlace", G y como la
"contribucién de otro enlace", L8 1a primera es un término
"diagonal", es decir corresponde a i = j y a = b, donde el OML

ocupado ‘i’ es el que corresponde al enlace X-H’, y el OML vacante
‘a’ corresponde a su antienlace. H’ es el protédn acoplado en
1J(X,H). La segunda contribucidn, lJmﬂ es aquélla en 1la cual
todavia se tiene a = b para el OML vacante, el cual es nuevamente
el orbital antienlazante X-H’. Uno de los OMLs ocupados es de
nuevo el enlace X—ﬁ' y el otro es un OML distinto pero unido al
mismo &tomo X.

Si se analizan, por ejemplo, compuestos del tipo XH3Y, se pueden
dar dos casos: el "otro enlace" puede ser un enlace X-Y, donde Y
es un &tomo diferente de H’, 6 puede ser un par libre

1. LP

perteneciente al &tomo X. En el @Gltimo caso se 1llama 'J al
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o ; b
término correspondiente, en lugar de '3°". Puede haber varios

tipos de o dependiendo de las caracteristicas de los &atomos Y
unidos al &tomo X.

Como ejemplo se muestra el andlisis de 'J(C,H) en CHGF, con el
objeto de analizar el comportamiento -de las principales
contribuciones a dicho acoplamiento . Se deben considerar
entonces, dos tipos de términos: g Yy Y3°%, En realidad, en este
caso pueden aparecer dos clases diferentes de lJ“ﬁ estos son:
aquéllos gque corresponden a un enlace C-H diferente del C-H’, vy

aguél gue corresponde al enlace C-F. De acuerdo con la Ec. (4.4)

cada término J, b Se puede escribir como :
a

’

Jla,Jb(C'H) = Wla,Jb (Ula,c Ujb,u+ U‘a'"UJh'c) (3.6)

El término diagonal toma la siguiente forma:

J (C,H) = kW (U

Ia, la fa,la

la,C Ula,!l) (3'7)

En la tabla (3.9) se muestran diferentes términos gue aparecen
en las ec. (6) y (7) para Fe y para 1J°5. E1l valor absoluto de
r correspondiente al enlace C-F es mucho més pequefio gque
aquellos términos que incluyen al enlace C-H; ésta es la razén por
la cual no se lo toma en cuenta en la tabla (3.9). Se usa 1la
siguiente notacidén: con b se representa al OML que describe al

enlace C-H’, . b* identifica a su orbital antienlazante, y b

representa a un enlace C-H que no contiene al protdén acoplado.
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Tabla 3.9: Diferentes términos de la Ec.(3.3]) a los dos

principales tipos de contri?uciones J‘a')h a la

'J(c,H) en fluorometano.®

1L T s 2 oy
J = Jhb”bb_ = 266.74 Hz J Jbb',gh' 44.55 Hz
W yue = Toesd Pobe,one = S
Ubb',c = -0.366 th.’c = -0.366
Ubb*ﬂl = 0.270 Ubb*," = 0.021
i = 0.270
bb*, 1l
U = 0.329
bb*,C

a) Se usa la siguiente notacidén: con b se representa al OML que
describe al enlace C-H’, b* identifica a su orbital
antienlazante, y b representa a un enlace C-H que no contiene al

protdén acoplado.

Mientras que los signos de los elementos diagonales del
propagador de polarizacidén, tal como ya se ha explicado antes,
estan univocamente determinados como negativos, los signos de los
términos extradiagonales dependen de la transformacidén unitaria

usada en el proceso de localizacién. En el caso presente éste se

elige de tal modo que el W .sp,e Sea del mismo signo que el
diagonal W _ bpv- Este es el criterio empleado en 1la seccién
iy L

Recordando el significado fisico de cada perturbador de tipo FC,
Ec. (3.5), un valor posifivo corresponde a un solapamiento de
orbitales que tienen la misma fase en el sitio del nGcleo que le
corresponde a ese perturbador.

Se observa en la tabla (3.9) cdémo el valor absoluto del
perturbador | [%buul es mucho mds pequefio que los otros términos
dados. Esto se éebe a que representa el solapamiento de b y b* en

el sitio del protéﬁ acoplado. Dentro del modelo CLOPPA entonces,

el signo de '3°" viene determinado por el siguiente producto:
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. 3.8)
Wbb'bb" : Ubb‘,H = Ul_:b",c (

Como ambos perturbadores tienen el mismo signo (ver tabla 3.9),
0o sea gque sobre ambos nlcleos se dan diferencias de fase

. 1_ab : .
semejantes, 'J” es negativa ya que wmﬂmv lo es.

Por otro lado el signo de '7® es determinado bor el producto:

W . O ] (:3:..93
bb*bb* bb*, C bb*, N

En este caso, debido a que los perturbadores son de diferente
signo, lo gque quiere decir que se tienen diferencias de fase no
semejantes sobre ambos nlGcleos, 19" & positiva ya que Wmﬂw' es
negativo. El signo de los perturbadores indica entonces que el
enlace C-H y su orbital antienlazante no pueden tener la misma
fase en los sitios de los dos nlicleos acoplados.

3" es proporcional al producto de la Ec.(3.9), y a su vez,

U,,+ . ©S proporcional al coeficiente del orbital s del carbono en

b. Es decir que 7% es proporcional al caracter s del enlace C-H.

No obstante, est; es también proporcional al coeficiente s del b*.
A a este efecto frecuentemente no se lo tiene muy en cuenta; a
menudo no se le da importancia al papel.desempeﬁado por los OML
vacantes en una propiedad de segundo orden tal ;omo la interaccién
FC. Por otro lado, en 1J‘"’aparece el producto de Ec.(3.8), el cual
depende del caréacter s del carbono del enlace b.

Las tendencias que se discuten arriba muestran que mientras que
'7" es positiva, 'I°° es negativa. La relacidén entre sus médulos
define el valor de cada 1J(C,H) en particular.

Desde estos resultados también se hace posible comprender cémo
un sustituyente electronegativo afecta a lé‘contribucién principal

de un acoplamiento. Dichos resultados se comparan en la tabla

(3.10) para el metano y el fluorometano.
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Tabla 3.10: Comparacién de las contribuciones J y 'J a la

) a9
'J(C,H) en metano y fluorometano.’
1.6 1_.0b 1 1

& N 5 TS
' )

Metano 246.40 -35.70 162.12 125.3
)

Fluorometano 266.74 -44 .55 176.86 149.1°

a) Todos los valores estan en Hz.
b) Tomado de Ref. /9/.
c) Tomado de Ref. /10/.

d) Valores calculados con el CLOPPA-MNDO-RPA /43/.

Se observa que un atomo de F, que es eleétronegativo, hace que
la contribucién 'J° aumente, de acuerdo con la regla de Bent /11/,
es decir el caréacter s del enlace C-H’ se ve aumentado. Por otro
lado la contribucién |1J“| también aumenta debido al aumento del
‘cardcter s de los enlace b y b, lo que otra vez estd de acuerdo
con la regla de Bent. No obstante, la contribucién '3°* asociada
con el enlace C-F en el fluorometano es mucho menor y en la tabla
(3.10) no se la tuvo en cuenta. |

Por lo tanto, el aumento en 1J(C,H) pasando del metano al
fluorometano, se explica con el hecho de que la contribucidn 4 ads
correspondiente al enlace C-H aparece tres veces en el metano,
mientras que en el'fluorbmetano lo hace sdlo en dos ocasiones. Si
b en vez de ser un enlace X-H diferente de X-H’ es un par libre
perteneciente al &tomo X, entonces valen las mismas Ecs.(3.8) y
(3.9). En este caso, el caracter s de este OML puede ser
notablemente mé&s grande que el de un enlace X-H; entonces 1la
contribucién correspondiente

J i Jbb",(LP)b' (3.10)
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se puede hacer muy importante.

Para un Grupo dado de la Tabla Periddica, el caracter s de un

par libre crece a lo largo de tal grupo. Por lo tanto se espera
que 13" crezca a medida gque el Aatomo X se haga mé&s pesado. Esta
perspectiva fue discutida por Jameson /18/ desde un punto de vista
cualitativo. En lo que sigue se presenta un andlisis CLOPPA-MNDO

/43/ de esta tendencia.

Entonces, con el fin de estudiar el comportamiento de b y o g
a lo largo de la Tabla Periddica, se toman como compuestos modelo
a los hidruros del Grupo IV: XH, (X = ¢, Si, Ge, Sn, Pb). En la
tabla (3.11) se comparan los valores calculados MNDO-RPA /43/
totales de 1la constante de acoplamiento reducida 1K(X,H) ( ver
Ec.(1.14) ) con respecto a 1los experimentales. Se toman los
acoplamientos 1K(X,H) en‘ vez de 1J(X,H) ya que la razones

giromagnéticas del Si, Ge y Sn son negativas, mientras que las del

C y Pb son positivas.

Tabla 3.11: Comparaci?n entre el acoplamiento total MNDO-RPA
reducido "K(X,H) en los hidruros del Grupo 1IV: XH,

(X= C, Si, Ge, Sn,lgb) ¥ _}os valores experimentales
(en unidades de 10 TF L) -

Compuesto MNDO-RPA EXp.
CH, 47.3 51,597
SiH, : 1 86.7 ~ go0.8P)
GeH, 452.5 232
SnH, 545.2 y3g ¥
PbH 929.8 g3g !

a) Tomado de Ref. /9/.

b) Tomado de Ref. /12/.

c) Tomado de Ref. /13/.

d) Tomado de Ref. /14/. :

e) Corresponde a 1K'(Pb,H) en PbH(CHQa; tomado de Ref. /14/.




Al descender en la Tabla Periddica se reproduce
razonablemente bien la tendencia, aunque se ve algo sobrevaluada
1a 'K(Ge,H) . :

Luego, con el objeto de analizar la contribucidén del par libre,
'3'", se toman los aniones correspondientes: SiH;, SnH; y PbH;. En
la tabla (3.12) se muestran las principales contribuciones lxn,m
a sus valores MNDO-RPA /43/ totales. .

Se observa que ei método MNDO-RPA /43/ predice una inversién en
el signo de 1K(X,N) al pasar de SiH; a SnH;. No se considera el
anion GeH; debido a la mala reproduccidén, por parte del método
MNDO-RPA, de 1la 'J(Ge,H) en GeH . se puede profundizar en el
estudio de esta tendencia teniendo en cuenta el an&lisis CLOPPA
para los acoplamientos 1J(C,H) dados mas arriba. En efecto, 1los
resultados mostrados en la tabla (3.12) indican que los valores
absolutos de las contribuciones H@(X,H) y 1KLP(X,H), en la serie

XH;, disminuyen y aumentan respectivamente, a medida que se

desciende en el grupo IV.

Tabla 3.12: Las dos pri?cipales contri?ugione§ CLOPPA a los
acoplamientos K(X,H) en XH ('K y K'Y 'y en XH
( TP Y 1KLP) ( X = 8i, Sn, Pb). También se
muestran los coeficientes s, XS, de los OMLs due

representan a los pares libres en cada una de las
especies cargadas.

SlH4 SnH4 PbH4
1 b
K 79.5 S 7 e 882.1
g -9.5 ~52.,7 -208.4
SiH_ SnH_ PbH_
3 3 3
1.,b
K 89.8 123.9 410.1
b bt =81 .2 -167.5 = 71852
a) Todos los valores de K se dan en 10'° T% J°',
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En la tabla (3.13) se muestra el carécter s del enlace X-H' Yy
del orbital antienlazante correspondiente, en XH, y en XH; (X =
Si, sn, Pb) y el cardcter s del par libre de 1los fltimos

compuestos.

Tabla 3.13: Comparacidén de los coeficientes de los OAs del &tomo
X en el enlace X-H’ (H’es el protdédn acoplado) vy en el orbital
antienlazante correspondiente a aquél (X-H’)*. Se muestran también
los coefi?ientes del OA del atomo X en los pares libres de 1los
aniones.

Compuesto X-H' (X-H")* LP
SiH, 0.3606 0.2751 ias
SiH; 0.2990 0.2773 0.6649
SnH, 0.4068 0.2269 B
SnH; : 0.1240 0.1656 0.9321
PbH4 : 0.3746 0.1704 3 50
PbH; 0.1091 0.1305 0.9538

a) En todos los casos se muestran sdlamente valores absolutos.

Se observa que el cardcter s del par libre aumenta a medida que
se desciende a lo largo del Grupo IV. Cuando el caradcter s del par

libre aumenta, se ve notablemente reducido el carédcter s del

enlace X-H, de acuerdo a lo que predice la regla de Bent /11/. Se
observa que el cardcter s del orbital antienlazante se ve afectado
en mucho menor escala por la presencia del par libre. La principal
diferencia entre 'K™(X,H) y 'K'(X,H) en XH, y entre 'K* y 'K~
en XH; viene dada por sus magnitudes realtivas. Estos dos tipos de
términos son, en todos los casos, de sighos opuestos. El mayor
caracter s de un par libre con respecto a un enlace X-H origina la
LP

mayor magnitud de 'K, en XH;, con respecto a la de lKOD(X,H).

Ademds, el carécter s mads pequefio del enlace X-H’ en los aniones
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. . ' . ' = 1 b
con respecto al de 1los hidruros origina una contribucidn K°

menor, a la 1K(X,H)', en los primeros. En este sentido, por ejemplo
Gil y Philipsborn, han notado que los pares libres se comportan

como un sustituyente electropositivo /15/. .

Una excelente evidencia experimental de gque 1la magnitud del
término 'K depende del cardcter s del par libre se encuentra en
los acoplamientos del tipo 1K(N,H); ya que este acoplamiento
aumenta al disminuir la piramidalidad en el &tomo de nitrdgeno. Es
asi como los mayores acoplamientos lK(N,H) conocidos son los de

dtomos de nitrdégeno pirrdlicos /16/.

La inversidn de ‘signo en los acoplamientos calculados totales
lK(Sn,H) Yy 1K(Pb,H) en SnH; Yy PbH; respectivamente, observada en
la tabla (3.12), se origina entonces en el aumento del carécter s
del par 1libre a medida que se desciende en la Tabla Periddica.
Esto se da a partir de dos factores: un aumento en el valor

1,,LP

absoluto de K, la cual es siempre negativa, y una disminuciédn

1.,b ! A
en el valor absoluto de K, la cual es siempre positiva.

Hasta el presente esta inversién de signo atGn no se ha
confirmado experimentalmente ya que se ha -determinado /17/
sdlamente el valor absoluto de 1la 1J(Sn,H)~en SnH;, £ 109+4HZ,, ¥
todavia se desconoce el valor experimental correspondiente a PbH;.
No obstante, existen evidencias indirectas con respecto a una
inversién de signo para &tomos pesados ya que tal efecto aparece
en acoplamientos 1K(Z,H), donde Z es un &tomo que posee mas de un

par libre. Por ejemplo, mientras que 1K(F,H) = +46.9 x 107 T°

J', en el compuesto FH, ‘Wit mYy = =38 % A0 ™ J', en el

compuesto IH /18/.
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Se debe tener precaucidn para extrapolar el andlisis del tipo
aplicado antes en 1K(X,H), a acoplamientos 1-K(X,Y) donde Y sea un
nGcleo distinto del protén. Si Y posee uno o més pares libres la
competencia de varios factores complica . tal andlisis y es
indispensable considerar casos particulares. Existe una situacidn
simple en el cual se puede aplicar el andlisis realizado antes,
esta es el estudio de 1la 1K(X,H) en hidruros en los cuales se
sustituye un &tomo de H por un grupo metilo. Se cuenta con
evidencia experimental con respecto a que en este caso la
importancia relativa de 5 o con respecto a 'KP aumenta
notablemente en comparacidén con la 1K(X,H) en el hidruro asociado.
Por ejemplo, se conoce /18/ que, mientras en el compuesto PH3 se

tiene 'K(P,H) = +37.8 x 10" T 37!, en P(CH,) se midis 'K(p,c) =

-11 x 10" T J'. De acuerdo con el analisis CLOPPA mostrado

antes, la inversién de signo se puede relacionar con el aumento de
la importancia relativa de 'K'" en comparacidn con k® a1 pasar de
la fosfina a la tri-metil-fosfina. A partir de la regla de Bent
/11/ y del analisis efectuado antes, se comprende facilmente el
aumento relativo en la contribucién 'K*". En efecto, debido a que
cada grupo metilo es mas electronegativo gue un &tomo de H, se
origina un aumentdé del caradcter s del par libre del P y una

disminucidén del mismo en el enlace P-C, cada vez que se reemplaza

un atomo de H por un metilo.

3.3. ACOPLAMIENTOS  2u(*°r.1%N)

Desde hace muchos afnos se reconoce la existencia del mecanismo
Through-Space /19/, TS, de transmisién del acoplamiento indirecto

entre espines nucleares. Este consiste en acoplamientos spin- spin
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H CHs
N

Los compuestos I y II se utilizaron como modelo para analizar el
acoplamiento 4J(F,N) que en III (oxima 3,4-dihidro-8-F-5-metil-
1(24)-naftalenona) segGn la evidencia experimental se transmite

principalmente a través del espacio. Efectivamente, Mallory y col.

/6/ midieron en el compuesto III una 4J_(F,N) = 22.4 Hz (no
determinaron el signo), mientras que en 1la especie IV ellos
encontraron una 4J(F,N) = 3.2 Hz. La eleccidén de los compuestos

modelo se basa en que la configuracién de los pares libres en los
compuestos I y II es similar a la del III. El compuesto II se
diferencia del I en que se une al &tomo de N un sustituyente menos
electroneéativo.

La geometria molecular se tomdé de la siguiente forma:
* En el compuesto I, asi como en el II, se usd una geometria

optimizada con el método AM1 /30/. Debido a que la cercania de los
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En la tabla (3.14) se exhiben los acoplamientos totales INDO-RPA
/23/ para los compuestos I, II, V y VI, ¥y sﬁ composicidén segin las
contribuciones de tipo FC, PSO y SD.

Es evidente que en todos los casos los acoplamientos estan
dominados por la interaccidén FC, por lo que en adelante se analiza
solamente dicha contribucién.

Mediante el método IPPP-CLOPPA (ver [2.7]) es posible determinar
si estos acoplamientos se transmiten via los enlaces (TB, Through-
Bond) o a través del espacio ( TS, Through-Space).

La forma de calcular la componente TS de wuna constante de
acoplamiento dada se obtiene por medio de la proyeccidén interna
del propagador de polarizacién /22,23/ sobre el subespacio de OMLs
gque representan a los fragmentos moleculareé que estdn proximos en
el espacio, es decir aquéllos en donde se origina la transmisidn
TS. Para la componente TS, en este caso 1la 4JTS(X,F) X =N, F, se

tiene una expresidén similar a la Ec. (2.105):

JTS(N,M) = Z I (N.M) v, (3.11)

ia, jb
fa, )b

TS (FC) i .
es distinto de un JFC

donde, por ejemplo para FC, cada J
fa, Jb la, Jb

de la Ec. (3.3) debido a gue ahora se calcula de la siguiente

forma:
TS (FC) _ 3 TS FC FC FC FC
in gt WP M)s =R i, 5 & My W g e Lig ) (3.12)
<1 3
donde W es un elemento matricial del propagador de

fa, Jb

polarizacidn proyectado internamente sobre los OMLs que
representan a los fragmentos moleculares que estdn cercanos

espacialmente, lugar en donde tiene lugar 1la transmisién TS.

Ademds la suma de la Ec.(3.11) se trunca de tal forma que incluya
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dtomos de F y N en la estructura III podria estar provocando
tensiones en el anillo, se estudiéd el valor calculado del
acoplamiento en I, para distintos valores del &angulo C -C,-C,- Las
cifras que se muestran en la tabla (3.14) corresponden a una
distancia d(F...N) = 2.23 R&.

* Para el compuesto II los célculos se realizaron con la misma
geometria que en I reemplazadndose el grupo OH por el grupo CH_ con
una geometria estandar /31/.

* En el compuesto_v se siguid el mismo procedimiento anterior y
luego se realizd una nueva optimizacidn con AM1 /30/, trabajando
asi con una geometria donde d(F...N) = 2.74 &.

* La geometria del compuesto VI (tomado como modelo para el
estudio de la 4J(F,F’) en el l-metil-4,5-difluor-naftaleno /32/ )
se optimizdé primeramente con AM1 /30/ y luego se disminuyd el
dngulo C -C_-C_ de tal forma que d(F...F’) = 2.23 A. De este modo
se mejofé la concordancia del acoplamiento calculado con respecto
al valor experimental de la 'J(F,F’) en el 1-metil-4,5-difluor-

naftaleno /32/.

Tabla 3.14: Acoplamientos totales 4J(F,N) INDO-RPA en I, II, V

v vI,%
I IT v VI
FC -16.13 -12.32 -6.30 53.81
PSO -0.03 ' 0.00 -1.36 0.94
SD 0.00 -2.14 0.00 -0.26
Total -16.16 -14.46 -7.66 54.49
EXp. 22.4 - k=8 65.0

1) Todos los valores estadn dados en Hz.
2) Tomado de Ref. /6/ para el compuesto oxima 3,4 dihidro-8-F-5-

metil-1(24)-naftalenona.
z) Comunicacidn privada de I.D.Rae.

1) Tomado de Ref. /32/ para el compuesto 1-metil-4,5-difluor-
naftaleno.
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3.3.1.COMPUESTOS R-O-F-BENCENO, R= CHNOH, CHNCH5 v CHZF L Wy
VD:

A partir del hecho de que el valor del término FC (ver tabla
3.14) en II es mas pequefio en valor absoluto que en el compuesto
I, la regla de Bent /11/ sugiere que el acoplamiento 4JTS(F,N) se
ve reducido debido a la disminucién del cardcter s del par libre
del N; es decir que el caracter s del par libre del N debe ser més
grande en I que en II debido a la mayor electronegatividad del

grupo OH con respecto al CHa' Esto se amplia mé&s adelante.

Tabla 3.16: Principales términos, JT:.Jb(F,N), del an&dlisis CLOPPA
Ec. (3.11), de la contribucién FC a la ' J° (F,N) en I
y 11,20 B
I TE
i a j b
PLFs o 1% PLN ot - 4,68 -2.98
PLFs (C-F) * PLN (C-F) - 3.41 -2.87
PLF's 01' PLN g - 2.08 =202
PLFs (C-F) « PLN o, - 1.64 -1.26
PLFs (C-F) » PLN ar* = 1.49 =142
(C-F) (C=F) * PLN (C-F) * - 1.46 -1.61
(C-F) c, PLN G, * - 1.27 -0.99
(C-F) (C-F) * T (C-F) * - 1.16 -1.05
PLN o, PLN a4 : - 1.10 -0.69
(C-F) (C-F) * PLN o - 0.94 -1.18
PLFs (C=F) * o (C-F) * 0.85 0.69
PLFs T, o, AL 0.83 0.68
SUMA ~17.55 =14,.70
Total ‘3% (FN) -19.53 -15.96

a) Todos los valores estdn en Hz.

b) Con o se designa al enlace C=N de tipo ¢ y con o* al antienlace
correspondiente. Con o, se identifica al enlace N-X ( X = O en Iy

X = C en II) y con o * asu orbital antienlazante. PLN (PLF) iden-
tifica al par libre 'del N (par libre de tipo s del F).
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s6lamente a los OMLs que representan a los fragmentos moleculares
elegidos.

Con el fin de obtener la componente TS se prbyecté internamente
el propagador de polarizaciédn sobre los siguientes subconjuntos de
OMLs:'en el compuesto I, los grupos C-F y C=NOH; en el II, los
grupos C-F y C=NCH3; en el V, los grupos C-F'y C=ONHCH3; en el VI,
los grupos C-F y CH2F. En estos casos se incluyeron todos los
pares libres del N y del F en el subconjunto de OMLs sobre el cual
se trabajo.

‘Para obtener 1la- componente TB, se tomdé 1la diferencia entre
el valor total INDO-RPA /23/ y el valor TS correspondiente a cada
compuesto.

En la tabla (3.15) se muestran los valores obtenidos. De ella se
hace evidente que en todos los casos la transmisién se d&a
preferentemente a través del espacio. Debido a esto en adelante se
presenta el andlisis sdélo de la componente TS de los acoplamientos

a cuatro enlaces.

Tabla 3.15: Contribucién de los distintos mecanismos de trasmisidén
al acoplamiento J(X,F) (X=N,F). (%)

COMPUESTO
R-o-F-benceno TS TB= T(RPA)-TS
R N X J(X,F) J(X,F)
CHNOH I N -19.53 3.40
CHNCH_ II N -15.96 3.64
CONHCH Vv N -11.83 5.53
CH_F VI F 80.29 26.48

(*) Todos los valores de J en Hz.
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Figura 3.3: Amplitudes, en el plano aromatico, de los OMLs que

definen el acoplamiento 4

J(F,N) en' el compuesto I:
a) par libre de tipo s del F (PLFs), b) par libre del
N (PLN), c) antienlace N-0O (01*) y d) antienlace C-F
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e) El significado de los simbolos usados es similar al establecido
en la Fig.(3.2).
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En la tabla (3.16) se realiza la comparacidén mediante wun
andlisis CLOPPA de la componente Through Space del término FC del
acoplamiento ﬂJ(F,N) entre los compuestos I‘ y II. Se incluyen
solamente los términos Jn,w mds importantes de la suma de la Ec.

(3.11). En ambos casos la suma de los 12 términos maAs importantes

conduce a valores cercanos a la componente TS total,'mJ(F,N).

En el caso del compuesto I se determind la importancia que tiene
el PL del &tomo dé Nitrégeno de 1la siguiente forma: Se calculd
nuevamente la contribucidén del mecanismo TS pero extrayendo de 1la
base sobre la cual se proyectd el propagador de polarizacidn el
OML que corresponde a dicho PL. El resultado consisti® en una
importante disminucién en el wvalor de la constante de

acoplamiento, la que resultéd 4JTS(F,N) = -1.95 Hz.

En la figura (3.3) se pueden ver las amplitudes, en el plano
aromdtico, de 1los OMLs gque definen este acoplamiento. La
convencién que se emplea en la confeccién de dichos graficos es

similar a la establecida en la tabla (3.2).

En la tabla (3.17) se presenta un estudio similar al anterior

para el compuesto VI,
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Tabla 3.17: Principales términos, J'° (F,N), del an&lisis CLOPPA,

la, Jb % 5
Ec. (3.11), de la contribucién FC a la J° (r,N) en
VI.a)b)
TS
J F,N
i a ] b la.jb( N)
PLFs g* PLF'’s g 23.04
PLFs 0'1' PLF'’s 0‘1' 21.06
o ag* o g+ 16.46
1
g o, * a AT 14.44
1 1 1
PLFs Gl' PLF'’s o 13.64
o 01' o g 10.94
1
PLF’s av al o~ -9.92
PLFs g * ag ol- -8.69
SUMA 80.97
Total *3"%(F,N) 80.29

a) Todos los valores estéan en Hz.

b) Con o se designa al enlace C-F’ de tipo ¢ y con o+ al antienlace
correspondiente. Con o, se identifica al enlace C-F y con o,* asu

orbital antienlazante. Con PLFs (PLF’s) se indica al PL del F (del
F’) de mayor caracter s.

Se realizaron luego nuevos cédlculos para diferentes valores de
las distancias F...N en los compuestos I II y IV, cambiando el

angulo CZ—Ca—N en incrementos de un grado cada uno. i
Como resultado se encontrd una muy buena correlacidédn lineal

entre el ln[ajm(F,N)] y la distancia F...N, d(FN). Los graficos

respectivos se presentan en las figuras(3.4), (3.5), y (3.6).
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Figura 3.3: Continuacidn.
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e) El significado de los simbolos usados es similar al establecido

en la Fig.(3.2).
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Figura 3.6: Grafico del ln[aim(F,F’)] versus la distancia F...F’,
r(FF’) en &, en el compuesto VI.
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A
4.6

1.72 r(FF) (A"

Se encontrd una leve diferencia entre los parametros de 1la
correlacidén 1lineal correspondiente a los compuestos I, II y IV.

Esto se muestra en la tabla (3.18).

Tabla 3.18 : Pardametros de la correlacidn lineal entre el
ln[(dJTs(F,N)] y d(F...N) en I, II vy 1IV. Ellos
corresponden ‘a 4Jm(F,N) tomada en Hz y d(F...N)
en A.
I 7 VI
Interseccién : 14.89 .16.55 18.44
Coeficiente de correlaciédn 0.9982 0.9986 0.9990

Por lo anterior, la 4JTS(F,N) decae exponencialmente cuando 1la
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Figura 3.4: Grafico del ln[aJTS(F,N)] versus la distancia F...N,

r(FN) en &, en el compuesto I.
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Figura 3.5: Grafico del ln[dJTS(F,N)] versus la distancia F...N,
r(FN) en &, en el compuesto II.
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H unido al C en las cercanias del F. Un efecto similar se estudid
también para los acoplamientos H-H /35/, F-H /36,37/, C-H /38/ y

/39/ y Se-C /40/.

Tabla 3.19: Principales términos, ijjb(F,N), del andlisis CLOPPA,

Ec. (3.11), de la contribucién FC a la 4JTS(F,N) en
va)h)
TS
i a j b iy o g AEND
PLFs g a a* =5.81
PLFs a* PLFs o+ =195
PLFs o,* o a* -1.49
PLpr o o g =~ 1«39
&y o+ (o) a* -1.28
(o) a* o o+ =1..'05
1 2
PLFs a o, (o 1.31L
SUMA -11.66
Total ‘3™ (F,N) -11.83

a) Todos los valores estan en Hz.

b) Con o se designa al enlace N-H y con o¢* al antienlace
correspondiente. Con o, se identifica al enlace C-F y con o a
su orbital antienlazante; con o, al enlace N-CO.

c) PLFs (PLpr) representa al par libre del flGor de tipo s (py),
ver tabla (3.21).

Por otro lado, la mayor parte de los términos mostrados en 1la

tabla (3.16) (compuestos I y II) contienen al menos un par libre
ya sea del &tomo de N o del de -F. La mayoria de ellos contienen

ambos.
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distancia F...N aumenta. Este resultado estd de acuerdo con 1lo
anteriormente comprobado /23/ para el comportamiento del
acoplamient? J(F,F) dominado por un mecanismo de transmisidn
Through—Spaée.

Debido a que los acoplamientos mencionados son de tipo FC, esto
pone en evidencia la gran sensibilidad de dicho tipo de
acoplamiento con respecto a la distancia que separa a los &tomos

acoplados.

3.3.2.COMPUESTOS R-0-F-BENCENO, R :CONHCH3 (V), Y LA TRANSMISION
TS VIA UN ENLACE INTERMEDIO Y POR SUPERPOSICION DE  PARES
LIBRES:

Para el estudio de 1la 4JTS'FC(F,N) en el compuesto V se siguid

el mismo esquema anterior. En la tabla (3.19) se muestran las

principales contribuciones J En este caso el PL del N esta

la, Jb~
ubicado perpendicular al plano aromatico, por lo que deja de ser
apto para transmitir un acoplamiento de tipo FC. Esta es la razdn

por la cual el PL del N no aparece en la tabla (3.19). En este

caso el enlace N-H ha tomado su lugar.

Casi todos los términos mostrados en la tabla 13.19) contienen
al enlace N-H . En base a esto se puede expresar que en este caso
la transmisién Tﬁrough—Space se da "mediante un enlace N-H
intermedio". En la.literatura existen antecedentes de este tipo de
fendmeno con la intervencién de un enlace C-H, a lo gue se
denomina "transmisién TS indirecta via un enlace C-H intermedio".
Por ejemplo en las referencias /33/ y /34/ se demuestra que 1la
transmisién de tipo TS de 1la constante de acoplamiento entre

d&tomos de F y C puede aumentar notablemente si existe un atomo de
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Esto permite decir gque 1la transmisién TS del acoplamiento
4J(F,N) en los compuestos I y II - se realiza "mediante
superposicién de pares libres". Expresién que, aunque identifica
al acoplamiento, no permite comprender el papel fundamental que

tienen los orbitales vacantes (ver tabla (3.16)).

El papel que desempefia el PL del N en I 6 en II y el enlace N-H
en V para la transmisidén de tipo TS de la 'J(F,N) es muy similar.
La Fig. (3.7) ilustra la ubicacién espacial y las amplitudes, en

el plano aromadtico, de dichos OML en los compuestos I y V.

Cabe en este punto realizar una comparacidén referida a 1la
capacidad de 1los dos mecanismos citados para transmitir el
acoplamiento TS; en otras palabras: comparar la efectividad de
cada uno de ellos. Con este objeto se presenta la tabla (3.20). En
ella, tomando como base los caminos principales dados en las
tablas (3.16) y (3.19), se seleccionan solamente aquéllos que
consisten en PLs superpuestos ( en el cohpuesto II) o en el PL del
F superpuesto al enlace N-H (en el compuesto V).

La contribucién al TS total demuestra gque el mecanismo de
transmisidén por '"superposicidén de pares libres" es mas efectivo

gque el que se realiza "via un enlace N-H intermedio".

En la tabla (3.21) se exhibe la composicién de los OMLs que
representan a todos los pares libres de N y de F de los compuestos
I, II, Vy VI. En ella se puede ver cémo el par libre del N en I y
II sigue claramente la regla de Bent /11/. Esto significa que en I
el cardcter s del par libre del N es mayor que en II; la causa de

ello es que el grupo OH es méds electronegativo que el CHJ.
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Figura 3.7: Ubicacidén espacial y amplitudes, en el

aromdtico, de los OMLs a) par libre del N (PLN) del
compuesto I y b) enlace N-H del compuesto v.°©
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c) El significado de los simbolos usados es similar al establecido

en la Fig.(3.2).
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en 1la transmisién TS de 1los acoplamientos estudiados son
principalmente de tipo 2s. Es mds, los pares libres del F

indicados en la tabla (3.21) como PLFp_, PLpr Y PLsz ( es decir,

4 _TS

4JTS(F,N) y a la 'J (F,F’)en

los de tipo 2p ) contribuyen a 1la

= . TS ’ -
forma de términos J, b despreciablemente pequefios.
a,

Tabla 3.21: Coeficientes de los OMLs que representan a los pares
libres del nitrégeno y del flGor en I, II, V y vI.”

2s 2p 2p 2p

X y z
Par libre del nitrégeno
- I 0.751 0.293 -0.548 -0.192
II 0.682 0.416 -0.492 -0.297
\Y 0.023 0.145 -0.063 0.929
Pares libres del flfor
PLFs I = 0.893 -0.193 -0.406 -0.010
II 0.894 -0.198 -0.402 =) 016
v 0.888 -0.,448 0.096 -0.006
VI 0.901 =0.174 -0.396 -0.022
PLpr L ' -0.016 0.883 =0.:457 0.057
II -0.009 0.883 =0.457 0.061
V . - - - —— - - e e -
VI 0.029 0.934 -0.342 -0.031
PLsz I -0.013 0.049 -0.029 -0.986
II -0.014 0.057 -0.020 -0.985
v 0.006 -0.003 -0.008 0.988
VI 0.004 0.012 -0.059 0.992
PLFp v -0.083 0.049 0.991 0.009

y

a) Con PLFs se designa a un par libre de F de fuerte caracter s,
con PLFpX(PLpr)<PLFpZ> se identifica a un PL de F de mayor
caracter px(py)<pz>.

En base a estos argumentos se plantea el desacuerdo con Mallory.
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Tabla 3.20: Comparacidén de los caminos que definen la
superposicién de pares libres entre si (en II), & la

superposicién de pares libres con un enlace intermedio

N-H (en v).*'™®
Contribucidn
1 a j b ! Tj.)b 2 y Ti,)h al TS total Compuesto
PLFs B PLN . B -2.98
PLFs C  PLN c -2.87
PLFs A PLN K =3.02 =10 62 67% i ek
PLFs C PLN B -1.26
PLFs C PLN A -1.49
PLFs D (N-H) D -5.81
PLFs D PLFs D -1.95
PLFp,, D (N-H) D  -1.39 =67 55% R
PLFs D (N-CcO) D 1.31
PLFs D (N-C) D 1.16

(a) Se analiza solo la componente FC.
(b) Todos los valores de J en Hz.
(c) Con PLFs (PLFp,) se designa al PL del F de mayor carécter s

b . '
(px), con PLN se identifica al PL del N . Los OMLs antiligantes

correspondientes a los enlaces (X=¥)5 gque se denotan como
(X-Y)*, se designan por medio de 1la siguiente convencién:
A=(N-C)*, B=(N-0)*, C=(F-C)* y D=(N-H)*,

(d) Contribuciones superiores al 9% del total TS.

(e) Contribuciones superiores al 6% del total TS.

En términos de 1la formulacién de Mallory el mecanismo de
transmisién de tipo TS del acoplamiento de RMN entre los &tomos de
FyN/6/ (yde FyF /32/), se produce debido a que la proximidad
espacial de 1los &tomos acoplados hace que sus pares libres
interactfien en un solapamiento directo para formar un OM enlazante
de dos centros ( 2p F + 2p N ) y un OM antienlézante también de
dos centros ( 2p F - 2p N ) entre los &tomos acoplados.

A partir de este trabajo se comprueba que los PLs que participan
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pasar del compuesto I al VI.

Tabla 3.23: Comparacién de propagadores y términos de caminos de

A CF, TS

i W(F’X) (X=F,N), entre

acoplamiento similares,

los compuestos IyVI.”

Pia,jb Proporcidén Kia,jb Proporcidn

0' 0
F N F N
Li= ] Iiv | ~0.035 2.97
C c e C
o' )0 3.18 1.50
F Fi F F’
fia | i | 0.011 1.98
C C C C
‘0
F N F N
i ia | Iiv | 0.037 1.28
Ic I C C C
10.28 5.13
’0
F F’ F Ff
i ia | [io | 0.004 0.25
Ic ] C o c

0 PLFs o PLN seglin corresponda.
OML antiligante F-C.
|l oML ligante F-C.

(a) Todos los valores de K en 10" unidades del sistema SI.

Siguiendo con un andlisis de tipo CLOPPA, se compararon los
caminos de transmisién semejantes en los compuestos I y VI. En la
tabla (3.23) se muestra el andlisis de los principales caminos de

acoplamiento. Se tienen en cuenta sus contribuciones y el valor

.
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La dificultad de su modelo se origina en pretender explicar un
acoplamiento que es de tipo FC mediante electrones que pertenecen
a OAs de tipo p. Los métodos utilizados en este trabajo, en
cambio, permiten un enfoque mis claro y directo.

E1l Qltimo punto—que se analiza para esta serie de compuestos
corresponde él W que la "K(F,N) en I, es casi tres veces
mayor gque la dK(F,F) en VI. Esto fue abordado también por Mallory
/6/ dando una explicacidn en base al carédcter p de los PLs del F,
que segliGn su teoria, definen el acoplamiento. Ya que se ha
encontrado desacuerdo con ello, en lo que sigue se utiliza el
modelo CLOPPA con el objeto de dilucidar esta cuestidn.

En la tabla (3.22) se muestran las contribuciones parciales de

los OMLs que mas intervienen en los acoplamientos estudiados.

Tabla 3.22: Contribuciones parciales de los principales OMLs a los

acoplaﬁ\ientos 4K(F,X) (X=F,N.) .a)b)c)d)
COMPUESTO PLN PLFs PLF’s  (F-C)*
I -18.35 9.51 8.45
VI = 4.21 4.10 4.49

(a) Se analiza solo la componente de FC.

(b) Todos los valores de K se expresan en 10" unidades del
sistema SI.

(c) Suma de contribuciones superiores al 1% del total TS.

(d) Los nomenclatura usada en la identificacién de los OMLs es

similar a la definida en la tabla (3.20).

Se hace evidente que el PL del N (en I) es el que mas contribuye
(mayor eficiencia), y ademds las contribuciones tanto de 1los

pares libres como,del enlace F-C disminuyen considerablemente al
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del propagador de polarizacidén correspondiente, juntamente con la
proporcién que guardan dichos valores al comparar ambos
compuestos.

Esta tabla demuestra que 1los propagadores aumentan en forma
proporcional a la efectividad del <camino. Ello resulta de
mucho intrerés en cuanto al conocimiente y profundizacién del

significado fisico del propagador de polarizacién al nivel RPA.
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CAPITULO 4. EL METODO CLOPPA-PM3-RPA Y LA COMPARACION DE SUS
RESULTADOS CON AQUELLOS OBTENIDOS MEDIANTE EL CLOPPA-
MNDO-RPA Y CLOPPA-AM1-RPA.

Versatilidad del esquema CLOPPA en la impleméntacién de nuevos

procedimientos que permiten el estudio de J en moléculas que

contienen dtomos pesados.

Como se ha mencionado en los capitulos anteriores, el estudio de
los mecanismos 'electrénicos que originan el pardmetro
espectroscépico J de RMN, permite relacionar su signo y magnitud
con diferentes factores estructurales y/o electrdénicos. El céalculo
de J en moléculas que contienen &tomos pesados requiere que se
tomen en cuenta efectos relativistas.

Una formulacién relativista del tensor J fue presentada por
primera vez por Pyykkd /1/. Esta fue implementada empleando
funciones de onda obtenidas mediante el método de Hiickel extendido,
parametrizado en forma relativista /2/. Se la aplicé al célculo de
una variedad de acoplamientos a un enlace que involucran A&tomos
pesados. La concordancia con los datos expérimentales que se logra
con esta aproximacién no siempre es satisfactoria, lo cual se debe
fundamentalmente a que emplea funciones de onda de muy modesta

calidad.

Recientemente /3,4/, se utilizaron los métodos semiempiricos MNDO
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- La transmisién del acoplamiento indirecto entre spines
nucleares involucra de forma preferencial a 1los electrones

moleculares de la regién de valencia.

- Los efectbs relativistas afectan en forma apreciable a las
funciones de onda monoelectrdénicas y por lo tanto, a las densidades
electrdénicas en 1las regiones prdéximas a los nilcleos de atomos
pesados. En estas .regiones ocurren las interacciones
nGcleo-electrén que dan origen a las principales contribuciones a
la J.

- Tanto la densidad electrdnica en la posicidén de los nfcleos,
Sz(O), como el valor medio < r;3> correspondiente a los orbitales
atémicos tipo p, se toman como parametros atdédmicos. Es decir, se
desprecia la influencia del entorno electrdnico molecular sobre la

densidad electrdénica en la zona de los nlGcleos.

- Se considera que los electrones de la regidén de valencia se
pueden representar mediante funciones de onda que obedecen a los
acoplamientos de Russell-Saunders o LS. El efecto del acoplamiento

Spin-Orbita, se puede obtener en forma perturbativa.

La versidén PM3, asi como las MNDO y AM1l, del método CLOPPA,

permite wuna descripcién de 1la contribucién de un fragmento

molecular a wuna determinada constante de acoplamiento. Las
principales caracteristicas del CLOPPA-PM3-RPA son las
siguientes:

(a). La funcidén de onda del estado fundamental se evalGa en el
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y AM1 /5,6/ con el fin de emplear la funcidén de onda electrénica
molecular que se Faicula con ellos en un procedimiento de tipo
CLOPPA (ver seccidn [2.7]) en el nivel de aproximacidén RPA /7/. En
dicha implementacidén se tomaron en cuenta los efectos relativistas

siguiendo las ideas de Pitzer y colaboradores /8,9/ ( ver seccidn

(4.13 ).

Como parte relevante de esta tesis, se presenta la versién PM3
del método CLOPPA en los niveles de aproximacién RPA y TDA. Este
desarrollo tuvo pof objeto llevar a cabo estudios de tipo CLOPPA en
moléculas que contienen'étomos pesados hasta ahora no cubiertos por
las versiones anteriores (CLOPPA-MNDO-RPA y CLOPPA-AM1-RPA).

El método semiempirico PM3 /10/, que pertenece a la familia de
los anteriores, contiene aproximaciones basicas similares ( ver
seccién [1.3.5] ) pero estd parametrizado para abarcar una mayor
cantidad de &tomos. Ademds, debido principalmente al procedimiento
de obtencién de parametros, es considerado actualmente como el més
evolucionado de los tres /11/. Estas son las razones por las que
se eligidé al PM3 para la implementacidén deée una nueva versién del
método CLOPPA, la que sigue el esquema bdsico de los procedimientos

CLOPPA-MNDO-RPA/3/ 'y CLOPPA-AM1-RPA/4/.

4.1. FORMULACION DEL METODO CLOPPA-PM3-RPA

La evaluacidén de las constantes de acoplamiento de RMN mediante
el método CLOPPA-PM3-RPA se realizd teniendo en cuenta las mismas
suposiciones usadas en el CLOPPA-MNDO-RPA y en el CLOPPA-AM1-

RPA. Estas son:
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(e) . Los parédmetros atémicos Ss(O) y < x;3> , que en el método
CLOPPA-INDO se toman como pardmetros semiempiricos ajustados para
reproducir un conjunto de valores experimentales /16,17/, en el
presente caso provienen de céalculos ab-initio con el método de
Dirac Fock con maltiples configuraciones (MCDF) desarrollado por

J.P.Desclaux /18/, y calculados por Pyykkd y Wiesenfeld /2.(a)/.

(f). Se toman en cuenta las contribuciones de Contacto de Fermi
(FC), Spin Dipolar (SD) y Spin Orbital Paramagnético (PSO). Los
"perturbadores" de estas interacciones, es decir los elementos
matriciales correspondientes a los Hamiltonianos perturbativos, se
calculan mediante la aproximacidén monocéntrica /19/ de la misma

forma que en el método CLOPPA-INDO ( ver seccidén [2.7] ).

El procedimiento descripto hasta agqui, toma en cuenta los efectos
relativistas seglGn las ideas de Pitzer y otros /8 ,3 /. Ellas se
pueden resumir en la siguiente forma. Aunéue puede haber efectos
relativistas sustanciales, tanto directos como indirectos, sobre
los electrones de valencia, estos son esencialmente no relativistas
/8 /. Por lo tanto la dinédmica de estos electrones, que son los que
transmiten las perturbaciones, se trata en forma no relativista. En
el método CLOPPA esta idea toma cuerpo en el cdlculo no relativista
del PP.

Por otro lado las perturbaciones, es decir las interacciones
entre los electrones y el nGcleo, tienen lugar esencialmente en
una zona en donde no se pueden despreciar los efectos relativistas

para atomos pesados. Por 1lo que tales efectos, que pueden
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nivel PM3 /10/.

(b). Se adopta el procedimiento de localizacién de Engelmann
/13/ gque es una versidén modificada del método de Verwoerd /14/ (ver

seccidén [2.6] ).

(c) . Se implementa el formalismo del propagador de
polarizacién, PP, en el nivel de aproximacién RPA (Random Phase

Approximation), ver seccidén [2.4].

(d). El1 calculo del PP se lleva a cabo en tal forma que las
integrales bielectrdnicas bicéntricas y monocéntricas se toman en
cuenta en forma consistente con la aproximacién PM3. Las
monocéntricas son tomadas directamente exceptuando la dque se
denomina Hpp que ese calcula en funcidén de las Gpp y Gp2 en forma
similar al esquema.INDO; En el caso de las bicéntricas se incluye

su efecto en forma promediada de la siguiente forma:

<pv|aoc> con u,v ( A,0 ) representando a los OAs de tipo nS
del atomo N (N’).
0 en cualgquier otro caso.

Procediendo de esta manera el propagador de polarizacidn se

]

calcula en una forma similar a la del CLOPPA-INDO-RPA /15/.
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(e). Los parametros atémicos Si(O) y < r;3> , que en el método
CLOPPA-INDO se toman como paradmetros semiempiricos ajustados para
reproducir un conjunto de valores experimentales /16,17/, en el
presente caso provienen de calculos ab-initio con el método de
Dirac Fock con miltiples configuraciones (MCDF) desarrollado por

J.P.Desclaux /18/, 'y calculados por Pyykkd y Wiesenfeld /2.(a)/.

(f). Se toman en cuenta las contribuciones de Contacto de Fermi
(FC), Spin Dipolar (SD) y Spin Orbital Paramagnético (PSO). Los
"perturbadores" de estas interacciones, es décir los elementos
matriciales correspondientes a los Hamiltonianos perturbativos, se
calculan mediante la aproximacidén monocéntrica /19/ de la misma

forma que en el método CLOPPA-INDO ( ver seccidn [2.7] ).

1

El procedimiento descripto hasta aqui, toma en cuenta los efectos
relativistas segln las ideas de Pitzer y otros /8 ,9 /. Ellas se
pueden resumir en la siguiente forma. Aunéue puede haber efectos
relativistas sustanciales, tanto directos como indirectos, sobre
los electrones de valencia, estos son esehgialmente no relativistas
/8 /. Por lo tanfo la dinédmica de estos eleétrones, gue son los que
transmiten las perturbaciones, se trata en forma no relativista. En
el método CLOPPA esta idea toma cuerpo en el cdlculo no relativista
del PP.

Por otro lado las perturbaciones, es decir las interacciones
entre los electrones y el nficleo, tienen lugar esencialmente en
una zona en donde no se pueden despreciar los efectos relativistas

para &atomos pesados. Por 1lo que tales efectos, que pueden
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en
tas directos /20/, se deben incluir

marse efectos relativis

1lla |
perturbadores. En la aproxima

cion presente, asi

el calculo de los

como en las CLOPPA-MNDO-RPA y CLOPPA-AM1-RPA, dichos efectos
relativistas se toman en cuenta a través de los parametros 83(0) y
< r:> gue, como se indica en el punto e), corresponden a los
calculados con el método MCDF.

Los efectos relativistas indirectos originados tanto en las capas
internas como en 1las externas, se toman en cuenta en forma
promediada a través de los pardmetros empiricos de la aproximacién
MNDO y AM1l. En estos métodos dichos pardmetros se deducen de datos
experimentales tanto atémicos como moleculares, calculados
directamente a partir de los valores experimentales en el primer
caso y optimizados en el segundo, y por lo tanto!tienen en cuenta
en forma implicita los efectos relativistas / Ref.20, p&g.570/. En
el PM3 los parametros atdomicos fundamentales surgen todos de un
procedimiento de optimizacién tedrico, cuyos datos de referencia
son exclusivamente valores experimentales de propiedades
moleculares. Este es un punto muy importanté, para la discusién de

los resultados de esta tesis. "

(g). La contribucién de un fragmento molecular dado a la
constante de acoplamiento J, tanto en las versiones MNDO, AM1, PM3
como INDO del método CLOPPA, se puede expresar, tal como se

enuncia en el Cap. 2, en la siguiente forma:

X, of3 o X,af n X, _ X, o0
3 By, my= Kk Z 2 AT | ZJia’jb(N,M) (4.1)

ia,jb ia,jb
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Sy s b b A <

donde x corresponde a FC, PSO o SD, dependiendo de la interaccién
considerada; k es una constante que contiene entre otras a las
razones giromagnéticas de 1los nlGcleos N y M; i y Jj designan
orbitales moleculares localizados ocupados (OMLO) ; a Yy b
corresponden a orbitales moleculares localizados vacantes (OMLV);
UX'aB es la componente af del Perturbador correspondiente a la

interaccidn x y "Wia 3b es el elemento ia,jb de la matriz del PP
!
(singlete si n=1 y triplete si n=3). Esta matriz se puede expresar

: donde vale el signo (=) para FC y SD y el (+) para

como (nA tnB)_
PS0O, siendo nA y nB de tipo triplete (n=2) en los dos primeros

casos y de tipo singlete (n=1) en el dltimo.

(h) . Los elementos de las matrices nA YnB se obtienen a partir

de la solucién de HF y en el nivel RPA tienen 1la siguiente

expresiodn:
n i
Aia,jb = (ca— ci) 6ab Sij - <ab|ji> (4.2)
nB = <aj|bi>
iz, 4B = = (4.3)

donde £, indica la energia orbital HF del n-ésimo OM y <ia|jb> es

la integral molecular bielectrénica correspondiente a esos OMs.

Puede resultar oportuno presentar la formulacidn del CLOPPA-PM3-

RPA en forma diagramdtica, tal como se hiciera en oportunidad de
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presentar la versién MNDO del método CLOPPA al nivel RPA /21/. Esta

es: =~

MCDF PM3
83(0) y < r;3> geometria molecular

integrales mono y bielectrdnicas
autofunciones y autovalores

!

|

promedio de integrales
bielectrénicas bicéntricas

CLOPPA-J

4.2. CUASI INESTABILIDADES DE HARTREE-FOCK TIPO NO-SINGLETE EN EL
CALCULO DEL PROPAGADOR DE POLARIZACION CLOPPA-PM3 EN LOS
NIVELES RPA Y TDA.

De 1lo visto en 1la seccidn [2.5] vale aqui recordar que la
aproximacién RPA del propagador de ©polarizacién, esta muy

relacionada con el problema de la condicidén de estabilidad del
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estado fundamental de Hartree-Fock restringido (RHF) del sistema.
Debido a las restricciones que se le imponen ( ver seccidn
(2.5]), el estado de RHF no es el estado de particula independiente
mé&s general. Para asegurar que la energia permanezca en un minimo
aun cuando se relajen las restricciones de capa cerrada impuestas
debe satisfacer la condicién de que las matrices (nA tnB) antes
mencionadas sean definidas positivas. Segin lo que ya se ha visto,
(2.5], en el caso de inestabilidad no-singlete (o triplete) al
menos un autovalor de la matriz triplete (3A —38) es negativo.
Ahora bien, aunque dichos autovalores sean positivos alguno o
algunos de ellos pueden ser cercanos a cero. En estos casos se
habla de una cuasi;inestabilidad de HF del tipo no-singlete /22/.
Esta situacién, al igual que en los casos de inestabilidad de HF
de tipo no-singlete ( Seccidn [2.5]), se origina frecuentemente
en el sistema electrdnico M, en cuyo caso la componente FC
transmitida a través de dichos electrones se ve muy exagerada.
Debido a que la contribucién del mecanismo SD se calcula con la
misma matriz triplete (3A —38), en estas situaciones también su

componente resulta alterada.

Hasta el presente no existe un estudio cuantitativo que
especifique cuén cerca de cero debe estar el autovalor para dar
lugar a una situacién de cuasi-inestabilidad. Recientemente /23/
en algunos calculos INDO en compuestos que contienen &tomos de Si,
se han encontrado cuasi-inestabilidades del tipo no-singlete

originadas en OMs de tipo ¢ de enlaces Si-H.
En los esquemas FPT /24/ y SCPT /25/, que como se ha expresado en
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[2.4] conducen a cdlculos de - constantes de acoplamiento
equivalentes a los RPA, una cuasi-inestabilidad de tipo no-singlete
se manifiesta en un proceso iterativo de muy baja convergencia. Un
ejemplo de esta situacidén aparece en célculos FPT-INDO del término

FC en el compuesto benzaldehido /26/.

Ya que las aplicaciones del CLOPPA-PM3-RPA preéentado como parte
original de ésta tesis, parecen afectadas por dichos problemas, en
este trabajo se analizé la matriz del PP diagonalizada. Se
estudiaron tanto los autovalores como los autovectores que
provienen del proceso de diagonalizacidén. Estos Gltimos informan
acerca de 1la contribucién de cada excitacién i---ra al estado
tripleté correspondiente a un autovalor dado. El andlisis efectuado
permitié en algunos casos relacionar la inestabilidad o cuasi
inestabilidad con OMLs especificos. Ya qué se lleva paralelamente
la comparacidén con las dos versiones anteriores, también se le
agregd esta parte del cdlculo a los procedimientos CLOPPA-MNDO-RPA

y CLOPPA-AM1-RPA.

Una vez que se detectan problemas referidos a la estabilidad de
HF de la funcidén de onda del estado fundamental la aproximacién RPA

deja de ser una aproximacidn adecuada para el cédlculo de Js.

Como se ha visto en la seccidn [2.5], existen en general dos
formas de sortear este problema. En este trabajo se optd por 1la
disminucidén en el nivel de aproximacién en el cédlculo del PP. Se
empled la aproximacidén Tamm-Dancoff & TDA (equivalente a la MECI,

interaccién de configuraciones monoexcitadas) la cual consiste en
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el desprecio de la contribucién de 1la matriz B, o sea en la
anulacién de todas las integrales bielectrénicas del tipo <aj|bi>

(de intercambio). Esto corresponde a describir 1los estados

excitados del sistema como combinacién de excitaciones simples a i

de |HF> .

E1l procedimienté CLOPPA-PM3-TDA consiste en la implementacidén del
formalismo del propagador de polarizacién en el nivel TDA y lo
expresado en los items a, b, d, e, f, y g de la seccidén [4.1]. La
configuracién de este esquema tuvo por objeto contar con una
herramienta de cé&lculo que permita superar'los problemas de cuasi
inestabilidad de HF de tipo no-singlete que afectan al CLOPPA-PM3-

RPA.

Con el fin de obtener el méximo de datos referentes a las
dificultades que aparecen en las aplicaciones del PM3 en el cAalculo
de constantes de acoplamiento indirecto, también se le agregd a
este procedimiento la capacidad de diagonalizar la matriz del PP,
ahora dada en el nivel TDA, y de identificar la contribucién de
cada exitacidén i-ra al estado triplete que corresponde a un

autovalor en particular.

Siguiendo el mismo esquema, se implementaron tambi&n las
versiones CLOPPA-MNDO y CLOPPA-AM1 al nivel TDA; con el fin de

continuar el estudio comparativo de las aplicaciones de los métodos

semiempiricos MNDO, AM1 y PM3 al calculo de .T.
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4.3. RESULTADOS GENERALES DEL CLOPPA-PM3-RPA. ANALISIS DE LA
LK(N,M) Y SU COMPARACION CON VALORES OBTENIDOS MEDIANTE EL
CLOPPA-MNDO-RPA Y EL CLOPPA-AM1-RPA.

Tal como se menciond en en capitulo 1,‘cuando se comparan los
acoplamientos de RMN entre especies isotépicas diferentes es
conveniente trabajar con la constante reducida K, ver Ec. (1.24).
Si la expresidn (4.1) se escribe en términos de K, sdlamente se
debe modificar 1la constante ‘k’, la que serd en este caso
independiente de las razones giromagnéticas de los nficleos

acoplados.

Los célculos que se presentan en este trabajo se realizaron

tomando como base compuestos modelo conteniendo los siguientes

13 119 207 125, 19 35

o el Sn, Pb, ''se, Te, F, gty .

isétopos:lﬂ, Br,

127 69 115 205 75 121 209 .
i 7' Ga, In, Ty, As, Sb y i En todos los casos
en que figuren valores experimentales, é&stos corresponden a los

isdétopos aqui mencionados.

Después de obtener la estructura optimizada de cada compuesto
mediante el método MNDO, se la utilizdé como punto de partida para
los procedimientos CLOPPA-S-RPA ( S = MNDO, AM1, PM3 ). Luego, con
las mismas geometrias, se llevaron a cabo los procesos CLOPPA-S-TDA
( S = MNDO, AM1l,PM3 ). En cada uno ~~de estos célculos se
diagonalizd la matriz triplete del propagador de polarizacidén con

el fin de indagar acerca de la existencia de cuasi-inestabilidades
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de H-F de tipo no singlete en la funcidén de onda molecular del
estado fundamental, y de sus consecuencias en un célculo con

propagadores de polarizacidn.

4.3.1. COMPUESTOS CON ATOMOS DEL GRUPO IV

HIDRUROS, XH4, 'CON X = C, SI, SN Y PB :

En la serie de compuestos saturados sin pares libres: XH,, (con X
= C, Si, Sn y Pb), cuyos acoplamientos se presentan en la tabla
(4.1), se encuentra que el CLOPPA-MNDO es el 'que mejor reproduce
los valores experimentales, aunque el BAM1 también da buenos

resultados.

E1l CLOPPA-PM3, en cambio, conduce en muchos casos a la obtencidén
de Ks sobredimensionadas. Se observa que los menores autovalores
(MA), correspondientes a la funcidén PM3, resultantes del proceso de
diagonalizacidn de la matriz triplg;e del propagador de
polarizacidén son mas pequefios que los obtenidos a partir de las
funciones MNDO o AM1. Este resultado se acentfia a medida que el
dtomo X se hace mds pesado. En el caso X=Pb, el MA es lo
suficientemente pequefio comd para considerar que dicha funcién
presenta una cuasi-inestabilidad de H-F.de tipo no-singlete. Sélo
los céalculos con X=C dan resultados cercanos a los del MNDO y AMl.
En general el CLOPPA-PM3-RPA no difiere mucho del CLOPPA-AM1-RPA

para X=Si, como se ve también en otros compuestos.
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la 4.1: Valores‘ calculados de 1K(X,H)

(en unidades 10

1

°3711%) para el

:anismo FC segin las versiones MNDO (AM1) Y <PM3> del método CLOPPA-RPA.

1inos principales, K

y sus ‘propagadores’. Corresponden a la serie

1a,Jb’
[ (%= c, 81, s, Pb)."

'K (X, H) Kiooye Mo ys VA K(X,H) A - MA
47.33 74.92 3.25 .22 86.85 84.66 3.59 .24
(53.64) (83.07) (3.54) (.21)| Si| (167.28) (175.92) (5.54) (.15)
<65.91> <97.81> <4.10> <.17> <189.20> <219.93> <6.78> 11>

;;. +41.3"’ ' exp. 84.8"'
555.51  625.34 4.79 .15 910.70 1605.83 4,47 12
n| (570.67) (694.33) (5.11) (.14)|Pb| (972.33) (1847.75) (4.80) (.13)
<1289.66><1230.16> <7.89> <.11> <5449.06> <5831.55> <11.15> <.07>
;;. 430"’ exp. 938°’

) MA es el menor autovalor de la matriz

) Tomado de Ref.

) Tomado de Ref. /2.(a)/, para PbHMe3.

/2.(a)/.

w
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Se debe tener en cuenta que aunque los compuestos analizados en
la tabla (4.1) sean los mismos que los que se estudian en la tabla
(3.11), corresponden a estructuras optimizadas con diferentes

métodos; por ello algunos valores totales difieren levemente.

HIDRUROS SUSTITUIDOS CON HALOGENOS, SNY4. coN Y = F, Cu,

Br, |

Para la serie de compuestos SnY4 (con ¥ = F, Cl1l, Br, I) (ver
tablas (4.2)) se encuentra que la versién AM1 del método CLOPPA-
RPA conduce a resultados que tienen mayor concordancia con los
valores experimentales respecto de 1los del CLOPPA-MNDO-RPA.
Aguéllos obtenidos con el CLOPPA-PM3-RPA ndevamente presentan
bastantes dificultades: sus valores absolutos estdn muy alejados
de los experimentales y sus signos resultan opuestos a 1los
experimentales; con excepcidn del caso ¥Y=Cl. Este comportamiento
se origina en la forma en la que se describe la hibridizacién del
par libre que interviene en el camino prinqipal. Cuando Y=F,Br,I
la funcién PM3 genera un par libre de tipo p mientras que este
mismo par 1libre resulta de tipo s si se estudia al compuesto
mediante 1las versiones MNDO o AMl. Ademds, cuando Y=Cl, se
encuentra que todas conducen a una hibridizacidén de tipo s para el
mencionado par libre. E1 estudio de las especies cargadas que se

realiza mas adelante tiende a confirmar este argumento.
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bla 4.2: Valores calculados de 1K(X,H)

(en unidades 1019

J-1T2) para los

canismos FC, PSO y SD segln las versiones MNDO (AM1) y <PM3> del método
OPPA-RPA. Caminos principales, K?S)b y sus ’‘propagadores’. Pertenecen a
serie sny, (Y= F, CI, Br, i P
FC FC FC PSO SD
K “(Sn,Y) o gy KO(SM,Y) KU(Sn,Y) K MA
-651.21 1161.29° 2.67 -58.72 7.79 -702.14 .18
-1200.61° -1.09
(-538.78) (955.52) % (3.37) (-77.82) (12.22) (-604.38) (.14)
(-1176.84)°(-1.18)
<3040.91> <-3648.34>% <2.47> <-38.77> <1.67> <3003.81> <.28>
< -567.84>° <-.45>
exp. ~546"
: -111.69 193.34d 4.12 -95.59 17.02 -190.26 <13
-255.60° -.54
(-114.36) (176.55)% (4.32) (-100.97) (19.06) (-196.27) 23]
(-286.54)° (-.62)
<-252.22> <370.69>% <4.46> <-124.50> <11.35> <-365.37> <.15>
<-593.30>° <-.97>
exp. -854°
MA es el menor autovalor de la matriz °W.
Tomado de Ref. /29/ para SnFHa.
Tomado de Ref. /29/.
Con ‘i’ se designa al OML enlazante Sn-X; ’a’ corresponde al OML
lenlazante Sn-X. En este caso i=j.
Con ‘i’ se designa al OML enlazante Sn-X; ’a’ corresponde al OML
.enlazante Sn-X y ’j’” designa al OML gue describe al PL del Sn.
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Tabla 4.2: Con

tinuacién.

FC FC ke FC PSSO SD
K “(Sn,Y) K‘mjb WlaJh K7(sn, ¥) K(Sn,X), Ktﬂal M
-204.15 280.64d 6.76 -215.22 55.75 -363.62 .08
-433.26° -.77
Br| (-657.61) (-1027.35)% (6.09) (-220.22) (56.41) (-821.42) (.08
(-1854.25)° (1.33)
< ' 41528.,27>. < 5666.00>d <5.21> <-170.39> <22.35> < 4380.23> <.14
<-1466.39>° < .56>
exp. -759°
— -1259.55 1659.42° 10.37  -307.52 179.56 -1387.51 .0
3965.42° =-2.27
I| (-1126.83) (1408.54) % (10.13) (-293.76) (17.26) (-1493.33) (.C
(-3428.95)°(-2.08)
< 18205.90> < 6091.63>d(10.83> <-458.45> <43.82> <=17791.27> %k
L <11122.93>°(-3.74>
exp.-1044°’
(a) MA es el menor autovalor de 1la matriz *w.
(b) Tomado de Ref. /29/ para SnFHB.
(c) Tomado de Ref. /29/.
(d) Con i’ se designa al OML enlazante Sn-X; ‘a’ corresponde al
antienlazante Sn-X. En este caso i=j.
_(e)’ Con ‘i’ se designa al OML enlazante Sn-X; ’a’ corresponde al
antienlazante Sn-X y ’j’ designa al OML que describe al PL del Sn.
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Figura 4.1: Amplitudes de los OMLs correspondientes a los pares
libres que intervienen en el camino principal del acoplamiento
'K(Sn,X) en los compuestos SnX, ( X = F y Cl ) segun las funciones
de onda del estado fundamental de tipo MNDO, AM1 y PM3.7”
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a) Los digitos impares y los simbolos - y =, representan
amplitudes negativas. En orden de magnitud creciente y en valor
absoluto ellos son: -, 1, 3, 5, 7, 9, =. Las amplitudes positivas
se representan por medio de los digitos pares y los simbolos + vy

*; los que en ordenh de magnitud creciente son: +, 0, 2, 4, 6, 8,
*
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En la figura (4.1) es posible apreciar las amplitudes de los
OMLs gque corresponden a los pares libres gque intervienen en el
camino principal, Kh'w(Sn,Y), para el compuesto SnYd(Y=F,C1)
segln las tres Gltimas versiones del método CLOPPA.

En todos estos ejemplos la contribucién de Contacto de Fermi es
la dominante. En el caso Y=I el MA resultante de la versidn PM3 es
un ndmero cercano a cero. Esto puede significar que en este caso la
funcién de onda molecular del estado fundamental presenta una
cuasi-inestabilidad de H-F. Lo mismo ocurre para las otras dos
versiones aungque los valores calculados de K no aparecen
sobredimensionados debido a la existencia de perturbadores muy

pequefios que contrarrestan el efecto de la cuasi-inestabilidad.

COMPUESTOS DEL TIPO R5XXR'5, coN X = C, SI, SN ¥ PB :

El andlisis de J para las series de compuestos saturados RBXXR;
( con R = H, R = H, Me y X = C, Si, Sn y Pb) se muestra en las
tablas (4.3) y (4.4). Se encuentra gque, al igual gue en los
hidruros, el CLOPPA-MNDO y el CLOPPA-AM1 dan mejores resultados que
el CLOPPA—PMB.”Este Gltimo en muchos casos presenta funciones de
onda cuasi-inestables. En casi todos ellos se encuentra correlacién

entre valores de K sobredimensionados y autovalores de la matriz

triplete del PP préximos a cero.
De nuevo la incapacidad del CLOPPA-PM3 para reproducir valores
experimentales se ve aumentada a medida gue el &tomo X se hace méas

pesado. Los calculos con CLOPPA-PM3 para X = C son los fdnicos
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semejantes a los valores CLOPPA-MNDO y AM1, salvo el caso X = Si en
donde los resultados del CLOPPA-PM3 no difieren mucho de los del
CLOPPA-AM1. Esto Gltimo se debe a que el Céiculo CLOPPA-AM1 también
se ve afectado, aunque en forma leve, por cuasi-inestabilidades de
la funcidén de onda en los casos con X = Si. Un caso particular lo
constituye el X=Sn. Si R=R’=H se detecta una cuasi-inestabilidad, y
el MA guarda correlacidén con respecto al valor del propagador del
camino principal; por lo cual la K(Sn,Sn) resulta sobrevaluada. En
cambio si R=Me y R’=H la cuasi-inestabilidad de la funcidn de onda
desaparece y el valor calculado se aproxima tanto al experimental
como a los calculados segln las otras dos versiones del método
CLOPPA. Se encuentra también que, en estos casos, el enlace X-X es
el dgque produce 1; cuasi-inestabilidad. Es decir que, en los
cdlculos cuasi-inestables (por ejemplo con X=Pb, con funcidén PM3),
el estado triplete que corresponde al menor autovalor estad formado
mayoritariamente (en un 90% para Pb; en general, en mas del 70%)
por la excitacidén i---*Pa donde ‘i’ y ‘’a’ corresponden al orbital

molecular X-X enlazante y antienlazante respectivamente.

En el caso X = Pb los resultados obtenidos mediante las versiones
CLOPPA-MNDO y CLOPPA-AM1 no aparecen sobrevaluados a pesar de dque
se los autovalores de la matriz triplete del PP son pequefios. Esto
se debe a que la excitacién virtual que interviene en el camino
principal del acoplamiento lK(Pb,Pb) contribuye al estado triplete
de correspondiente'al MA con un peso bajo ( menor al 5% en los

casos R’= Me ).
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Tabla 4.3: Valores calculados de 1K(X,X) (en unidades 10
mecanismo FC segn las versiones MNDO (AM1) Y <PM3> del método CLOPPA-RI

y sus ‘propagadores’. Pertenecen a la ser

Caminos principales, Kla,)b’

Me XXH, (X= C, Si, sn, Pb).”
'K(X,X) Koo ye Yial,s VA TK (X, X) Bos g Mg T VMR
32.25 83.08 3.02 .19 310.35 382.42 B2 .sdd
c | (37.33) (88.10) (3.22) (.19)|Si| (593.93) (622.85) (10.82) (.08
<45.94> <83.84> <3.22> <.16> <508.00> <608.70> <10.46> <.08:
2152.25 3417.33 4,91 .11 162.97 18650.81 3360 409
Sn|(2251.48) (3545.46) (4.97) (.11) |Pb| (565.84) (19592.24) (3.47) (.08
<2021.21><1530.70> <3.92><.13> <186870.30> <171846.56> <14.40> <.06

exp.2645"’ %’ exp. 55300

(a) MA es el menor autovalor de la matriz °W.
(b) Medidos en MeBXXMe3

(c) Tomado de Ref. /30/.
(d) Tomado de Ref. /31/.

193



: 4 -1.2
Jbla 4.4: Valores calculados de 1K(X,X) (en unidades 1019J 1'I' ) para el

:canismo FC segGn las versiones MNDO, (AM1) Y <PM3> del método CLOPPA-RPA.

minos principales, Kla'Jb Yy sus ‘propagadores’ . Co;responden a la serie
XXH, (X= ¢, si, sn, Pb)."”
kex,x) 'k W MA YK (X, X) 'K W MA
4 la,Jb la, Jb z fa, )b la, Jb
27.82 81.90 2.81 21 298.66 372.76 6.46 .11
(30.78) (87.01) (3.06) (.20)|Si| (663.85) (743.43) (11.08)(.08)
<35.41> 279,375 <3145, <.17> <563.89> <729.49> <10.22><.08>
2559.90 4098.18 5.00 .11 5533.66 22030.21 4.15 .07
n|(2568.71) (4477.85) (5.34) (-11) |Pb| (6307.38) (26322.58) (4.72) (.08)
<13883.93> <11096.10> <10.22> <,09>| <259744.81> <198397.01> <21.48><.04>
isaashl=] exp. 553" %)

MA es el menor autovalor de la matriz °W.
Medidos en Me,XXMe, -

Tomado de Ref. /30/.
Tomado de Ref. /31/.
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ANIONES, XH 5, coN X = C, S, SN Y P8

En esta seccién se analizan los célculos realizados en compuestos

iénicos con pares libres. En particular la serie XH—3, con X = C,
Si, Sn y Pb (ver tabla (4.5)). La concordancia entre los tres
métodos otra vez se mantiene sélo para X=C. Para: X. = 81, .Sn; -Pb;
se hace evidente otro defecto del CLOPPA-PM3 : la mala reproduccidn
del signo de la constante de acoplamiento.

Como ya se expresd analizar 1los hidruros sustituidos con
haldgenos, la aparente mala descripcién de la hibridacién de los
PLs produce una evaluacién incorrecta del signo de la K. En la
serie estudiada en este punto se encontraron caracteristicas muy
similares.

Las figuras (4.2) y (4.3) muestran las amplitudes de los OMLs
correspondientes a los PLs que intervienen en el camino principal
del acoplamiento 1K(X,H) en los compuestos XH_B(X = C, Si, Sn y
Pb) segGn las ve%siones MNDO, AM1 y PM3 del método CLOPPA-RPA. Se
observa que el mencionado PL tiene una forma similar en los tres
métodos solamente para X=C, caso en el cual el S=PM3 asigna un
correcto caracter s. A partir de X=Si ya se comienzan a ver las
diferencias en 1la reproduccién del PL, .las gue se hacen muy
notables para X=Sn y Pb. A medida que el atomo X se hace mas pesado
el esquema S=PM3 le va dando un mayor carédcter p a la hibridacién
de su par libre. Estas caracteristicas tienen estrecha relacién con

la K'¢ obtenida en cada caso.

195



1

3LA 4.5: Valores calculados de 1K(X,H) (en unidades 10 9J_sz) para el

*anismo FC segln las versiones MNDO (AM1) y <PM3> del método CLOPPA-RPA.

ninos principales, K y sus ‘propagadores’ W Pertenecen a la

& ta, )b’ . Ve §h
ie XH, (%= c, si, sn, Pb).?
Yt hy AR W MA 'R(x,H) 'K W MA
4 fa, Jb la, Jb o 1a, )b la, Jb
B6i95° 15,35 2.68 .18 31.08 91.64° 4.69 .09
vo=83014% 1,92

(63.94) (49.49) (2.03) (.18)|Si| (186.21) (194.50)° (5.88) (.12)

(19.66)° (.39)

<73.57> <106.50> <3.40> <.16> <=1.49> <141.76> <7.90> <.09>

2=116.34>° <1.91>
~25:117 126500 ' 5.06 17 ~258, 72 399.59°  7.04 .13
-174.71° -.59 -693.59° 1.40

b

1| (-29.52) (155.81)" (5.89) (.15) |Pb|(-317.73) . (539.71)" (8.12) (.11)

(-205.84)°(-1.09) (-886.56)° (1.67)
<977.43> <1014.44>" <8.38> <.10> <5289.55> <5945.99>°<17.70> <.06>
<13.32>° <-.05> <-58.90>° < .07>

p. + 24%)

) MA es el menor autovalor de la matriz *u.

) Con ‘i’ se designa al OML enlazante H-X; ’a’ corresponde al OML
tienlazante H-X. En este caso i=j y a=b.

) Con ‘i’ se designa al OML enlazante H-X; ‘a’ corresponde al OML
tienlazante H-X y ’Jj’ designa al OML que describe al PL del Sn, con a=b.

) Tomado de Ref. /2. (a)/.
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Figura 4.2:
libres que
'K (X, H)

en los compuestos XH 2 ( X = C y Si

Amplitudes de los OMLs correspondientes a los pares

intervienen en el camino principal del acoplamiento

) seguin las funciones
de onda del estado fundamental de tipo MNDO, AM1 y PM3.
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Figura 4.3:

'K (X, H)

Amplitudes de los OMLs correspondientes a los pares
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) segun las funciones
AM1 y PM3
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Tomando como ejemplo el caso X=Pb, se puede ver que los caminos
principales para el acoplamiento 'K(Pb,H) obtenidos segGn la
versidén PM3 difieren sensiblemente de los correspondientes a las
versiones MNDO o AMl. Comparando los valores obtenidos segin las
tres versiones el camino principal diagonal, es decir el
((Pb-H) ---» (Pb-H) *,  (Pb-H) ---» (Pb-H) *) designado como (b) en la
tabla (4.5), obtenido mediante la versidén PM3 aparece sobrevaluado
mientras que el camino que contiene al PL, designado como (c) en la
misma tabla, se ve subvaluado. De agui que ‘la mala reproduccidén de
la 1K(Pb,H) por parte de la versidén PM3 se relaciona con una pobre

descripcidén de la hibridizacidén tanto del PL como del enlace (Pb-

H) .

coMPUESTOS DE TIPO XCL, con X = C, SI, SN Y PB :

En la serie de compuestos modelo Xclq, ver tabla (4.6), 1la
versién PM3 del .método CLOPPA-RPA proporciona resultados qué
aungue no estdn en acuerdo cuantitativo «con los valores
experimentales, son mejores que 1los obtenidos mediante 1las
versiones MNDO o AM1.

En el caso X = Pb mediante el método PM3 se obtiene una funcidén
de onda ’‘estable’. Sin embargo las versiones MNDO o AM1 del método
CLOPPA producen una matriz triplete del propagador de polarizacidn
gue posee autovalores cercanos a cero, por lo que las funciones de
onda correspondientes estdn afectadas por una cuasi-inestabilidad

de HF de tipo no-singlete.
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; 19_-1.2
rabla 4.6: Valores calculados de 1K(X,Cl) (en unidades 10°°J "T7) para ¢
término de FC, PSO y SD segin las versiones MNDO (AMl) y <PM3> del méto«

CLOPPA-RPA. Pertenecen a la serie XCl (X= C, Si, Sn, Pb) .*

X KM (x,c1) Sl " W e ) k5% (x,c1) e MA
-9.80 -13.64 .80 -16.64 0.19
c (-13.01) (-14.83) (6.61) (-21.23) (0.19)
<-32.45> <<13.86> <6.45> <-39.86> <0.19>
exp. + 78.5b)
-20.03 -20.56 4.16 -36.43 0.22
Si (-22.00) (=32.74) (3.23) (-51.51) (0.20)
<=4 7513> iy =29, 856> <2.83> <=74.15> <0.21>
exp. Ak T L
-111.69 -95.59 17.02 -190.26 0.13
Sn (-114.36) (-100.97) (19.06) (-169.27) (0.13)
<-252.22> <-124.50> <11:35% = <~365.375 <0.15>
exp. t 851°!
-198.85 -196.88 45.97 -349.76 0.08
Pb (-161.97) (-208.85) (50.52) (-320.30) (0.08)
<-603.61> <-231.97> <30.00> <-805.58> <0.13>
t 2860°’

1) MA es el menor autovalor de la matriz
>) Tomado de Ref./29/ para CHCla.

) Tomado de Ref./29/.



4.3.2 COMPUESTOS CON FOSFORO

COMPUESTOS TIPO PY, coN Y = CL v BR :

En la tabla (4.7) se muestran los acoplamientos lK(P,Y) con Y =
Ccl y Br calculados seglin las versiones PM3, MNDO y AM1 del CLOPPA-
RPA. Se encuentra un acuerdo aceptable de los valores obtenidos

mediante la versidén PM3 y los experimentales, especialmente cuando

Y = Br.

Tabla 4.7: Valores caiculados de 1K(P,Y) (en " unidades 1019J-1T2) par:

término de CF, PSO y SD segln las versiones MNDO (AM1) y <PM3> del mé

CLOPPA-RPA. Pertenecen a la serie PY ( Y = Cl, Br it

Y K'°(P,Y) K" % (P.Y) kK°" (P, Y) grotal MA
-7.84 . -51.38 12.49 -46.73 0.14
cl (=12.74) (-41.36) (20.19) (~33.91) (0.11)
<-18.88> <-60.02> <9.30> <-69.60> <0.14>
SXP- A A T Y ks
-6.30 -107.28 40.53 -73.05 0.09
Br (-38.93) (-59.76) (69.36) (-29.33) (0.07)
<-296.08> <-98.96> <21.16> - <-373.88> <0.11>
exp. t 28uy L asn®?

(a) MA es el menor autovalor de la matriz °w.

(b) Tomado de Ref./29/.

Para ambos compuestos el ajuste de 1los valores obtenidos
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mediante el CLOPPA-PM3-RPA con respecto a los valores
experimentales supera al 1logrado mediante las otras dos
versiones. Se encuentra una gran contribucidén del término PSO.

Cuando Y = Cl dicha contribucién es la mids importante.

COMPUESTOS H,PPH, :

Los valores calculados de las contribuciones FC, PSO y SD a la
'K(P,P) segdn las versiones PM3, MNDO y AMi dei método CLOPPA-RPA
se presentan en la tabla (4.8). En esta tabla también se dan los
valores obtenidos mediante una geometria y funcidén PM3, con los
cuales ée alcanza el mejor acuerdo con respecgo a los valores
experimentales.

En la tabla (4.9) se presentan las principales contribuciones,

y los valores del propagador correspondiente ( W ). La

1a, )b’ la, Jb

columna de "geometria MNDO" contiene valores obtenidos a partir de
una geometria MNDO y funcidén de onda PM3. En la otra columna estén
los que corresponden a una geometria optimizada segGn el método PM3
y una funcién de onda obtenida con el mismo método. En el primer
caso la geometria resultante es tal que los pares 1libres del
fésforo forman un angulo diedro de 180°. En cambio, en la segunda
geometria ( de tipo PM3 ) dichos pares libres forman un &ngulo de
aproximédamente 90°. El camino de acoplamiento que contiene a 1los
dos pares libres, aunque es positivo en ambos casos, es el que
produce el cambio de signo encontrado en la Ktotar Cuando los

pares libres estén .en posicidén ‘trans’ ( a 180O uno de otro ) dicho

camino es casi cuatro veces superior al de la otra geometria. Los
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valores de los W‘a.'Jh correspondientes gua;dan la misma relacidn.
Esto significa que la ubicacién de los pares libres es esencial
para la correcta descripcién del acoplamiento 'K(P,P) y que la
conformacién de tipo ‘cis’ seria la mds cercana a la experimental.
Si bien en estos casos la matriz triplete del propagador de
polarizacién posee autovalores pequefios, el andlisis de las

principales contribuciones a la constante de acoplamiento contiene

significacidén fisica.

Tabla 4.8: Valores calculados de 1K(P,P) (en unidades 1019J—1T2) I

término de FC, PSO y SD segGn las versiones MNDO (AM1) y <PM3> del

CLOPPA-RPA. MA es el menor autovalor de la matriz triplete W. Pert

al compuesto HZPPHZ.”b)
KFC(P,Y) KPSO(P.Y) KSD(P’Y) Ktotal MA
-2.80 -7.65 19.28 8.68 0.,.12
(-14.58) (-3.80) (24.98) (6.60) (0.09)
<-40.62> <0.26> <29.86> <70.74> <0.08>
<<-=52.67>> <<-14.59>> <<8.40>> <<-58.86>> <<0.08>>
exp. _ 55°)

(a) MA es el menor autovalor de la matriz °W.

(b) Con doble brackets se presentan los valores obtenidos con funciédn
Y geometria PM3.

(c) Tomado de Ref. /32/.

203



O19

. : . ; -1.,.2
fabla 4.9: Caminos principales K (en unidades 1 J 1T Y; para. €

la, Jb

necanismo FC, y sus correspondientes ‘propagadores’ obtenidos mediante 1
rersién PM3 del método CLOPPA-RPA. Se analiza el compuesto HZPPH2 con 1la

jeometrias optimizadas seglGn el método MNDO y PM3.

GEOMETRIA MNDO GEOMETRIA PM3

i a j b FC 3w F C 3W

fa, Jb la, Jb la, )b fa, )b
e e* e ex 127.08 8.37 1365.11 7.91
PL1 ex e , ex =188 .30 -3 .41 =154 .71 =280
PL2 ex e e -189.09 3.40 =194 .23 2.83
PL2 e PL1 e* 338.47 -1.68 89.26 -0.48
SUM 88.16 -84.57

on e (e*) se designa al orbital molecular P-P enlazante (antienlazante), PL
PL2 representan a los pares libres de cada uno de los &tomos de fésforo.

3.3 COMPUESTOS QUE CONTIENEN ATOMOS QUE NO ESTAN PARAMETRIZADOS
EN LOS METODOS MNDO Y AM1.

Una ventaja del método PM3 con respecto a los métodos MNDO y AM1
5 que fué parametrizado para un conjunto de &atomos mayor que el
>arcado por los otros dos. En esta seccién se presentan algunos
ilculos de K en compuestos que no pueden ser estudiados mediante

1S versiones MNDO o AM1 del CLOPPA.
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comMPUESTOS CON SE ¥ Tg, HX Y MEX, coN X = SE v TE :

En la tabla (4.9) se muestran los resultados del estudio de las

series H X y Me)X (con X = Se, Te).

Tabla 4.9: Valores calculados de 1J(XH) (en Hz) para el mecanismo FC seg(n

versién PM3 del método CLOPPA-RPA. Caminos caminos principales, = I e B 1
'propagadores’. Corresponden a las series XH2 Yy XMe2 (X= Se, Te).”
SERIE XH, (X= Se, Te )
1 1: 1 1
J (XH) Jla,jb Wla,)b MA J (XH) J‘a'Jh W‘a'Jh MA
Se|-18.08 889.35 10:21 .08 Te|-5188.59 -1261.89 17.53 .02
-1102.39 2.29 -4141.99 5.40
exp 64.5" exp. -59")
SERIE XMe2 (X= Se, Te )
g(xn)y 'g W MA ‘aomy '3 W MA
ta, Jb ta, Jb la, Jb 1a, Jb
Se| 22.40 191:27 8.81 .08| Te| -904.11 -319.75 19.25 .04
-186.98 -1.63 -885.11 4.80
exp -62"°’ exp. 162"’

(a) MA es el menor autovalor de la matriz °w.

(a) Tomado de Ref. /33/.
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seccién [4.3.1] en los cuales se hayan encontrado cuasi-

inestabilidades.

; 19_-1,.2
Tabla 4.10:Valores calculados de 1K(X,H) (en unidades 10°°J "T7) para e
mecanismo FC y de 1K(X,C) total, seglGn la versidén PM3 del método CLOPPA-RPA

Corresponden a la serie XH_ (X= As, Ab, Bi ).”

X COMPUESTO . Yk S b MR ey ) MA
b)

As AsH3 -97..56 0.09
REX . 3e5
exp. Y 45

As AsH’ 583.;5“’ 0.16
exp. 268°

Sb SbH _ —232.g3” 0.05
REX 5°

Sb SbMe _ . -74.88 0.09
exp. =627

Bi BiH_ —766.93“ 0.04
REX -572°

(a) MA es el menor autovalor dﬁ,%? gmtriz w.
(b) Su valor TDA es -52.40 [10 J T7].

(c) Tomado de Ref. /2. (a)/.

(d) Su valor TDA es 276.58 [10'°37'7?].

(e) Tomado de Ref. /32/.

(f£) Su valor TDA es -84.18 [10'°J7'T?%].

(g) Tomado de Ref. /35/.

(h) Su valor TDA es -146.04 10'°J37'7%].

En la tabla (4.11) se presenta el andlisis del carécter s de los
diferentes OMLs que intervienen en los caminos principales de 1los
acoplamientos arriba estudiados. Se observa que, a medida que se
desciende en la Tabla Periddica,el cardcter s disminuye tanto para
los orbitales enlazantes como para los antienlézantes. Lo contrario

ocurre con el cardcter s de los pares libres. Esto, al igual que 1lo
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acoplamiento 1K(X,X) mediante la versidén PM3 del método CLOPPA para
los compuestos HBXXHa(X =€, 81, Sn y Pb ).

Segn lo visto en la seccién (4.3.1.3] el compuesto con X = Sn se
ve afectado por una cuasi-inestabilidad de H-F cuando se utiliza
una funcidén PM3 mientras que 1los restantes casos presentan una
funcidén de onda ’estable’. Los problemas de ‘la versidén PM3 del
CLOPPA-RPA, para. gran parte de los acoplamientos estudiados,
aparecen cuando X es un &tomo pesado y subsisten aGn cuando se
superan los problemas de cuasi-inestabilidad de H-F de tipo no-
singlete, lo que ocurre al nivel TDA.

En la Tabla (4.16) se muestran sélo los casos con X = C y Sn. Se
dan los valores obtenidos mediante la funcién de onda PM3 y su
comparacidn con aquellos obtenidos mediante las funciones MNDO y
AM1.

El término PSO-PM3-RPA resulta en los dos casos del orden del
PSO- (MNDO o AM1)-RPA.

El término SD en la aplicacidn del CLOPPA-PM3 al nivel TDA
resulta similar al término SD obtenido con las versiones MNDO y AM1
del método CLOPPA-RPA.

Para la contribucién del mecanismo de FC, en cambio, las
consecuencias de la mala performance de la funcién PM3 subsisten
atn al nivel TDA: el término PM3-TDA también aparece sobrevaluado.
Esto es asi ya que si bien al nivel TDA se soluciona el problema de
la cuasi-inestabilidad, = 1la distribucidn electrdnica queda
inalterada. En otras palabras, las dificultades que se encuentran
en el término FC éalculado al nivel TDA proQienen de la descripcién
de la distribucién electrdnica, por parte de la funcién de onda, en

la zona de los nlGcleos. En efecto, se encontrd que la hibridizacidn
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21 OML antienlazante Sn-Sn obtenida a partir de la funcidén de onda
13 asigna un caracter s mayor que el obtenido para este mismo
stienlace mediante 1las funciones MNDO o AMl. Al analizar el
airacter p se encuentfé un comportamiento inverso. Esto hace a que
in en el caso de que ios problemas de cuasi-inestabilidad estén
>slayados, el término FC aparezca sobrevaluado. Cabe agregar que
: encontrd esta misma caracteristica para los casos con X=Si y Pb
que en el caso del compuesto modelo H_CCH_ la hibridizacién del

IL antienlazante C-C resultd muy similar para 1las tres funciones

v onda.

bla 4.16: Valores calculados de 1K(X,X) (en unidades: 10%°3717%) para el
canismo de FC, PSO y el SD segin las versiones PM3, MNDO y AM1 del método
OPPA-RPA para los compuestos modelo tipo HJXXHa( X=Cy Sn ). Para X = 8n

mbién se dan los valores de 1K(X,X) seglin la versién PM3 del método CLOPPA

nivel TDA.

'FC PSO SD X FC PSO sSD
<35.41> <-,80> <£1:38> <13883.93> <-13.43> <73.44>
(30.78) (-1.31) (1.45) sn (2568.71) (-21.52) (49.67)

27.82 =188 1.41 2559.90 -18.63 45.43

_ /3816.13/ /-8.61/ /41.67/
exp. 2645°'°]

Medidos en Me3XXMe3
Tomado de Ref. /30/.
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:Entonces cudl es la razén que hace que la funcién de onda PM3
sea tan diferente de las MNDO & AM1 particularmente cuando 1la

molécula en estudio contiene algunos &tomos pesados?

De un estudio comparativo entre las caracteristicas de los tres
métodos surge una_diferencia fundamental en la forma de obtener
algunos parémetros atémicos; en particulay las integrales
monocéntricas bielectrénicas frecuentemente denominadas Gss, Gpp,
Gp2, Hpp y Hp2. Estas, en el método PM3 son obtenidas, como todos
sus restantes parametros a partir de un procedimientno tedrico de
optimizacidén, mientras que en los métodos MNDO y AM1 provienen de
datos espectroscépicos atédmicos. Aquel procedimiento teérico se
lleva a cabo con un hamiltoniano no relativista y estd orientado a
la reproduccidédn de propiedades moleculares para las cuales los
efectos relativistas en la zona de los nficleos no es importante.
Por lo que el buen desempefio general de las aplicaciones de las
funciones MNDO y AM1 al céalculo de J pareciera depender de la forma
en que se han parametrizado las integrales bielectrénicas
monocantricas. En otras palabras, su evaluacién en base a datos
experimentales de espectros atémicos permitiria que implicitamente
se tengan en cuenta los efectos relativistas en la zona de los

nGcleos.

Cabe traer a colacidén el trabajo anterior ya mencionado /28/ que
analiza la aplicacién de los métodos AM1, MNDO y PM3 al célculo de
las cargas electrostaticas atémicas, propiedad gque depende
estrechamente de la distribucidén electrédnica en la zona de de los

nGcleos. En dicho trabajo se concluye que por medio del MNDO se
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obtienen los mejores resultados; que el AM1 conduce a valores en
jeneral buenos y gque el PM3, como ya se ha expresado, no es
adecuado para este. calculo. Por un lado,vdada la’ relacidn entre
ssta propiedad y 1la constante de acoplamiento J, este trabajo
justifica la superioridad encontrada, para la mayoria de los casos
estudiados, de los resultados del MNDO-RPA con respecto al AM1-RPA
y con mas razdn en relacidén al PM3-RPA. Por el otro, constituye
una nueva prueba de gque, la no aplicabilidad general del PM3 al
cdlculo de propiedades que dependan criticamente de la zona de los
nicleos, se podria estar originando en la forma en la gue se han
obtenido sus parénmetros, en particular las integrales

bielectrdnicas monocéntricas.-

Con el objeto de analizar la influencia de una parametrizacidén en
base a datos espectroscépicos atdmicos eﬁ la descripcidn de 1la
distribucidn electrodnica, las integrales bielectrénicas
monocéntricas del PM3 (optimizadas tedricamente) fueron
reemplazadas por las respectivas integrales del MNDO ( obtenidas a
partir de datos experimentales ). Con este nuevo criterio se
volvieron a calcular tanto 1las funciones de onda del estado
fundamental como las K. Cabe aclarar gque el procedimiento asi
generado, al que se denomina versién PM3 modificado (PM3M) del
metodo CLOPPA-RPA, no consiste en una nueva aproximacidén. Por el
contrario, sélo constituye una forma de profundizar el conocimiento
del origen de los problemas encontrados en las aplicaciones del

PM3.
Un ejemplo de los resultados obtenidos se presenta en la tabla
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(4.17). En ella se muestran las energias orbitales correspondientes
al compuesto modelo San segin las funciones de onda MNDO, PM3 y
PM3 modificado. La funcién MNDO se toma como referencia. La funcién
correspondiente al PM3 modificado muestra energfias orbitales
semejantes a las del MNDO en donde ha mejorado la descripcidén de
los orbitales moleculares virtuales. Consecuentemente el valor de

1K(Sn,H) se acerca tanto al valor CLOPPA-MNDO como al experimental.

Tabla 4.17: Energias orbitales de las funciones de onda PM3, MNDO vy

PM3 Modificado (PM3M) del estado fundamental y valores calculados

de 1K(X,H) (en 1019J_1T2) para el mecanismo de FC segin las

versiones correspondientes del método CLOPPA-RPA para el compuesto

a)

San.
VERSION PM3 MNDO - MPM3
0.64 2.62 3.10
0.64 3.62 3.10
0.64 2.62 3.10
~0..07 -0.47 -0.84
~13.06 ~12.74 -13,24
-13.06 -12.74 -13.24
=13.06 -12.74 ~13.25
-18.08 -19.80 -18.47
&
'K (sn,H) 1289.66 555.51 530.40 430"

(a) Las energias orbitales estidn en eV.

(b) Tomado de Ref./2.(a)/.

En el caso del compuesto modelo SnH;( ver tabla (4.18) ) es
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osible comprobar gque mediante el procedimiento PM3 modificado las
nergias orbitales de los OM virtuales se eleva y se mejora
oreciablemente la deseripcién de la hibridizacidén del par libre
21 Sn. Consecuentemente se reproduce correctamente tanto el signo

.

>mo el valor absoluto de la 1K(Sn,H).

\bla 4.18: Energlias orbitales de las funciones de onda PM3, MNDO y PM3

dificado (PM3M) del estado fundamental y valores calculados de 1K(X,H) (en

019J-1T2)

1idades 1 para el mecanismo de FC seqgln las versiones

rrespondientes del método CLOPPA-RPA para el compuesto SnH;. Cs Y Cpx son
)s coeficientes 2s y 2px de la LCAO correspondiente al OM que describe al

a)

r libre del Sn.

VERSION PM3 MNDO MPM3
6.51 9.08 10.96
5.99 8.65 10.18
5.99 8.65 10.18
- ~3.26 =3.70 G T
-3.74 -5.44 -4.86
-3.74 -5.44 -4.86
-11.36 -12.09 -9.54
c_ 0.6423 0.9321 0.9159
Cpx -0.7665 -0.3621 -0 AN14
exp.
‘K(Sn,H) 977.43 -25.17 -34.30 g

Las energias orbitales estédn en eV.

Tomado de Ref./2.(a)/.
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Figura 4.4: Amplitudes de los OMLs correpondientes al par libre
del Atomo de Sn en el compuesto SnH i segun las,fupc;ones)de onda
del estado fundamental de tipo MNDO, PM3 y PM3 modificado™ (MPM3)

FUNCION DE ONDA MNDO FUNCION DE ONDA PM3 FUNCION DE ONDA MPM3
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a) Los digitos impares y los simbolos - y =, representan
amplitudes negativas. En orden de magnitud creciente y en valor
absoluto ellos son: -, 1, 3, 5, 7, 9, =. Las amplitudes positivas
se representan por medio de los digitos pares y los simbolos + y

*; los que en orden de magnitud creciente son: +, 0, 2, 4, 6, 8,
*

En la figura (4.4) se muestran 1las amplitudes de 1los OMs

localizados correspondientes a los pares libres del Sn en el

compuesto modelo SnH; segGn los métodos MNDO, PM3 y PM3 modificado.

Esta figura permite observar gr&ficamente lo visto en la tabla
(4.18): la funcidn MNDO describe un par libre de mayor caracter s,
la funcién PM3 describe incorrectamente la hibridizacién del par

libre del Sn asignadndole un excesivo caracter p y escaso caréicter
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s; y la funcién PM3 modificada conduce a un par libre que recupera

el correcto cardcter s sin sobredimensionar el caracter p.

Se encontrdé también que los problemas de cuasi-inestabilidades de
HF tienen estrecha relacién con el procedimiento de optimizacién de
pardmetros wutilizado por el PM3 . Este tipo de problemas, en
coincidencia con lo encontrade en trabajos anteriores /22, 23/,
resultd ligado a los términos de las integrales de resonancia

bicéntricas monoelectrdénicas también llamados parémetros de enlace.

Dentro de la parametrizacién PM3 los términos, para los orbitales
tipo p ( Bp ), de las integrales de resonancia para los atomos de
Sn o Pb resultan ser aproximadamente 1z mitad de los
correspondientes valores MNDO. En el caso del atomo de Si, el
parametro de enlace para orbitales de tipo s en el PM3 es
aproximadamente tres veces menor que el del MNDO. Es sabido, a
partir de 1las secciones anteriores, que en general cuando los
dtomos mencionados estan presentes en un .compuesio la funcidn de
onda PM3 del estado fundamental de tal sistema presenta problemas

de cuasi-inestabilicdad mientras que la MNDO resulta ‘estable’.

El reemplazo de los - mencionados parametros PM3 por los
correspondientes NMNDO, en un procedimiento similar al antes
efectuado con las integrales bielectrénicas monocéntricas, permitid
comprobar que las funciones de onda del PM3 asi modificado

recuperan la ‘estabilidad’ de HF de tipo no-singlete; con 1la



consiguiente mejora en la descripcién del término SD, el gue segfn

un procedimiento de este tipo se hace similar a los valores CLOPPA-

MNDO~-RPA o CLOPPA-AM1-RPA.

Es interesante notar gque los problemas de cuasi-inestabilidad
encontrados para X=Si con funcién de onda AM1 se explican a partir
de razones similares. Es decir que los parémetros de enlace AM1
para dicho &tomo estarian produciendo los problemas encontrados.

Se encontrd gque el Bs(Si) AM1 también i aproximadamente tres
veces menor que el Bs(Si) del MNDO y que la sustitucién de las
B(Si) MNDO en‘ el cdlculo de la funcidén de onda AM1 permite 1la

obtencidén de un estado de HF ’estable’.

De lo visto se puede concluir que el précedimiento de obtencidn
de parametros hace que el método PM3 genere una»funcién de onda a
partir de la cual se hace dificil reproducir propiedades, gue como
la J, dependan de la distribucidén electrdénica en 'la zona préxima a
los nidcleos. Defecto que se haria mads notable en el caso de
trabajar con &tomos m&s pesados que el C, es decir en situaciones
en donde, como ya se expresara en [4.1],Ase hace importante 1la

consideracidén de efectos relativistas.

Cabe suponer que cualquier otra propiedad para la cual sean
importantes los efectos relativistas en la zona de los nicleos nho

se verd bien reproducida mediante una funcién de onda PM3.
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Por otra parte, de este andlisis podria surgir un criterio para
modificar el PM3 haciendo que los parametros mencionados tengan en
cuenta dichos efectos. Lo que posibilitarfa una ampliacién en el

rango de aplicabilidad de dicho método.
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CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS

El método CLOPPA es uno de los procedimientos actuales dque
permite obtener una buena comprensién del origen electrénico de la
relacidén entre 1las estructuras moleculares y las constantes de
acoplamiento indirecto entre espines nucleares de RMN. A partir
de este trabajo se advierten nuevas capacidades de dicho método
gue plantean promisorias perspectivas en cuanto al entendimiento
del acoplamiento mencionado. En particular se muestra que un
perturbador genérico contiene informacién en cuanto a las
diferencias de fase en los orbitales moleculares que intervienen

en las excitaciones virtuales i--Pa en la zona de los nGcleos. E1
signo de un término de acoplamiento, Jla’;b, viene determinado
por el producto de los signos de los perturbadores que intervienen
en el camino de acoplamiento (ia,jb). Una Jla’Jb negativa

(positiva) se relaciona con signos opuestos (iguales) de 1los
perturbadores correspondientes a los nficleos acoplados. El modelo

CLOPPA permite entonces interpretar el signo de J en funcién
exclusivamente de la parte electrédnica molecular Y generaliza los
resultados del modelo anterior de Dirac. Al respecto se demuestra
que, dentro del esquema CLOPPA, las JI;,IE o contribuciones
diagonales transmitidas mediante enlaces de tipo o corresponden al
modelo de Dirac. En muchos casos, estos términos diagonales no son
suficientes para describir un acoplamiento particular.

La superioridad del modelo CLOPPA en la interpretacién de los
signos de las constantes de acoplamiento de RMN; se basa en que no
se restringe a un sdlo camino de transmisién. Esto hace a que
reproduzca satisfactoriamente los signos de los acoplamientos en

general, incluyéndo aquellos gque no 'respondeh a modelos

anteriores, y que no se 1limite solamente a mecanismos de
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transmisidén "through-bond" sino que reproduzca también el signo de
J cuando el mecanismo de transmisién es '"through-space", con tal
de emplear una funcién de onda que no presente una falencia
notable para la molécula en estudio.

SegGn el modelo ae Dirac una J(+) indica que el sistema es mas
estable cuando los espines nucleares acoplados estadn antiparalelos
entre si. Por su parte, el modelo CLOPPA indica, en este caso, que
el sistema se estabiliza cuando las fases relativas entre los OML
de las excitaciones virtuales en la zona de los nlcleos acoplados
no son las mismas; en otros términos, los caminos de acoplamiento
que contienen excitaciones virtuales entre ocupados y virtuales en
cada ndcleo con fases relativas semejantes contiribuyen con mayor
valor absoluto que los correspondientes a la situacidén opuesta. E1
ejemplo del cambio de signo en los acoplamientos 1J(Sn,H) al
pasar del compuesto SnH4 al SnH; es muy claro en este sentido: el
modelo CLOPPA provée de dos caminos principales, uno positivo y el
otro negativo. Ambos tienen distinto peso segln se trate de uno u
otro de los compuestos arriba mencionados. Al pasar del SnH, al
SnH; el camino con diferencias de fase opuestas disminuye su valor
absoluto de tal modo que se hace mayor el peso del camino con la
misma diferencia de fase. Dando vueltas el argumento, el sistema
SnH3- es mas estable cuando el camino de acoplamiento que contiene
las excitaciones PL, (Sn-H)*; (Sn-H), (Sn-H)*, o sea aquel con las
mismas diferencias de fase, es més importante que el diagonal (Sn-
H),(Sn—H)* con diferencias de fase opuestas.

La interpretacidén del signo de J gque se obtiene mediante el
modelo CLOPPA revela una mayor complejidad en 1los mecanismos
cuanticos subyacentes a este hecho respecto de lo predecible por
los modelos anteriores. No es posible, en general, determinar 1la
estabilizacién de un sistema de espines nucleares de un modo tan

simple como lo establece el modelo de Dirac.

232



Los mecanismos electrénicos subyacentes al signo de J en el
nivel RPA de aﬁroximacién se refieren basicamente a las
excitaciones virtuales que se producen en la zona de los nfcleos.
Acoplamientos (;) indican que algunas excitaciones virtuales con
cambios de fase no semejantes en los sitios de ambos nficleos son
mads probables o poseen mayor peso respecto de las otras que son
semejantes respecto de sus cambios de fase.

Finalmente, el modelo CLOPPA permite independizarnos de la
relacién (spin nuclear)-(electrdén) y considerar solamente las
fases de los OML ocupados y vacantes en la zona de los nfcleos

para la determinacién del signo de J.

Del estudio de los distintos mecanismos-de transmisién de tipo
TS en los acoplamientos s (wN,wF) a partir del método CLOPPA,
se arribd fundamentalmente a las siguientes conclusiones:

a) El1 mecanismo de transmisidén TS mediante "superposicidén de pares
libres" es mas eficiente en la transmisién del acoplamiento 5
HSN,WF), gue el que se d& mediante un enlace N-H intermedio.

b) La superposicién de los pares libres de mayor caricter s de
los a&tomos acoplados es fundamental en el establecimiento de este
tipo de trasmisién. En el caso de gque alguno de los &tomos posea
varios pares libres, sdlamente contribuye en forma importante el
de mayor cardcter s. Estos resultados estin en desacuerdo con los
argumentos de 1la formulacidén de Mallory para el mecanismo de

transmisién TS del acoplamiento de RMN entre &tomos de F y N vy de

F-yv F.

Con el objeto de extender el estudio de 1la relacién entre
estructuras electrdnicas moleculares y el pardmetro J a lo largo

de la tabla periddica se origindé la Gltima y mas importante fase
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del presente trabajo de tesis. Las conclusiones gque se obtuvieron
de esta etapa se resumen en los parrafos que siguen.

La generacién de 1la versidén PM3 del CLOPPA-RPA motivd 1la
comparacién de los resultados obtenidos a partir de ella, con
aquéllos que se alcanzan mediante las versiones anteriores CLOPPA-
MNDO-RPA y CLOPPA-AML1-RPA. De aqui surgidé que la confiablilidad en
la aplicacidén de los mismos decrece en general de la siguiente

forma:
CLOPPA-MNDO-RPA > CLOPPA-AM1-RPA > CLOPPA-PM3-RPA

considerando que en algunos caso el CLOPPA-AM1 produce resultados
de mejor concordancia con los valores experimentales respecto del
CLOPPA-MNDO.

En los puntos que siguen se mencionan, con un poco méas de

detalle, las principales conclusiones a las que se arribéd:

a) Cuando uno de los atomos acoplados es Ge, los tres métodos dan
resultados muy alejados de los valores experimentales. Por esta
razén no se realizaron estudios de mecanismos de transmisién para

Js con Ge.

b) E1 CLOPPA-AM1 puede tener problemas en los c&lculos con Si. En
particular se demuestra que la funcidn de onda correspondiente
presenta en algunos casos ‘"cuasi-inestabilidades de HF no-
singlete" originada en orbitales moleculares de tipo ¢ y causada
por el bajo valo£ del parédmetro de enlace de tipo s. Por otra
parte sus resultados, comparados con los del  CLOPPA-MNDO-RPA,

guardan un mejor acuerdo con respecto a los valores experimentales
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en el caso de los acoplamientos con haldgenos.

c) Los resultados obtenidos con el CLOPPA-PM3 se pueden

discriminar de la siguiente manera:

* En acoplamientos que contienen Cl, el CLOPPA-PM3-RPA
produce resultados que si bien no guardan un acuerdo cuantitativo
con respecto a los valores experimentales, son mejores que los

obtenidos mediante las versiones MNDO y AM1.

* En acoplamientos con P la mejor reproduccién de los
valores experimentales se alcanza con el CLOPPA-PM3-RPA;
obteniéndose en algunos casos valores muy cercanos a los

experimentales.

* Cuando los atomos acoplados son Se o Te el cdlculo de J
con la versién PM3 al nivel RPA aparece seriamente afectada por
problemas de cuasi-inestabilidades de HF. En el nivel de
aproximacién TDA subsiste la mala reproduccidn tanto de valores

absolutos como de signos de los valores de J experimentales.

* Para calculos con As, Sb y Bi, afectados por cuasi-
inestabilidades de HF de tipo no-singlete, se encuentra al nivel
TDA un acuerdon cualitativo con respecto a 1los valores de J
medidos.

* En acoplamientos con X = Ga, In y T1 tambié&n aparecen
problemas de cuasi-inestabilidad; no obstante al nivel TDA 1la

tendencia de 1los  acoplamientos lJ(X,H) pareciera estar bien

reproducida por el CLOPPA-PM3.
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* Si alguno de los &tomos acoplados“es X = Si, Sn o Pb el
CLOPPA-PM3-RPA produce resultados sobrevaluados los que en algunos
casos también resultan con signos opuestos a los experimentales.
Para todos los compuestos modelo que contengan a estos &tomos, con
excepcidn del MeBSnSnHB, se encuentra un estado fundamental
cuasi-inestable de HF. En los acoplamientos 1J(C,C) o lJ(C,H) se
encuentra buena reproduccidn tanto de valores absolutos como de

signos.

d) Las principales dificultades que presenta el CLOPPA-PM3-RPA

son:

* La funcién de onda molecular del estado fundamental
(exceptuando pocos casos) presenta cuasi-inestabilidades de HF del
tipo "no-singlete", afectando el c&lculo de 1la constante de
acoplamiento mediante el formalismo del propagador de polarizacién
al nivel RPA. Estas cuasi-inestabilidades se originan en orbitales
de tipo o y se explican en funcién de los valores de los términos
tipo s o p de las integrales de solapamiento monoelectrénicas

bicéntricas.

* La hibridizacidén de algunos OMLs, especialmente 1los que
describen pares 1libres de tipo s aparece descripta en forma
incorrecta; lo que conduce, en el caso de acoplamientos definidos
por la intervencién de pares libres, a una mala reproduccidén del
signo de dichos acoplamientos segGn se 1los ha determinado
experimentalmente. Se encuentra en general que la funcidén PM3
sobredimensiona el caracter s en los OML antienlazantes de tipo o
y lo subdimensiona en OML que describen pares libres; ocurriendo

lo inverso con el caracter px.
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e) Se demuestra la relacidén entre las "cuasi-inestabilidades de
HF no-singletes" y una definicién de 1los orbitales moleculares
virtuales con energias orbitales muy bajas. Se encuentra que a
pesar de evitar la condicién de cuasi-inestabilidad en la etapa
perturbativa del método de calculo, subsisten 1los problemas
derivados de la deficiente descripcién de la hibridizacidén de los
OMLs; con la consecuente mala reproduccién de la contribucidn del

término de Contacto de Fermi atGn al nivel TDA.

f) Los problemas en la aplicacidén de la funcién PM3 al célculo de
la J, como asi también al cdlculo de cualqaier otra propiedad que
dependa de la distribucidén electrénica en la zona de los nficleos,
se origina en el procedimiento de optimizacidén utilizado para la
obtencién de sus par&metros. Siendo de particular importancia los
valores asignados a las integrales bielectrénicas monocéntricas
las que tienen directa relacidén con la distribucidén electrénica en
la zona de losmnﬁcleos. Estas integrales afectan doblemente los
cdlculos MNDO, AM1 o PM3 ya gque también se wutilizan en el
procedimiento de obtencién de 1las integrales bielectrénicas

bicéntricas.

Los resultados obtenidos con los parémetfos extraidos de datos
espectroscépicos atdémicos, los que por ser derivados de datos
experimentales tendrian en cuenta implicitamente efectos
relativistas, y el aumento de las dificultades en las aplicaciones
de la funcidén PM3 a medida que los &tomos que componen el sistema
molecular se hacen més pesados, hacen suponer lo siguiente:

Los problemas encontrados en las aplicaciones del PM3 se deben a
que sus parametros, obtenidos mediante un hamiltoniano no-

relativista en un procedimiento de optimizacidén orientado a 1la
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reproduccidén de propiedades moleculares, no tienen en cuenta en
forma adecuada los efectos relativistas en la zona de los ntGcleos
por lo que éste método genera una funcidn de onda a partir de la
cual se hace dificultosa la reproduccién de propiedades tipo antes

mencionado.

De aqui podria surgir un criterio para intentar modificar el
método PM3, que apunte a que los pardmetros mencionados méds arriba
tengan en cuenta los efectos relativistas en la zona de los
nicleos. Esto posibilitaria la ampliacién del rango de

aplicabilidad de una funcidén de onda de tipo PM3.

Cabe agregar gque la utilizacidén del esquema CLOPPA en los
calculos realizadés ha abierto otra interesante perspectiva en el
andlisis de las cuasi-inestabilidades de HF, la que se basa en una
identificacidén de las diferentes formas en que éstas se hacen
notables en el cédlculo de las Js, como asi también y debido a esto
mismo, en la probable evaluacién cuantitativa de "cudn cerca de
cero" debe estar un autovalor de 1la matrié del $propagador de
polarizacién para dar origen a una situacién de <cuasi-
inestabilidad de HF. Actualmente se trabaja en el andlisis de
estos resultados. Se tiene prevista la redaccidn de un articulo
con este analisis, el que se espera esté concluido en el curso de

los proéximos meses.

ROSANA MARIA LOBAYAN DE BONCZOK
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