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RESUMEN
E1 espectro RMN de 19F del compuesto [CF3SCH{CH3}CH25CF3]PtC12 sugiere
la presencia de cuatro isémeros en solucién. Se conocen los datos de despla-

zamiento quimico de -

Pt los cuales fueron obtenidos por el método de reso-
nancia multiple. Estos datos presentan diferencias de desplazamiento quimico
hasta de 104 ppm. En esta tesis se propone un método de cdlculo para poder

predecir dichos desplazamientos quimicos. -

E1 trabajo incluye una revisién de los fendmenos de desplazamiento quf-
mico para diversos tipos de compuestos; haciendo especial enfasis en ei em-
pleo del modelo de Ramsey que resulta ser la mejor aproximacién tefrica que
existe hasta el momento. Asimismo se incluye una discusidn de los trabajos
realizados sobre la elucidacién estructural del [CF3SCH(CH3}CHESCF3}Pt612

y sus isbmeros.

Los cdlculos se realizaron siguiendo los métodos semiempiricos CNDO
y "Extended Hiickel" y se hace mencién a la forma en que estos operan. Se
encuentra una amplia discusidn de los resultados obtenidos, de la manera en
que se 11egé a ellos asT como de una discusi6én global del trabajo. De esta
se derivan proposiciones para la mejor racionalizacidn del problema; con
1o cual se puede concluir sobre la reproducci6n de trabajo experimental,

la validez de los cdlculos y la utilidad de Tos métodos empleados.



ABSTRACT
The presence of at least four isomers of [CFasCH(CH3)CHZSCF3]Ptm2

when it is put in to solution has been made evident on the e NmR spectra.

An experiment of multiple resonance has provided the values for the chemical

195Pt. The difference on chemical shifts for some signals are

shifts due to
as large as 104 ppm. The present work provides a mean of calculus for the

determination of the aproximate value for this chemical shifts.

The work also provides a thorough discussion of the chemical shift
phenomena for several kind of compounds. Special interest is set on the
use of the Ramsey model which has proven to be the best aproach for the
analisis of this problem. It also includes the analisis of several works

of structural elucidation for this compound and its isomers.

The calculations were performed by following the well known semiempi-
rical methods CNDO and Extended Hiickel, but an evaluation of the way on

which this calculations operates is also present,

The work presents a thorough discussion of the results, the way in
which they were obtained and a global analisis of it. From this discussion

is posible to obtain several proposition for the better understanaing of

the behavior of this compound. Also it is posible to derive some conclusions

as of the validity of the calculations performed, the posibility of experi-

mental reproducibility and the general utility of the proposed method.
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Introduccion:

En Resonancia Magnética Nuclear el pardmetro mds sencillo capaz de ge-
nerar gran cantidad de informacién es el desplazamiento quimico. Se sabe que
la sefal correspondiente a un determinado grupo funcional aparece en una po-
sicidn especifica, esto se debe a diferencias en el apantallamiento quimico
sobre un niGcleo dentro de diferentes entornos o ambientes quimicos.

La explicacidon de por qué el desplazamiento quimico se 1leva a cabo en
una forma u otra a dado lugar a una gran cantidad de investigacidn tanto en
el campo teérico como el experimental. Se han propuesto diversos modelos naue
han probado su utilidad relativa en casos aislados o algin tipo de desvia-
ciones respecto a la realidad, pero pocos de estos han podido generalizarse
y ninguno de ellos ha dado lugar a leyes absolutas. '

En este trabajo se plantea un caso particular que no puede explicarse
de manera trivial basardcse en la teoria simple de la Resonancia Magnética
Nuclear. E1 objetivo de esta tésis es proponer una racionalizaci6n para es-
te caso.

E1 problema que se plantea es el siguiente; se tiene un compuesto de
coordinacidn fluorado cuyo espectro de RMN de lgF desacoplado de hidrdgeno
presenta sefiales para cuatro is6meros en soluciﬁnl. Dichas senales muestran
diferentes integraciones a partir de las cuales se puede establecer la abun-
dancia relativa de cada isdmero.

En un experimento de doble resonancia se obtuvieron los datos corres-

pondientes al desplazamiento quimico de 195

Pt, estos muestran una diferen-
cia hasta de 104 ppm en las sefales correspondientes a los isémeros del
compuesto. Esta diferencia es grande si se compara con algunos otros casos
cunocidosz, este es el problema que se tiene y al cual se pretende encon-

trar una explicacion.

éPero cual es el fendémeno involucrado en el problema? McFar]ane2 deter-
mind los desplazamientos quimicos de platino para los isdmeros del compues-
to [MeSC2
solo unas cuantas partes por milldn. Sin embargo existia dicha diferencia.

H45He]PtC'i2 encontrando que la diferencia entre ellos era de



McFarlane estudié una gran cantidad de compuestos con ohjeto de fundamentar
1a importancia de lo que 1lamé "efectos conformacionales". Por otro lado
existe un compuesto de Rh en el que se midieron los desplazamientes quimicos
de 103Rh siendo la mayo? diferencia de 81 ppm para las sefiales de sus isdme-
ros, para este caso se ha propuesto una posible interpretacidn del fenomeno
en base a la energia de excitacidn electrdnica de los orbitales moleculares
ocupados mds altos del compuesto, posteriorménte se mencionard nuevamente
este casoa’q.

Se ha sugerido una explicaci6n que involucra l1a ecuacién de Ramsey que
se puede expresar de una manera simple del modo siguiente.

0= 0,+0,+0, L.l

¢, corresponde alapantallamiento diamagnético, ¢, al.apantallamiento
paramagnético y o, al apantallamiento resultante del entorno o ambiente qui-
mico alrededor del nicleo bajo estudio. Como se verd posteriormente el se-
gundo término es el mds importante para encontrar el valor del apantalla-

miento neto.

Esta explicacidon toma en cuenta el término del apantallamiento debido
al ambiente quimico y analiza las corrientes electrénicas que se generan
por el movimiento de los electrones en el entorno del nicleco apantallado y
los campos magnéticos generados por el movimiento de los mismos.

La hip6tesis de trabajo de la que se parte en esta tésiz esta relacio-
nzda, en cierta forma, con la ecuacién de Ramsey. E1 término de apantalla-
miento paramagnético es fundamental en el resultado de 1a ecvacién, de hecho
los otros dos términos pueden despreciarse como se vera posteriormente.

Este término es dependiente de la energia de excitacidn electrénica, el
promedio radial de los orbitales de valencia y de los coeficientes de la
representacidn por orbitales moleculares. Ya que o, es determinante para
obtener el valor del apantallamiento nuclear cualquier modificacién en €1
conducird a diferentes desplazamientos quimicos. Tanto la energia de excita-
cidn electrdnica como el promedio radial de los orbitales de valencia se
puede modificar si existen cambios en la poblaci6n electrdnica sobre los -
tomos de Pt de los distintos isémeros, entonces es posible lograr una a-
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proximacidn al comportamiento experimental analizando la distribucidn elec-
trénica alrededor del nicleo de platino para cada uno de los isémeros. En
otras palabras, tratando de encontrar una relacién entre el valcr del des-
plazamiento quimico experimental y las cargas tedricas y ocupaciones orbi-
tales en cada is6mero del compuesto. Este valor tebrico de carga se puede
conocer por medio de métodos semiempfricos de cdlculo de Orbitales Molecu-
lares.

Para el desarrollo del trabajo es necesario validar o invalidar esta
hipdtesis y para ello se requiere del apoyo de ciertos elementos y andlisis
de antecedentes, este es el objeto del primer capitulo de esta tésis.

E1 problema que se plantea aquf es s6lo un caso particular de un fe-
némeno general y no es deseable extender los resultados obtenidos sin in-
vestigar una cantidad de compuestos sujetos a fendmenos de este tipo que
permita generalizar las conclusiones presentadas.

I
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I.~ Naturaleza del desplazamiento quimico,
I.1 Apantallamiento at6mico.

Cuando una sustancia quimica se somete a un campo magnético, ocurren
gran cantidad de fendmenos diferentes. Muchas de estas manifestaciones se
pueden apreciar macroscépicamente y brindan informacidn acerca de la natu-
raleza de la sustancia misma. E1 ambiente electrdnico y magnético de un ni-
cleo dado se puede modificar por causa de muchos de estos fendmenos y dar
lugar a parametros medibles.

Frecuentemente el factor que modifica sustancialmente el ambiente
magnético de un nlcleo es el campo debido a los momentos magnéticos de ni-
cleos vecinos en posiciones fijas. Si un nicleo vecino se encuentra a una
distancia r del nicleo en estudio, 1a magnitud del campo puede encontrarse

en cualquier punto dentro del intervalo?

tz—ﬁ— I.1

E1 resultado es que no todos los nicleos experimentan el mismo campo mag-
nético Ho, sino diferentes campos que se distribuyen sobre un amplio ran-
go de frecuencias. Como resultado las 1ineas en el espectro se ensanchan.

Estas consideraciones son vdlidas s6lo si los nucleos mantienen la mis-
ma orientacidn relativa unos respecto a otros y con relaci6n a un campo ex-
terno. Esto ocurre esencialmente en sélidos. Sin embargo, en liquidos y ga-
ses, las moléculas tienen movimientos rotacionales y traslagionales muy ra-
pidos, debido a esto el promedio del campo magnético sobre un nicleo debi-
do a otros es cero, el resultado de esta ponderacién es que las sefiales en
el espectro tienden a adelgazarse. La técnica de RMN es diferente cuando
se aplica para s6lidos que cuando se hace con 1iquidos, soluciones o gases
y por lo mismo la aplicaci6n mds popular es en compuestos 1iquidos o en
solucidn.

E1 segundo efecto importante es el ambiente electrénico. Si un dtomo
o molécula se coloca en un campo magnético, &ste adquiere un momento dia-
magnético en virtud del movimiento de sus electrones. Este movimiento elec-
trénico constituye corrientes efectivas dentro de la molécula y produce



un campo magnético secundario que actua también sobre los niicleos presentes.
Ya que las corrientes inducidas son proporcicnales al campe aplicado Ho, la
magnitud de este campo sgcundario debe ser proporcional a Ho, Entonces el
campo magnético local en,la posicién de un nicleo estard dado por:

H=H,1-0) I.1

donde ¢ es una constante adimensional independiente de Ho pero dependiente
del ambiente electrdnico. Esta constante se conoce como constante de apan-
tallamiento.

Considerese una molécula poliatdmica en un estado basal que en ausen-
cia de un campo externo no presenta resultante de spin electrdnico o de mo-
mento angular orbital. Ya que los nicleos son muy grandes comparados con los
electrones, el nicleo puede tratarse clisicamente en una muy buena aproxima-
cién. Ademds en la primera fase del cdlculo se considera que el ndcleo se
comporta aproximadamente como un centro estacionario que atrae elecirones en
una orientacidn especificada por el subindice

Para encontrar una expresién analitica para el apantallamiento atdmice
se parte de la consideracidn de que el momento magnético del nlcleo bajs es-
tudio es igual a u y el de todos los demds nucieos que se encuentren presen-
tes igual a cero. E1 campo aplicado externo tiene la misma direccifin que la
magnitud del momento magnético p del nucleo bajo estudio. La eneryfa del sis-
tema molecular en presencia de p y el campo aplicado H puede calcularse to-
mando Unicamente aquellos términos tuya dependencia de y y H sea lineal en
el productop H y reuniendolos todos en en un sélo término que se denomina
W'. Sea o, la constante de apantallamiento magnético deseada, si se conoce
W', entonces o), se podria obtener de la relacién de energfa:

Wi=0')LH;.r. ) E

(S ]

Sea V la funcion de energia potencial electrostdtica para los electro-
nes, /A es el vector potencial proveniente de 1os momentos magnéticos nuclea-
res y del campo magnético externo, (-e) es la carga sobre el electrén. Enton-

R L I

e e et SR

ety



ces el Hamiltoniano correspondiente al sistema electrdnico es:

H= ';(I/Zm)[(p,,ﬁ'- eA,,,/c)'+(p,k+eA,./c)'+(p..-l-eAﬂ/c )l] +V 1.3

Considerando que el vector de potencial es igual al producto cruz:

M=4 HXr 1.4

Y fijando el origen de coordenadas elegido sobre el nicleo para el que se
esta evaluando la constante de apantallamiento, se tiene,

Av=—+tHy— pny/r® , Ay=+Hx+ ux/r’, A,=0. I.5

Tomando en cuenta estos valores y sustituyendo las diferenciales de los ope-
radores P, 1a ecuacidn 1.3 se puede representar como:

.H= gtol+H[l}+Hlll 1.6
donde
U= —T(h72m) Ui+ V, A= —2(H+2u/rd)mad ﬁmﬂ(c‘/Bmc‘)z(H+2,L/r.‘)'(,¢+ )
) 5
Y

m= —(eh/2mci)(x,3/dy,— yy9/9x)
1.8

Ahora se aplica la teorfa de perturbaciones a segundo orden y se selec-
cionan aquellos términos de segundo orden que son lineales en el producto
H, entonces se obtiene,

Wy /Hp = (e72md)(0 '%u.% yE}/r."o }-z§[1f(s.'-m][tm|'z:,m..“inxunxIihjm,.vr;'s|on

' 1.9
<+ or[gmtntlsreclgadfo]



Ya que el operador m,/r?, es Hermitiano se puede escribir

(0 |Zmae/n[0or ) = [0 |[Zmaf/net [0x ) +(Ox [ mae/r | x V]

'(eh/4mci)§:f[(x/r’)("-i L;?— Vo -‘%}L)—(W”)(*‘x a;;k Vel ag;x )]“':’1r

[|/(2c)]f‘§(rkx Joxon /1,2) (dr = Huo 110

donde

mon =(ieh/2mi(vor Tadax' = ¥ Vu¥or”) - -

separando el magnetdn de Bohr del operador y aplicando I.11 se obtiene:

T(ONImyy Im ') = —(eh/2me)T (Ol Ly Imar )= = L Lo p g,

donde Loy » s el operador de momento angular. Con todo esto la forma fi-
nal para la ecuacidén del apantallamiento atémico es.

ﬂeg/zmcg)@ |§(x:+y:)/r: lox)+ pog[mgn-so)][m,\_,\. Lasex *+Laortom
1.13

En experimentos de resonancia magnética nuclear, las medidas se hacen
sobre moléculas de cualquier orientacion. En consecuencia las ecuaciones 1.9
y I1.13 se deben promediar sobre todas las orientaciones de 1a molécula. En
dicho promedio las coordenadas x,y,z deben ser equivalentes. Sea Av el pro-
medio sobre todas las orientaciones, entonces:

0y =(/3mc0| T1/ry | 0) - 283 [1 AE,-Eo)][(0n [ Emas]m)ow | £ ma/ri7f0r)
1.14
+ (O 'gm“"/r," ¥ Z(nx_i |Z m,f'l Oh)]



l Entonces la expresidn definitiva para el apantallamiento atémico es:

@ =(e‘/3mc')(o|§1 /7y lO) + mAY &‘[1 !’(En'EO)][Hth Laoon *+Llonx H.ml ‘
| o } 1.15
' 6

La ecuacidn I.15 se conoce como ecuacifn de Ramsey
t aplicacion es el tema del siguiente subcapitulo.

, su descripcidn y




1.2 La Ecuacidon de Ramsey

La ecuacidn I.15 se puede expresar de otra manera para funciones de onda
reales. La expresi6n es la siguiente.

2

e
= —5 <0 n><n
-0 3me

Py
0= AL ;*:0

§ -I-';%I 0>(En-Eo)”' 1.16
k

-1
%; % E:IL-k
E1 primer término se conoce como término diamagnético o ecuacidn de
Lamb7, ya que fué éste el que 10 calculd por primera vez independientemente
de la ecuacidn anterior. E1 razonamiento de Lamb se basa Gnicamente en el
cdlculo del momento diamagnético que produce un campo secundario sobre un
&tomo dado. Uno de 1os resultados mds importantes de Lamb es la relacifn
entre Tos campos externo e inducido

]
*}ir{_{-g—l-=—0.3|9x 10™* z43

- 1.17

Z= NUMERO ATOMICO
Dickinson8 aplicd el método de campo autoconsistente de Hartree-Fock para
calcular el potencial electrostdtico producido en el nicleo por los electro-
nes atémicos v(0) del cual depende directamente el apantallamiento diamagné-
tico como se puede ver en la ecuacidn de Lamb

H (o) e T sen®eds [ _Plr)de . :
H 4mc? f;:- fo HCaaErv(o)  1.18
o por la modificacion de Dickinson
H'(o) . | < v(0)
H 3 1.19

donde a es la constante de estructura fina. Los resultados de Dickinson pare-
cen ser bastante aproximados y de hecho se pueden sustituir como tal en Tugar
del término diamagnético en la ecuacidn de Ramsey.

Flygare y Goodismang desarrollaron una ecuacién simple para calcular el
apantallamiento diamagnético. La ecuacidn es la siguiente:

pp e

IO, e T T T T Y e e W s A A
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OM (K}-(?M (utomollbre)+3mcz ; = 1.20
Donde r, es la distancia entre el k-&simo y el a-ésimo nicleo y ef (at. 1b.)
es la susceptibilidad magnética del &tomo libre. Los resultados obtenidos por
este método para apantallamientos diamagnéticos sobre nicleos de carbono o
nitrdgeno son bastante buenos, sin embargo los autores sugieren que los elec-
trones de capas internas influyen determinantemente en el resultado por lo
que el método no tiene gran utilidad para cdlculos sobre protones,

Joan Masonm’l1 desarrol1é un método de regresién lineal empfrico para
calcular desplazamientos quimicos de 13C y 14\ pasandose en el trabajo de
Flygare y Goodisman. Encuentra una correlacidn entre el desplazamiento qufi-
mico y la electronegatividad del sustituyente unido a carbono. E1 error
standard en la prediccion de sus puntos es de 1.96 ppm y es mayor que la in-
certidumbre experimental, sin embargo la aproximacién es buena para los ni-
cleos con los que se hizo la comparacidn,

Antes que Mason, Saika y S]ichterlz habian propuestc que 1a "ijonicidad"
del enlace entre fluor y otros sustituyentes puede contar como un factor pa-
ra predecir el desplazamiento quimico. E1los resuelven la ecuacidn de Ramsey
proponiendo que los elementos matriciales decrecen en un factor (1-i) por la
introduccidn del caracter ijonico i en el enlace. Los resultados que ellos ob-
tienen para el desplazamiento de 1gF en HF respecto a F2 s6lo se aproximan en
el orden de magnitud. E1 valor obtenido es -14x10'4 ante el valor experimen-
tal de -6.3x107%,

E1 segundo término en la ecuacidn .15 contiene el apantallamiento pa-
ramagnético y las contribuciones del ambiente o entorno quimico. Este nuevo
término corresponde fisicamente al hecho de que se rompan las corrientes dia-
magnéticas circulares de los electrones alrededor de cualquier nicleo por la
presencia de centros masivos que atraen electrones. Saika y Slichter separa-

13 estudiaron la

ron este término en dos y posteriormente Jameson y Gutowsky
importancia del primero, ellos afirman que el término de Lamb decrece en im-

portancia conforme aumenta el nlmero atémico por lo que para nicleos pesados

la aportacidn principal al desplazamiento quimico es el término paramagnético.

Propusieron una formulacidn general en términos de enlace de valencia y orbi-
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tales moleculares, la ecuacidn que se propone para la prediccidn del apanta-

1lamiento paramagnético es la siguiente,

1 k Ii

2
g, = (E%T)Zp,w <$y (k) 125516, (k) >

1.21
-z () Per <d (k)l-I:TM, (k)>< h(k)llllm(kh
donde puv son los elementos de la matriz de orden de enlace y A la energia
de excitacidn promedio.

Usando los resultados de Dickinsona para el término diamagnético y la
ecuacidn anterior para el término paramagnético se obtienen resultados bas-
tante aproximados a valores experimentales en gran cantidad de dtomos libres,
pero hacer predicciones para moléculas es mds complicado.

Prosser y Goodmanl4 modificaron 1a ecuacidn de Ramsey haciendo la mis~
ma consideracidn que Saika y Slichter respecto a que la aportacifn mayor al
apantallamiento se debe al término paramagnético, por medio de su modifica-
cidn se obtiene directamente el desplazamiento quimico;

8 (X)- B(Y)" (AAq+ BAp + CAr)
[.22
e?h?
Qo = 3mc2

donde X es un compuesto de referencia y Y es el compuesto del que se qui.ere
conocer el desplazamiento. A,B y C son constantes.Aqg=q(X)-q(Y) es la dife-
rencia entre las densidades de carga electrénica ~ sobre un dtomo comin que
se encuentra tanto en el compuesto de referencia como en el dtomo que se mide.
Ap es la diferencia correspondiente en ordenes de enlace de electrones = y Ar
es la diferencia correspondiente en densidad de carga electrdnica sobre el a-
tomo de carbono vecino al que se esta midiendo. Las constantes A,B y C se ob-
tienen a partir de los ordenes de enlace o y las integrales r'3. Esta ecua-
cién es particularmente valiosa para predecir desplazamientos quimicos en mo-
1éculas orgdnicas con electrones =, sobre todo moléculas aromdticas, el pro-
blema es encontrar los parametros adecuados y proponer una energia promedio
AW que sea congruente con los resultados que se desea obtener.

Davie515 resolvidé la ecuacién de Prosser y Goodman para fluorobencenos
y nitrofluorobencenos calculando sus pardmetros por medio de la aproximacidtn
CNDO/2. E1 resultado para orto, meta y para difluorobenceno es excelente (pa-
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ra el isdmero para el valor obtenido es exactamente el valor experimental),
sin embargo en el caso de nitrobencenos hay grandes desviaciones respecto a
los valores experimentales.

16 calcularon constantes de apantallamiento magnético pa-

Kern y Lipscomb
ra nicleos ligeros unidos a nicleos pesados en moléculas diatémicas usando
una funcidn de variacién simple y escogiendo un vecto} potencial que conduz-
ca a la eliminacion del término paramagnético, sus resultados son aproxima-
dos, pero al tratar de obtener la constante de un niicleo pesado unido a uno
ligero se presentan antiapantallamientos que no tienen una interpretacidn fi-

sica clara.

Velenik y Lynden»BeH17 calcularon el desplazamiento resolviendc la ecua-
cién de Ramsey -Unicamente para el término paramagnético- utilizando energfas
de excitacidn electrdnica obtenidas por el método de "extended Hiickel" con
funciones de onda sin traslapamiento. Los cdlculos se realizaron para 130,
14N y 170, los mejores resultados se obtuvieron en los casos de 13C. Una re-
presentacidn grdfica nos indica la validez de sus aproximaciones.

/‘.45 -12 /‘4? Desplazamiento quimico observado tp.p.m,l“

Figl.! Daespl lemtos quimicos del carbdn l‘wc C lineal, x para Cplanar, e para C tetrahedral,

® para C terminal.
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Ditchfield, Miller y Poplel®

-aparte de algunos pardmetros de primero y segundo orden- por medio de métodos

calcularon constantes de apantallamiento

"ab initio" utilizando representaciones de orbitales de Slater en forma de una
suma de tipo Gaussiano. Sus resultados guardan una buena convergencia relati-
va, pero los datos obtenidos no se pueden comparar cuantitativamente con re-
sultados experimentales.

Dobosh, E11is y Yu-Chung Choulg calcularon desplazamientos quimicos pro-
tonicos usando la aproximaci6n "INDO" (Intermediate Neglect of Differntial
Overlap), nuevamente los resultados se comparan con valores experimentales,
la grdfica siguiente ilustra sus resultados.
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Fig. 1.2 Despl lento quimico calculado (p.p.m.)

La ecuaci6n de Ramsey escrita seglin la formulacién de Saika y Slichter
presenta un tercer término, este término fue denominado término por contri-
bucidn de otros dtomos por estos autores y fue estudiado posteriormente como
apantallamiento dipolar de amplio intervalo por McConne1120. Este define un
campo de apantallamiento de amplio intervalo como un campo que no surge in-
trinsecamente de los electrones contenidos. en los orbitales atémicos centra-
dos sobre el nicleo bajo estudio ni en el enlace que une este nidcleo con el
resto de la molécula. McConnell desarrolld este término considerdndolo un ten-
sor de segundo orden tal como el término paramagnético, la expresidn a l1a que
11egd es la siguiente:

G X8
O, = QR’-" — <|-3 cos 7>, 1.23
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Por mediq ‘de esta teoria complementada por el trabajo de Bernstein, Schneider
y Pople se ha 1legado a los cdlculos de anisotropia diamagnética y la clasi-

ficacion de moléculas orgdnicas con electrones = en oblatos y pro]atos%1'22’23

En la ecuacién 1.23 el término Ax® es la anisotropia en la susceptibili-
dad magnética molar para el grupo dipolar de amplio intervalo G (NO es el ni-
mero de Avogadro). Este dato no es facil de conseguir incluso para moléculas
orgdnicas, por lo que para el presente estudio esta aproximaci6n no fue de mu-
cha utilidad.

Aparte de las aportaciones ya mencionadas para la ecuacidn de Ramsey,
existen investigaciones que brindan otras aportaciones a las constantes de
apantallamiento, una de las mds importantes es la propuesta por Buckingham,
Schaefer y Schneider24 respecto al efecto del disolvente, esta contribucifn

“se subdivide en cuatro componentes como lo muestra la siggiente ecuacibn,

Odisolvente = O + 04 + G, + O I.24

donde o, es la contribucidn debida a la susceptibilidad magnética del seno

del medio, o, surge por la anisotropfa en la susceptibilidad molecular de las
moléculas del disolvente, o, se debe a las fuerzas de Van der Walls entre el
soluto y el disolvente y o es el efecto polar causado por la distribucidn de

' carga en moléculas de disolvente vecinas que provoca un campo eléctrico gque

actua sobre el soluto.

La ecuacién de Ramsey se encuentra bajo estudio todavia. E1 advenimiento -
de métodos computacionales ha abierto el camino para nuevas formas de resolu-
cidn de ésta y se puede esperar poder predecir exactamente el desplazamiento
quimico de cualquier molécula en el futuro.
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1.3 Doble Resonancia.

Cuando una molécula contiene varios nicleos que poseen diferentes fre-
cuencias de Larmor en un campo magnético dado, se produce frecuentemente un
fendmeno de desdoblamiento en 1a 17nea de resonancia de un nicleo aad025-23,
la linea se separa en un multiplete independiente del campo aplicado. El1 o-
rigen de este desdoblamiento ha sido discutido por Ramsey y Purce1126’27 que
demostraron que un acoplamiento entre nicleos transmitido a través de los e~
lectrones produce una interaccifn entre los spines de ambos ndcleos. Si esta
interaccidn se perturba por medio de un campo de radiofrecuencia suficiente-
mente fuerte, se puede destruir dicho acoplamiento, si el campc no es tan
fuerte como para romper el acoplamiento se prdduqen multipletes que pueden
1legar a ser sumamente complejos.

E1 Hamiltoniano correspondiente a este sistema incluye un término inde-
pendiente para el spin (I) y el radio giromagnético de cada nucleo (r), ade-
mds del término de interaccifn spin-spin.

H= -11[ n (I H)+ 7 (Iy H) + J (L, Iz}] 1.25

A partir de esta ecuacidn y de una transformacidn apropiada de coorde-
Bloom y Shoo1er‘y2g demostraron que en el caso de tener el campo de radiofre-
cuencia en la frecuencia del nicleo 2, la resonancia del niicleo 1 se 1leva
a cabo reemplazando el campo magnético estacionario por un barrido de campo.

Las intensidades de los componentes exterior y central son respectivamente.

rgHg n? J°
n,zdz + rzszz ' '.fere + r:H: 1.26

Este resultado significa que conforme aumenta la intensidad del campo H2
aparece un componente central y los dos componentes del doblete original
tienden a desaparecer como se puede ver en la siguiente figura.




Hy=0128

Hp=0.231

BT S

Por medio del fendmeno de resonancia multiple es posible obtener despla-
mientos qimicos y constantes de acoplamiento de niicleos diferentes al que se
estd irradiando, hasta hace algunos afios los resultados no eran muy busnos ya
que existen niicleos cuya abundancia del is6topo magnéticamente activc es muy
baja, sin embargo el advenimiento de métodos de acumulacién por medio de la
transformada de Fourier ha 1levado a simplificar este problema.

En 1965 MclLauchlan, Whiffen y Reeves30 determinaron acoplamientos entre

nicleos de 199Hg y 130 en dimetil mercurio. Pidcock, Richards y Venan2131 en-

contraron las constantes de acoplamiento entre lngt y 3!P en cerca de veinte
compuestos de coordinacidn conteniendo fosfinas, sus resultados ayudaron a
racionalizar la naturaleza de Ta influencia trans del fdsforo como un efecto

cinético del enlace Pt-P. McFarlane32 ha trabajado intensamente en este campo

y ha obtenido acoplamientos entre 1195!1 y 136 ademds de gran cantidad de pard-
metros para lgsPt. entre ellos desplazamientos quimicos en compuestos de Pt(II)
33

unidos por enlace »°

Los desplazamientos quimicos estudiados en el presente trabajo fueron
determinados por Torrens y Sharp en 1977 por medio de la técnica de resonan-
cia miltiple; en los compuestos sobre los que trabajaron se tienen tres ni-

cleos activos IH, 19F y 195Pt. Irradiando los nicleos de fluor desacoplados
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de protones se pueden obtener las sefiales de resonancia de
sus parametros asociados,

195

Pt y calcular

17
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1I. Antecedentes,
II.1 Investigaciones anteriores,

Como ya se establecid en el capitulo I Ta ecuaci6n de Ramsey y sus mo-
dificaciones es el modelo que explica de manera mds completa el fenomeno de
desplazamiento quimico. Siguiendo 1a formulaci6n de Saika y Slichter se pue-
de representar la ecuacidn de un modo simple de la siguiente manera:

0= Opt0p+ ¥ Ow Hod

donde ¢, representa el apantallamiento diamagnético (término de Lamb), e,
la contribucidn pardmagnética y ;:-m la suma de cualquier otra contribucidn.

Se ha sugerido que este Gl1timo término puede desglosarse del modo si- -
guiente;

ng = 05 +0RC+0E +OM' 11.2

donde o4 representa el efecto del disolvente24, oac S€ asocia a corrientes
eléctricas considerables tal como en moléculas aruméticaszz, og toma en cuen-
ta los campos eléctricos centrados sobre nicleos vecinos y o, es un término
vago en el que se acumulan todos aquellos efectos no considerados en las an-

teriores aportaciones.

Como ya se discutid anteriormente, Jameson y Gutowsky13 demostraron que
para niicleos diferentes al hidrdgeno, la contribucidon del término diamagné-
tico es muy pequefia y prdcticamente despreciable, en el caso presente en el
que el nicleo bajo estudio es platino, este término se desprecia, entonces
la ecuacidn II.1 se simplifica a:

0= 0,+§0N, 11.3
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Los valores de desplazamiento quimico reportados aquf se refieren al

origen arbitrario aceptado como referencia, éste es el desplazamiento quimi-
co de Ejgf{MeZS}thClz (0 ppm). En realidad este compuestc tienen un valor
de desplazamiento quimico de 21 420 980 + 10 Hz y el valor que se reporta
comunmente es la diferenciaz:

A3 018, - 8, 114

donde 8, es el desplazamiento de la referencia mencionada y Sm es el despla-
zamiento del compuesto en consideracifn.

E1 segundo término de la ecuacién de Ramsey que involucra la contribu-
ci6n paramagnética individual depende bdsicamente de diferencias en el enla-
ce. Sobre esta base se puede hacer la suposicién de que en diferentes isdme-
ros no existen diferencias apreciables en parémetros asociados al enlace, es-
ta suposicidn es relativa, sin embargo una explicacidn anterior al fendmeno
que nos atafe, considera dicha suposicifn, por lo tanto se considera vdlida
por el momento para ilustrar dicha explicacién.

Si se desprecia el término de apantallamiento paramagnético en la ecua-
cidn de Ramsey y habiendo despreciade previamente el término de apantalla-
miento diamagnético, la ecuacidn se simplifica al tercer término dnicamente,
este término corresponde al apantallamiento debido al entorno quimico, enton-
ces si se sustituye su valor la ecuacidn se lee del modo siguiente:

0, = O3 +G,+0, +0,, 11.5

E1 compuesto [CF3SCH(CH3)CH25CF3]PtC12 fue sintetizado por Torrens y

Sharpl, ellos presentaron el espectro de RMN de 19

F y encontraron los para-
metros correspondientes para la resonancia de 195Pt. los desplazamientos

quimicos para los cuatro isGmeros se presentan en la siguiente tabla.
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Isomero 3'%s py!
A -154.7
| B -100.5
c -202.3
D —-98.3
TABLA 1.1 Desplazamientos quimicos ds los Isomeros de [cr,scn {cu,icntsch]mclg

Torrens propuso una explicacidn para el desplazamiento en los isfmeros
de este compuesto. Su explicacidn no pretende ser rigurosa, sin embargo es
uno de los intentos que se han hecho con objeto de racionalizar este fenfme-
no y por tanto un antecedente directo de los resultados obtenidos en el pre-
sente trabajo. E1 se basa en el segundo término de la ecuacidn I11.5, éste re-
presenta la aportacién al apantallamiento nuclear debida a las corrientes
eléctricas en la molécula. E1 fundamento de la proposicifn toma en cuenta
que el desplazamiento quimico depende de los siguientes pardmetros:

a). Geometria. Las diferentes orientaciones de los grupos en el puente-
y por lo mismo de los pares electrbnicos libres del azufre- pueden dar lugar
a cambios en las corrientes provocadas por el movimiento de los electrénes.

b). Temperatura. Si se eleva la temperatura sobre una muestra del com-
puesto, aumenta la energia cinética de los dtomos en la molécula y per lo
mismo se ven favorecidas las interconversiones hasta 1legar a un punto (Tem-
peratura de coalescencia) en el que solamente se encuentra una sefial en el
espectro ya que los movimientos en la molécula serdn tan rdpidos que unica-
mente se observa un promedio de los isémeros y por 1o mismo una corriente
promedio por el movimiento de los electrones2

La contribucidn provocada por corrientes electrénicas interatdémicas ha

20,21 34,35

sido propuesta anteriormente por Pople y otros como contribucién

al desplazamiento quimico protdnico, en particular en sistemas en lcs cua-

les se encuentra flujo de electrones (moléculas aromdticas, dienos, tr1enos?3
etc.) o moléculas con centros ricos en electrones (alquinos, nitrilos, etc. )
En el caso presente se tienen moléculas demasiado complicadas para hacer un

andlisis riguroso, por ello 1a explicacifn se presenta de manera descriptiva.
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La geometria de los cuatro isémeros se muestra a continuacion:

7

anti-syn

/ /
B i Y
\4/174,/\

anti- antl

syn-syn

syn-anti

La nomenclatura utilizada corresponde a aquella que prepuso Torrens en

su tésis doctoral.

Restringiendonos al anillo de cualquiera de las especies mostradas, se
considera que el campo magnético aplicado es paralelo al eje x como se pue-

de apreciar en la siguiente figura.
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Flg: 11.2
Esquematicamente se representa a los sustituyentes sobre el azufre por

circulos arriba del plano S-Pt-S -en un compuesto syn-, este plapo coincide
con el plano x-y. Las corrientes electrénicas locales dan lugar a un campo
magnético secundario opuesto en direccidn denominado Ho. Las lineas puntea-
das representan lineas de fuerza magnética y H' a los vectores de los campos
resultantes.

Ahora se rota el esquema 90° de tal modo que el dtomo de Pt apunte en la
direccidn inferior y sobre este sistema se realiza una nueva rotacidn de 90°
“de tal modo que el plano y-z coincida con el plano del papel, el resultado
para dos diferentes isdmeros se muestra a continuacion.

Hf ""-.ﬁ':" H/ Hil\\ H
't 39

~/ ~ Y

SYN ANTI

Fig: 11.3
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Los campos magnéticos opuestos se representan por puntos ne;ros, ya que son
vectores, el efecto resultante de ambos campos secundarios es un nuevo vec-
tor Hr de intensidad igual a la suma de las intensidades de sus componentes
y la misma direccidn, pero una nueva posicidn. Lo antericr es vdlido si se
tiene una molécula simétrica, sin embargo en nuestro caso el metilo unido al
anillo rompe la simetria y debe agregar cierta aportaci6n al andlisis vecto-
rial anterior.

En este caso la intensidad del vector magnético resultante es también
la suma de las intensidades individuales, sin embargo es necesario hacer dos
consideraciones; en primer lugar, el campo producido por el grupo -CH3 debe
ser menor en intensidad que el que produce el grupo -CF3 por tanto la resul-
tante debe encontrarse mis cerca de la componente mds intensa. En segundc
lugar el andlisis global de la molécula se realiza respecto al campo resul-
tante de los grupos -CH3 y CF3 contiguos y el campo secundario del grupo
-CF3 lejano, un esquema ayudard a aclarar esto Gltimo:

cool [
i- > o
® H(CHy
® HICFy)

@ Ht
Q HrsHb=H*

Fig: 1.4

23

A —— TN Y . —

o — R =



24

E1 vector H'r representa el vector resultante entre el grupo =CFy y el
-CH3 contiguos, mientras que Hr representa la resultante entre el anterior
y el vector del campo magnético secundario del —CF3 lejano. E1 desplazamien-
to quimico de cada especie en particular se derivaria de las diferentes in-
tensidades del vector resultante Hr.

Las diferencias en desplazamiento quimico que se muestran en 1a figu-
ra II.4 son resultados experimentales, no es posible encontrar resultados
cuantitativos a partir de este modelo, no obstante cualitativamente se pue-
de encontrar una diferenciacidn representativa del comportamiento experimen-
tal.

Aparte de este intento no se tienen muchos reportes en la literatura
de posibles explicaciones de desplazamiento quimico de 195Pt en particular.
" En 1974 McFar]ane2 11evé a cabo su trabajo en el que sugirid la presencia
de los "efectos conformacionales". Un efecto similar ha ;ido observado para
el desplazamiento quimico de 103Rh en [HeSCzH4SMe]2RhC123’4, las mayores
diferencias producidas en el desplazamiento quimico para esta especie son de
81 ppm. Se piensa que este intervalo tan amplio puede deberse a una gran
sensibilidad del Rh respecto a cambios en la energia de excitacidn electrd-
nica E.

Como se puede ver hay pocas rutas que lleven a resultados cuantitativos,
la dnica variacidn aparente entre los is6meros es la geometria, sin embargo
una geometria puede encontrarse energéticamente favorecida respecto a otra
y de hecho existen ciertos resultados a este respecto para el compuesto que
se esta tratando, estos resultados se muestran en la siguiente seccifn.
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I1.2 Geometria,

E1 espactro de RMN de 19!-‘ desacoplado de protones para el compuesto

{CFascH{CH3)CHZSCF3]PtCI2 en acetona deuterada a 20°C se muestra a continua.
cibn:

a —ixlx
e oo
A IS
[~ [
8 fig o
1’___ .II ‘. A a 'l :
- =379 ".'5‘
Fig® 11.5 Especiro RMN de'®F desacoplado de protones de [cr,scn(ca; cazscr,]mu,

La presencia del grupo metilo en el anillo rompe la simetria del compues-
to, debido a ello los dos grupos -CF3 no son quimicamente equivalentes, enton-
ces se encuentra una sefial para cada uno de los grupos, por claridad las sefia-

les correspondientes al grupo mds alejadc del metilo se marcaran con una comi-
1a.

En el espectro aparecen cuatro pares de resonancia con satélites de pla-
tino, dos de ellos aparecen como singuletes (A,A' y C,C') y los otros dos co-
mo cuadrupletes (B,B' y D,D'). Se piensa que los cuadrupletes aparecen debido
a un acoplamiento a través del espac1036 entre los grupos trifluorometilo, este
acoplamiento solo es posible en los isdmeros que presentan configuracidn syn
ya que este tipo de acoplamiento se presenta en moléculas que poseen "extre-
mos" magnéticamente activos que a pesar de encontrarse alejados por un gran
nimero de enlaces mantienen una distancia no enlazante muy corta (del orden
de la suma de los radios de van der Walls de los dos niicleos involucrados),
se sabe que existen acoplamientos de este tipo y de hecho se tienen eviden-
cias de algunos casos en que este acoplamiento es mds fuerte inclusive que
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el acoplamiento a través de un sistema e1ectr6nic03?.

Los singuletes corresponden a los isémeros anti en los que no se tiene
ningin tipo de acoplamiento.

Las sefiales correspondientes a los isdmeros syn son paradojicamente la
mds intensa y la mds debil en el espectro. Este resultado merece un comenta-
rio aparte. La sefial mids débil para un isémero syn no es sorprendente ya que

L —— TR =

se espera que la molécula sea mis estable conforme menos impedimentos estéri-
cos tenga, sin embargo la sefial mds intensa parece romper ese patrén.

Torrensl

en su tésis doctoral prpuso una explicacidn respecto a 13 estabi-
lidad y poblaci6n de los isémeros basada precisamente en un andlisis de las in-
teracciones estéricas de los sustituyentes en cada una de las geometrias posi-

bles, construyendo modelos moleculares a escala de estas se encuentra que las

R S R

distancias entre los grupos metilo y trifluorometilo sustituidos en la molé-
cula es menor que la suma de los radios de van der Waals, por simplicidad se
hard uso de la misma nomenclatura propuesta por &1 para referirnos a cada isé-
mero en particular, la nomenclatura es la siguiente.
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Fig.11.6 Nomenclatura
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Examinando las posiciones axial y pseudo-ecuatorial para el grupo meti-

lo se puede ver que en todas las geometrfas existen distancias mds cortas que
la suma de radios de van der Waals excepto para el isémero anti-syn. Tomando

en cuenta el siguiente ‘diagrama ﬁ
(1) (1 ff
CF
CF3 ?H3 F3
S S
Fig. 1.7

se asientan los resultados de interacciones en la siguiente tabla:

Isomero CH, - axial CH,-ecuatorial | [nteracciones
syn-syn CHy= CFy (I) CHy=CF3(1) 3
CHy~ CF3 (II)
syn- anti CH3-CF3 (1) CH3-CF3(1) 2
anti - onti CH3 -CF3 (11) ]
anti-syn B — o s 0]
TABLA 11.1

Los resultados de l1a tabla II.1 deben tratarse con cuidado ya que el
criterio usado para 1legar a ellos puede dar Tugar a errores significativos,
sin embargo se encuentra que la especie con menos interacciones es precisa-
mente la especie anti-syn por lo que se puede concluir que esta es la espe-
cie mias abundante y por ende la mds estable.

Existe otra evidencia aun mayor para la afirmacidén anterior, Manojlo-
vic-Muir y sus co]ega538 determinaron la estructura molecular y cristalina
para este compuesto por medio de difraccidn de rayos X. Sus resultados son
muy interesantes y es de importancia comentarlos. ;

E1 compuesto cristaliza en el sistema monoclinico y pertenece al grupo -
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espacial Czh(ﬁo 14)-P2 /n, las dTmensiones de 1a celda unitaria son las

siguientes a=7.557, b= 12 942, c=12.340 A y =91.42°,

Segun el trabajo de Manojlovic-Muir et al, el cristal contiene molécu-
las de [CF35CH(CH3}CH25CF3]PtC12 que muestran la coordinacidn cuadrada cis
sobre el dtomo de platino, segin el siguiente diagrama:

Fig. 11.B  Perspecliva de la molecula

E1 grupo metilo es pseudo-ecuatorial con respecto al anillo quelato y
1o mds importante, los sustituyentes trifluorometilo de los atomos de azu-
fre son mutuamente syn.

E1 empaguetamiento cristalino es predominantemente de tipo van der
Waals, pero involucra fuertes interacciones entre pares de moléculas relacio-
nadas centrosimétricamente como se ve en la siguiente figura.

Fig.l1l.9. Empaqustamiento cristaline
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Las molécuTas constituyentes de cada par se arreglan de tal modo que lgs

planos de coordinacién del platino son antiparalelos y los enlaces metal-li-
gante se encuentran eclipsados.
:

Parece ser que la formacion de conglomerados infinitos de moléculas
en este cristal se ve muy favorecido por 1a posicidn syn de los grupos tri-
fluorometilo, los cuales dejan Unicamente un lado abierto en el plano de
coordinacion del metal para aproximarse a una molécula vecina. E] eclipsa-
miento de los enlaces metal-ligante 1levan a una separacién molecular Cl--S
de 3.35 a 3.38 R, esta distancia es ligeramente mds corta gque la distancia
Pt--Pt que es de 3.42 K. Este fenfmeno se debe a una pequefia pero signifi-
cativa distorsidn piramidal en el cuadrado de coordinacidn del metal. EIl
desplazamiento del &tomo de platino respecto al plano es de 0.002 &, mien-
tras que Tos de les dtomos S(1),5(2),C1(1),C1(2) son respectivamente los
siguientes; 0.028, 0.012, 0.035 y 0.016 ﬁ respectivamente.

E1 apareamiento de las moléculas en el cristal parece deberse a inter=
acciones electrostdticas entre los dtomos de azufre deficientes en electro-
nes y los de cloro ricos en electrones, ademds de un pequefio efecto de in-
teraccion entre los dtomos de pTatiﬁo.

Ademds de todos los datos mencionados, Manojlovic-Muir muestra las
coordenadas fraccionarias de la celda. Estos Gltimos datos fueron inapre-
ciablemente valiosos en el trabajo presente, ya que a partir de ellos se
pudieron realizar los cdlculos moleculares.

]

Como se puede ver existen muchas evidencias para afirmar que el is6-
mero anti-syn es el mds estable, por 1o menos en estado sélido y en solu-
ciﬁnsl, con respecto a los otros isdmeros se tiene poca informacidn, Gnica-
mente se conoce su poblacién relativa en solucidn a partir del espectro RMN
de lgF, la asignaci6n de los isémeros syn-anti y anti-anti se hizo de manera

intuitiva a falta de datos, sin embargo, gracias a los cdlculos realizados en

el presente trabajo es posible corroborar la asignacidn hecha.
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III.~ Métodos Semiempiricos.

I1.1 E1 método CNDO una aproximacidn de traslapamiento diferencial cero
Una de las mayores dificultades que se presentan en cdlculos LCAO-MO
autoconsistentes es el excesivo consumo de tiempo en Ta evaluacidn y mane-
jo de un gran nimero de integrales de repulsién electrdnica. Se sabe que
muchas de estas integrales tienen valores cercanos a cero, en especial aqué-
1as en donde se involucra la distribuci6n de traslapamiento ¢;"¢;"
cont=v . Debido a esto al desarrollarse métodos de orbitales moleculares de
campo auto-consistente, una aproximacidn Gtil consiste en despreciar sistemd-
ticamente las integrales de repulsidn electrénica que se sabe que tienen va-
lores muy pequefios. Esto se 1leva a cabo por la aproximacién de traslapamien-

to diferencial cero?9’40’41 Bajo esta aproximacidn:

(BvIAe )= (RR|vv) 8’“8)“,. III.1

Ademds las integrales de tras1apamieﬁto se consideran como la delta de
Kronecker:

Sw = [ (1) #(Nde = 3, fi1.2

Las integrales de core

"Huv = f*,u.“) Her® ¢, (1)dw, 1.3

que involucran una distribucidn de traslapamiento no se desprecian pero pue-
den tratarse de una manera semiempirica para acondicionar los posibles efec-
tos enlazantes de traslapamiento.

Si se usa la aproximacidn de traslapamiento diferencial cero para to-
dos los pares de orbitales atémicos, las ecuaciones de Roothaan (ver apen-
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dice I) para una molécula de capa cerrada se simplifican a:

) z F,uv Cvi = ‘IC_u{ II1.4

donde Tos elementos de la matriz de Fock F,, estan dados ahora por:

Fun = Hup --é— Pup (B0 1EE )+ 2P0( RRIXL ) I11.5
Y
FF":HF"-Iz_ va ( wpl v }' uFEv I11.6

Estas simplificaciones y aproximaciones facilitan el cdlculo de las fun-
ciones de onda, en gran parte porque eliminan muchas de las integrzles de dos
electrones y todas las integrales tri y tetracéntricas, aunque a primera vis-
ta puede parecer que el error involucrado es grande, se presenta cierta con-
sistencia entre las aproximaciones y el desprecio de la integral de interpe-
netracidn o traslapamiento S,, en la normalizacidn de distribuciones de car-
ga asociadas ¢,y .

Como se mencioné antes el CNDO es un método que utiliza el traslapamien-
to diferencial cero, su mismo nombre lo dice -"Complete Neglect Differential
Overlap"-. Este método fué desarrollado por Pople, Santry y Sega142’43’44 y
solo trata explicitamente con los electrones de valencia, las capas interio-
res se consideran un core rigido. Entonces el conjunto base de orbitales a-
tomicos $u es un conjunto de valencia.

En este método se efectuan las siguientes aproximaciones:
a). Se reemplaza la matriz de traslapamiento por una delta de Kronecker

en las ecuaciones de Roothaan y se desprecian las integrales de traslapamien-
to S,, en la normalizacion de orbitales moleculares.
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Z(F}Lv_ E'lapr}c'd:O III-?

b). Se desprecia el traslapamiento diferencial en todas las integrales
de dos electrdnes de tal modo que:

(F"lk’,:a;w 3’“;(;&;“\&] I1I.8

c). Se reduce el conjunto restante de integrales tipo Coulomb'a un va-
lor por par de &tomos.

(B IAN ) = % $, A, ¢, enB 1119

d). Se desprecia el traslapamiento diferencial monoatémico en las in-
tegrales de interaccidn involucradas en los cores de otros dtomos.

(r IVl ¥ ) = 3 Vg 111,10

e). Se considera que los elementos no diagonales de la matriz de core
son proporcionales a las integrales de traslapamiento correspondientes.

H,uw= JB.:B S;.l.v #,uenA, ¢venB I1I.11

Usando todas estas aproximaciones, los elementos de 1a matriz de Fock
se reducen a una forma simple ( ¢upertenece al dtomo A y ¢+ al dtomo B);

Fup= UM""(ng_ 'Iz— Pup) 7aa +'Z':‘t[%aYAa“ \{B) I11.12
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Fuv.= Bas Suv - —!a_— Puviap st v 111.13
L1

la ecuacién III.13 nos dd los elementos fuera de la diagonal y se usa inclu-
so si ¢, y#, son del mismo dtomo A, cuando Suy = 0y 7 a8 se reemplaza por

7hA .

La expresién dada en III.12 para los elementos matriciales en la diago-
nal se puede arreglar del modo siguiente,

Fuu = Ut (Pym TR 7 +§a[—on e +(Zgma=-Vy)] 11114

donde QB es la carga neta sobre e] dtomo B,
Qg = Za— Pas I11.15

Los términos bicéntricos en II1.14 se interpretan del modo siguiente;

'QBTAB representa el efecto del potencial debido a la carga total sobre el

dtomo B (y se anulard si este dtomo es neutro en el ambient molecular).

ZB’AB - VAB representa la diferencia entre los potenciales debidos a los
electrones de valencia y el core del d&tomo neutro B. Este término se conoce .
como la integral de penetraci6n. .’

Uuu es el término monocéntrico:

2
U= (B |- 5 V=W, [#) _ 111.16

y es esencialmente una cantidad at6mica (1a energia ded&ten el campo des-
nudo del core de su propio &tomo). Esta cantidad se obtiene ‘semiempirica-



mente a partir de datos atémicos.
Una vez que se tiene un conjunto de coeficientes CNDO Cui ¥ S ha obte-

nido la matriz correspondiente Puy , 1a energia total se obtiene por medio
de l1a siguiente expresidn.

e
TONII .—é-z pv ’;v ) +A Za ZBR 111.17

usando las expresiones apropiadas de H,, y Fy, .
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I11.2 E1 método "Extended-Hiickel" una aproximacién de electrones .

Tratamientos semiempfricos de compuestos orgdnicos conjugados planos
hacen la aproximacidn‘de tratar a los electrones = separadamente de 1055 .
Esto se justifica en algunas ocasiones arguyendo que ya que los orbitales
moleculares tienen un nodo en el plano molecular, -1a densidad de electro-
nes = esta muy separada de la densidad de electrones o . Realmente esto es
falso y las densidades de traslapamiento para ambos tipos de electrones son
apreciables. También se ha sugerido que la justificacién para la separabi-
lidad de los electrones ¢ y = reside en la diferente simetria de los orbi-
tales en los que se encuentran y en la mayor polarizabilidad de los elec-
trones =, lo cual hace a estos susceptibles a la perturbacién mds que nin-
glin otro tipo de electrones.

En las aproximaciones de electrones = ,los n_ electrones se tratan sepa-
radamente incorporando los efectos de los electrones « } el ndcleo con la
misma aportacién dentro de un Hamiltoniano efectivo r-electrénico:

-~ " ’ I_
HiT. % Aael1) + g% - 111.18
Aeore (1) == W] +V, 111.13

donde Ui es la energia potencial del i-ésimo electrdn en el campo produci-

do por el nidcleo y los electrones e, E1 tratamiento es semiempirico ya gue
en II11.18 po.se tiene en realidad un Hamiltoniano verdadero. E1 paso siguien-
te es utilizar el método variacional (ver apendice I) para encontrar una
funcidn de onda de electronesw.

E1 método mds celebre de todos los métodos semiempiricos de electrones

es el método de orbitales moleculares de Hﬁckequ (HMO). En este el Hamil-
toniano de electrones = se aproxima a la forma simple:

A= X AN 111.20
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donde Hef(i) incorpora de alguna forma los efectos promedio de 1s repulsién.

Esto suena un poco vago y de hecho el método de Hiickel no especifica en for-
ma explicita la expresifn de HEf(i). Este Hamiltoniano representa la suma de
los Hamiltonianos monoelectrénicos y acepta una separacidén de variables. Se

puede sugerir un conjunto de ecuaciones que se cunplen:

Fiw¥e = Eoq¥r 111.21
v,= 11 # 111.22
jul
A"(i)¢r = e i 111.23
Moy
Ey = 2e 111.24

Ya que Hef no estd especificado no tiene objeto tratar de resolver
II1.23 directamente. E1 método al igual que en casos similares se resuelve
por medio del principio de variaciones.

La siguiente consideracion en el método HMO es aproximar los corbita-

les moleculares = como una combinacidn lineal de orbitales atémices. Por
tanto:

¥, = zcl¢i 111.25

por desarrollo de Tos coeficientes se obtiene

(a, -ES,)Cr + Zsj(p" -E,)Cs=0 111.26
r=1,2,3,...,m

donde m es el nimero total de orbitales = considerados y:



Sis =f¢r¢aaf I11.27
a = f*l' Hé¢r dt I11.28
B, = s He dc 111.29

-

Las integrales a y B8 se denominan integral Couldémbica y de resonancia res-
pectivamente,

E1 método descrito hasta aqui solo es (til cuando se habla de molécu-
las orgdnicas planas en las que el esqueleto o puede quedar indefinido e
implicitamente considerado en un Hamiltoniano efectivo, sin embargo para
moléculas no planas ya no es aplicable.

Wolfsberg y He]mho!tz46 presentaron una extensidon del método que poste-
riormente fue desarrollado y ampliamente utilizado por Hoffmann?7-52 este

método es el "Extended Hiickel".

E1 método "Extended Hiickel" (EHMO) comienza por el tratamiento de to-
dos los electrones de valencia. E1 Hamiltoniano correspondiente se cocnside-
ra la suma de todos los Hamiltonianos monoelectrdnicos:

Fvai = X Fg (i) I11.30

donde Hef{i) no se especifica explicitamente. Al igual que en el métcdo de
Hickel simple se tiene:

Aer (1) % = % | 111.31
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Evar = ? e 171.32

De manera andloga al caso anterior se usa el principio de variaciones, se
1lega a un determinante secular andlogo a II1.26 (ver apendice I) con inte-
grales de traslapamiento, Couldmbicas y de resonancia. La diferencia estri-
ba en dos puntos fundamentales. En primer lugar, la suma en III,26 ya no es
inicamente sobre los orbitales = sino sobre todos los orbitales de valencia.
En segundo lugar este método no desprecia el traslapamiento de los orbitales
cuando r # s, todas las integrales de traslapamiento son evaluadas y el de-
terminante secular tiene elementos diferentes de cero fuera de la diagonal.
Las integrales de resonancia se evaluan del modo siguiente:

'Brs = 0.5 K(Hyr + Hs) Sys 111.33

“ donde K es una constante que dd peso a los orbitales mds contraidos en cada
interaccidon de B,, . Esta constante ha sido establecida como 1.75° para hi-
drocarburos por Hoffmann (otros autores han usado 1.87 y 2.00)%6-53,54,55

Hoffmann vvtuvo una grdfica de barreras de rotacién interna ante K y
estimé este valor como €] mds adecuado. Sus cdlculos predicen bastante bien
diversos pardmetros de gran cantidad de hidrocarburos49’50 como por ejem-
plo energias de electrones en moléculas aromdticas, cargas, energias de
HOMO y LUMO, poblaciones orbitales, calores de formacidn y energias tota-
les. Sin embargo este pardmetro puede variar y hay situaciones en que se
vuelve necesario variarlo, por ejemplo cuando se trabaja con moléculas en
las que se encuentran dtomos con orbitales anormalmente contraidos, por
ejemplo orbitales d, o se tienen orbitales s y p de alta energia desocupa-
dos. Este es el caso de compuestos de metales de transiciGn como el pro-
blema que se trata en el trabajo presente. En el capitulo de discusidn se
explicard el modo como se obtuvo el valor adecuado de K para los cdlcules
realizados en la presente tésis.
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IV.~ Resultados,

Anteriormente se ha hecho referencia a la importancia del término de
apantallamiento paramagnético en la ecuacién de Ramsey (ver capitulo I).
Pidcock et al 56propusieron una expresidn para este término en un compues-
to diamagnético de Pt(Il) cuadrado 5d8 perteneciente al grupo puntual th.

La expresidon es la siguiente;

Op (Da) =AB <r> [ 26}, /AE,,, + 2C4/AEg,] .1

dondeAEk = Ek - EA i <r'3> representa un promedio radial sobre los orbi-
1g

tales 5d y €, son los coeficientes de los orbitales moleculares provenien-
tes de los orbitales d del metal. .

59 57,58 i

En algunos compuestos de ““Co conteniendo nitrdgeno y oxigeno
han encontrado expresiones similares en las que se predicen correlaciones
entre desplazamientos quimicos y energias de transicién de campo 1igante,
‘esta correlacién es lineal siempre y cuando el término‘cr'3> y los coefi-
cientes de orbitales moleculares permanezcan constantes de un compuesto a
otro. Pidcock tratd de establecer una correlacién similar entre Ek y el
desplazamiento quimico de 195Pt. pero no tuvo exito, quiza debido a due
ninguna de las variables de la ecuacién IV.1 se puede considerar constan-
te dentro de la serie de compuestos estudiada. Entonces se debe considerar
que:

0= 0,(<r3 ,c., AES) v.2

y Gnicamente bajo condiciones muy especiales se puede considerar constan-
tes a las variables involucradas en esta expresidn,

Una forma inmediata de resolver el problema seria por medio de la
formulacién de Jameson y Gutowsky (Ecuacién I1.21), sin embargo la tarea no
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23 q,i},.va que las furciones de onda involucradas en dicha férmula son
’;;}6= {"bltales moleculares, al incluirlas en el c51cu10 se tendria un

5? c— segunda orden de proporcipnes enormes, por lo tanto se ha recu-
e cu| “2.na aproximacidn alternatlva. :

Cha 1zo sugirig cue [n rarga neta de] niicleo bajo estudio puede tener
importanciz en el fenﬁﬁbuq de despiazamiento qufmico, su aseveracidn puede
ser acerweda’™ si se consJQera alguna relacitn entre e] término de apanta-
1lamiento paramagnético y_dichas cargas. Sin embargo antes de considerar
dicha relacidn conviene estahlecer pna pregunta interesante. iExisten di-
ferencias significativas en las cargas netas de Jos diferentes isémeros
por el necho de tener difé?entas geometrfas?

i

La respuesta a esta pregdn;a no es trivial, Por regla general se con-
sidera que en un compuesto dado se tiene una carga neta representada por
yn nimero entero o se tiené'un compuesto neutro en el que las cargas posi-
tivas y negativas se satisfacen absolutamente,

Mulliken desarrollo un méfddo parg calcular ocupacidn orbital y car-
gas netas, generalmente Jos resultados que se obtienen para ambos paréme-
tros son "Galores fraccionarios. Gran cantidad de métodos de cdlculo de
propiedaaes moleculares han 1ncqrporado el andlisis de Mulliken y en la
actualidad es usual referirse a cargas de Mullikep y comparar con datos
experimentales. '

PR 2

En ¢1 caso presente los c&]cu]os tebricos que se llevaron a cabo se
lograron por medio de dos métcdos que ipcluyen el andlisis de Mulliken y
se encontré que existen diferencias de carga de un is6mero a otro, pero
hay que hacer notar que esa diferencia se presenta hasta la tercera cifra
decimal de los valores encontrados. En todo 1o que sigue a continuacifn se
ha considerado que esta diferencia gs suficiente para tener influencia so-
bre el desplazamiento quimico, Jos valorep numéricos se mostraran un poco
después. - ' LA

S

La rejacidn que se puede establecer gntre Ja carga y e} término de
apantallamiento paramagnético es {ndirecta. La carga neta es la diferen-
cia entfé,la ocupacidn electrénicy en ] Atomo libre y la ocupacidn orbi-
tal en }a molécula segun la formulacién de Hu]]ikanﬁu. En el sigu#enta ca-

40

B

(1 G A P T R A T T G

e et

saa

—————————————— S



41
pitulo se describird esta formulacién, pero por ahora es importante mencio-
nar que la ocupacidn orbital se encuentra por medio de la siguiente suma:

N(# )= Z: N( i JC'# {c:-l.u +FZ; Gl Sy ) Iv.3

donde Cix SON Tos coeficientes de orbitales moleculares, precisamente uno
de los tres parametros de los que depende el apantallamiento paramagnético.
Se ha sugerido que las energias de excitacidn electrdnica permanecen cons-
tantes de un isdmero a otrnl y no se tiene informacién acerca del factor
radial, por tanto el Gnico parametro del que depende el apantallamiento
parzmagnético que se tiene a la mano es el conjunto de coeficientes de or-
hitaies moleculares (estos coeficientes se encuentran en la matriz de fun-
ciones de enda de los programas utilizados) e indirectamente de la carga
y la ocupacién orbital. )

En el trabajo presente se ha buscado establecer una correlacidn entre
cargas netas y desplazamientos quimicos o viendolo desde otro punto de vis-
ta entre ocupaciones orbitales y desplazamientos quimicos, para ello se
requeria obtener valores numéricos de dichos pardmetros ademds de las ener-
aqias de cada isdmero,

Los programas que se escogieron para realizar los cdlculos fueron la *
versicon modificada de CNDO por Armstrong, Perkins y Stewart61 y el método

do "Extended Hiickel" parametrizado para metales, de Hoffmannﬁz.

CEstos programas fueron escogidos principalmente por el gran tamafo de
las moiéculas que se calcularon. No es fdcil resolver el determinante secu-
lar (ver apendice 1) cuande se incluyen orbitales d y muchos de Tos progra-
mas desarrollados hasta la fecha no son capaces de resolver problemas de
este tipo por dificultades de tiempo de computacidon o de costo.

La descripcion de estos programas ya fué ilustrada en el capitulo an-
terior. En éste sclo se mostrardn los resultados obtenidos y en el siguie-
te se discutird su utilidad,

A
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En ambos casos se requiere como datos las cocrdenadas cartesianas de
todns 105 dtomos de 1a molécula, como antecedente para generar estos datos
solo se tenfa las coordenadas fraccionarias del isfmero anti-syn reporta-
das por Manojlovic-Muir y sus colaboradores., La obtencidn del juego com-
pleto de coordenadas se logrd por medio del cdlculo analitico de ciertos
éngulos v la aplicacidn de dos programas disefiados por Rubi063. Estos pro-
gramas son el THETAPS y el Molmindo. En el apendice se encuentra un manual
de todos los programas utilizados. i
Ambos métodos, el CNDO y el EH generan una gran cantidad de parime-
tros; distancias interatomicas, funciones de onda, energias electrédnicas,
ord:nes de enlace, niveles de energfa, matrices de traslapamiento, etc.
Todos estos parametros pueden ser muy Gtiles, pero para el caso particu-
ler gque se esta discutiendo, los mds importantes son soio tres; ocupacio-
nes orbitales, cargas netas sobre platino y energias totales.

La energia es un pardametro que nos permite estimar las poblaciones re~
lativas de los diferentes isémeros utilizando la ley de distribucién de

Bo1tzmann64. %
-E
e &
ni Z
= IV.4
nj e_%
Z

Gonde Ei’ E.j son las energias del i-ésimo y el j-ésimo isdmero. n; ¥
nj son las poblaciones de los mismos isémeros. Z es la funcidn de parti-
cidon, T la temperatura en °K y R la constante de los gases que esta dada
en joule/mol °K. '

Se puede considerar que la funcifn de partici6n Z es la misma para un
isémero u otro (esto se puede demostrar, sin embargo la demostracidn es
muy larga y no tiene aplicacidn directa al razonamiento que se sigue aquf,
para mayor informacidn se puede consultar McQuarrie, D.A., Statistical
Thermodynamics, Harper & Row, 1973), entonces se cancelan una y otra que-
dando la ecuacién IV.4 como:

_(Ei-E
D e 'L_RT_E" V.5

ny
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Los resultados obtenidos por medio de CNDO se ilustran en la tabla

IV.1 que se muestra a continuacidn:

Isémero Energia (EV) Carga (sobre P1) 3°°pt

anti-syn -6345.59454 0.5147728 = 98.3
syn-syn -6330.84 209_ 0.504497 -100.5
syn-anti -6356. 88409 0.519216 -1564.7
anti-anti -6343.66973 0.506%04 -207.3

TABLA IV.1 Energias y cargas calculadas por CNDO

E1 criterio de convergencia usado para obtener los datos de 1a tabla
IV.i fue de 1x10"3 y se utilizd la opcidn que considera que los orbitales
d vacios de azufre y cloro intervienen en el enlace.

Si se sustituyen los valores de energia obtenidos en la ecuacidn IV.5
se 1lega a un valor infinitamente grande para la relacidn de poblaciones
entre el isémero syn-anti y cualquiera de los otros. Este resultado no es
itil ya que no refleja el comportamiento experimental, dé hecho estos re-
sultados no pueden ser confiables ya que la diferencia energética entre
los digtintos isémeros es exageradamente alta (257.28 kJ/mol para la dife-
rencia entre el isémero de mayor energfa y el de menor), es posible que
no haya habido convergencia en el cdlculo a pesar de haber rebasado el cri-
terio, en el siguiente capitulo se abundard un poco mds respecto a este
fendmeno.

Los resultados obtenidos por medio del método de "Extended Hiickel se
muestran en la tabla IV.2:

En este caso los resultados reflejan mucho mejor la situacidn real,
ya que los valores de energfa que se obtienen son aproximadamente de la
misma magnitud (se deben considerar las restricciones indicadas en el ca-
pitulo III). Con estos resultados ya es posible obtener un andlisis de po-
blaciones, este se ilustra en la tabla IV.3
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Isdmero Energia (EV) Carga (sobre 1) 8Pt
anti-syn - 2048.1482368 1.85194 98,3
syn-syn -2048.0640462 1.85288 -100.5
syn-anti -2048.0999208 |.85825I ~-154.7
anti-anti -2048.120194| |.85062 -202.3
TABLA IV.2 Energia y cargas calculadas por "Extended Hiickel"

Isomero AE n,/n

anti-syn s m—

syn-syn 0.0841906 26. 816

syn=anti 0.048316 6.602652

anti-anti 0.028043 ' 2.990654

TABLA IV.3 Poblacliones y anergias relativas de los cuatro lsomeros

Estos resultados de poblaciones fueron obtenidos considerando 298.15
°K de temperatura y las cargas que se muestran son las cargas netas de
Mulliken sobre platino para cada isémero,

Viendo los datos pa'ra desplazamiento quimico y carga se encuentra que
no existe una correlacidon directa, a primera vista se podria concluir que
el resultado no corrobora el comportamiento experimental y por lo tanto no
se cumple la hipdtesis inicial o bien que la relacidén que pudiera existir

entre desplazamientos quimicos de 195

Pt y cargas netas es mucho mds compli-
cada que una simple correlacidn lineal. No obstante, aidn queda algo por

considerar, los cdlculos 1levados a cabo se realizaron sobre cuatro isdme-
ros Gnicamente, pero en realidad se tiene ocho, esto se puede explicar por

medio del siguiente esquemal.




C]-"3=o CHy=* S =@

Fig. IV.1 Conjunto de Diasterolsomeros de [CF, SCH (CHy) CH, SCFy | PrCI,

Hasta aqui se ha considerado cada isfémero como una estructura rigida,
pero esto no es absolutamente cierto, el anillo tiene movimiento. Se ha
hecho la suposicidon a priori de que este movimiento se encuentra promedia-~
do, pero esto se cumplird Gnicamente en el caso de que ambas estructuras
para un isémero tuvieran la misma energia, pero esto G1timo no es necesa-
riamente verdadero.

Con objeto de estimar la energia e influencia de las poblaciones de
los diasteroisdémeros de cada especie se realizaron nuevos cdlculos con ob-
jeto de enconirar nuevos conjuntos de coordenadas. Esto se logrd ajustan-
do los dngulos de construccidn en los programas THETAPS y Molmindo de tal
modo que 1a molécula completa siguiera la torsidn que invierte los carbo-
nos C(2) y C(3) sobre el anillo formado por el ditioeter coordinado al me-
tal. (Esta nomenclatura corresponde a la de rayos X de Manojlovic-Muir).

Una vez obtenidas las coordenadas de los cuatro diasteroisdmeros se
realizaron con ellas nuevos cdlculos "Extended Hiickel" y con los datos de
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energia encontrados se ovtuyieron nuevos andlisis poblacionales, Para casi

todos los diasteroisdmeros las energias resultaron demasiado altas en rela~
cién con su estructura en equilibrio, el andlisis poblacional indica que
s6lo existe la primera estructura calculada excepto para un caso, el is6-

mero anti-syn. Los valores de energfa y carga para la ambos diasteroisé-
meros y su poblacidn relativa se muestran en la tabla IV.4.

Isomero Energia Carga neta sobre Pt
anti-syn | -2048.1482368 1.85194
anti-syn’ | -2048.1244449 | 1.85773

TABLA IV. 4 Energia y carga de los dlasterolsomeros del Isomero onti-syn.

Las poblaciones que aparecen en la tabla IV.4 son Gtiles para ponde=
rar la carga que ejercen ambos diasteroisémeros en conjudto, para ello se
propone la siguiente ecuacidn:

38.85x + 6l.144y = Z

IV.6

Donde lgs coeficientes representan las poblaciones de cada estructura,

%,y son las cargas de cada diasteroisémero y z es la carga ponderada.

Con la carga obtenida por medio de la ecuacidn IV.6 se obtienen una
nueva tabla de valores (Tabla IV.5) en la que se observa una notable mejo-
ria en la correlacidn, si se traza una grdfica de desplazamiento quimico
ante carga neta sobre el dtomo de Pt se obtiene el resultado que se mues-
tra en la Figura IV.2.
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Isémero Carga (sobre Pt) 3'"" pt

anti-syn |.854078 = 98:3

syn-syn |1.85288 -100.5

syn-anti |.8525] -154.7

anti-anti | .85062 -202.3

TABLA IV.5 Cargas calculadas y desplazamient quimlcos de '“PI
Acxi0® ‘_
4.0
3.0
2.0]
1.0
100 150 200
Fig-1v. 2

, 8(p.p.m.)
" .
Representaclon grafica de carga ants desplazamientos quimicos.

El coeficiente de correlacidn obtenido es de 0.92, con esto se puede
afirmar que hay una correspondencia lineal entre ambos pardmetros y mientras

mayor es la carga, menor el desplazamiento quimico. La discusién de estos
resuitados se presenta en el siguiente capitulo.

Como complemento a los resultados obtenidos se anexa un conjunto de

esquemas de los cuatro isémeros obtenido por medio de la minicomputadora de
un espectrofotémetro Nicolete®®

usando las corrdenadas obtenidas por medio
de los programas THETAPS y Molmindo.



ISOMERQ anti-syn



ISOMERO syn-syn



ISOMERO syn-anti




A
»
SR

ISOMERO anti-anti
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V.- Discusién,
¥.1 Comparacidn entre CNDQ y "Extended Hickel".

Como ya se vid en el capitulo III Tos métodos CNDO y "Extended Hiickel"
siguen rutas distintas para resolver un mismo problema, por esto, es muy
comun encontrar resultados distintos siguiendo un método u otro, la elec-
cidn adecuada del método (y de los pardmetros intrinsecos de cada uno) de-
pende de la naturaleza del problema en particular, en el caso presente se
tiene un ejemplo muy ilustrativo de esto.

E1 método Cnpot?»43:44,66
chas aproximaciones, ha sido muy utilizado en trabajos en los gue se re-

es un método iterativo, muy caro y con mu-

quiere conocer ordenes de enlace, funciones de onda y composicidn de los
orbitales moleculares., No obstante, no es confiable si se usa para prede-
cirv propiedades basadas en el valor de las. energias. Como dato curioso se
puede citar el trabajo de Davies15 al que se hizo referencia en el capitu-
1o 1 en el que se escogid como primera opcién para realizar los cdlculos
el método "Extended Hiickel" y posteriormente se tuvieron que deshechar los
resultados obtenidus por medio de €1 por incongruentes, sin embargo el mé-
todo CNDO/2 rindid resultados excelentes en la resolucién de su problema.
Es necesaric aclarar que en ese caso se estaba trebajand& con hidrocarbu-
ros aromdticos.

El métodu "Extended Hickel" se ha popularizado mucho para la resolu-
cidn de problemas en los que se encuentran involucrados compuestos or- -
ganometdlicos o de coordinacidn, el método es muy bueno, pero es necesario
adquirir cierta experiencia para su uso ya que muchos de los pardmetros
que utiliza deben elegirse, como por ejemplo la constante de Hiickel "K"
de 1a que se tratard posteriormente.

En el caso presente el método CNDO no dié resultados adecuados, prin-
cipaimente por los valores ilégicos de energfa. No obstante, algunos resul-
Ltados de cargas parecian guardar cierta congruencia relativa, no es posi-
bie analizar hasta qué punto estos resultados podian ser adecuados ya que
por un lado las diferencias de energia impedian toda relacién 16gica y por
olro, no se sabe si en realidad el programa convergif, en caso de no ser
asi los resultados de cargas serfan a su vez erroneos.
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Mo es fdcil establecer una comparacion justa entre ambos métodos, el
CNDO ha probado ser de gran utilidad en otros estudios en los que se en-
cuzntran involucrados metales de transiciﬁnG? mientras que el "Extended
Hiicke1" ha sido puesto en duda por el hecho de utilizar constantes de a-

proximacién que dan la impresifn de ser utilizadas con objeto de obtener
los resultados que se deseen.

En el trabajo presente no se busca participar en la discusidn acer-
ca de la mayor o menor utilidad de cualquiera de los métodos, Gnicamente
se ha recurrido a aquel que ha rendido mejor informacidn respecto al pro-
blema en particular, este fué el "Extended Hiickel" y en la siguiente sec- !
cién se discutird la metodologia seguida para 1legar a los resultados mos-
trados y los criterios que se siguieron.




V.2 Parametrizaci6n en "Extended Hiickel".

'E1 método "Extended Hiickel" tiene 1a ventaja de estar intrinsecamente
parametrizado para quince elementos (del hidrégeno al cloro excluyendo a
los gases nobles) y se tienen datos en la literatura para definir veinte e-

66,67-75

lementos mas , entre los cuales se encuentran los diez metales de la

primera serie de transicidn y el platino.

Debido a lo anterior, los dnicos pardmetros que se deben escoger, en
lo que a elementos se refiere, son los de platino. La eleccidn de estos pa-
rametros se mencionard en el Apendice II.

Sin embargo existen otros parametros de eleccidn que tienen gran im-
portancia respecto al resultado final. E1 de mayor relevancia es "K", la
constante de Hiickel.

Para comprender el criterio que se utilizd para encontrar la constan-
te adecuada se debe tomar en cuenta gue el resultado del cdlculo es valido
tnicamente para una molécula libre en estado gaseoso, ho se considera efec-
tos de atracciones moleculares, disolvente o estructura cristalina, Los es-
pectros de RMN se obtuvieron en solucidn de acetona deuterada como se men-
ciond anteriormente. Enteonces los resultados que se obtienen no serian vé-
lidos si se usara la misma constante que se utiliza para hidrocarburos en
estado gaseoso (1.75). Se tiene a la mano un dato que puede ser muy Gtil
para resolver el problema, se conoce la poblacidn de las especies en solu-
cién. Entonces la constante de Hiickel se eligif de tal modo que el compor-
tamiento en solucidn pudiera reproducirse aproximadamente.

Para encontrar el valor adecuado se llevaron a cabo muchos cdlculos
para un conjunto de cuatro isémeros. Con todos los tanteos se buscaba re-
producir un conjunto de energias que tuvieran la caracteristica de tener
el menor valor para el isdmero anti-syn y poblaciones aproximadas de los
otros tres isdmeros tal como en el espectro.

No se pudo lograr una congruencia absoluta, esto se puede deber a mu-
chas razones; en primer lugar las poblaciones obtenidas en el espectro son
aproximadas, es decir puede existir un error hasta del 10% en laasignacién,
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en segundo lugar la constante de Hiickel no es tan poderosa como para imi-
tar totaimente todas las interacciones del disolvente, en los capitulos an-
teriores se mostraron las poblaciones tanto experimentales como tedricas,
no obstante una comparacién de ambos serfa de gran utilidad. En la siguien-

te tabla se muestra dicha comparacion.

Isomero |Experimental| Calculado
anti-syn 78 % 66 %
syn-syn 4% 2.46 %
syn-cmﬁ 6% 10.04%
anti-anti 12 % 21.49%
TABLA V.| Poblaclones sxperimentales y teoricas

E1 otro pardmetrc de eleccidn que puede afectar de manera relevante
el resultado es la opcidn que permite utilizar orbitales d contraidos para
el metal. Se sabe que cuando hay penetracidn orbital se produce contraccidn
orbital, entonces mientras sea mayor la penetracién de electrones de core,
serd mayor la contraccidn de la funcidn orbital, o sea el miximo de la cur-
va de probabilidad se encuentra a menor distancia del nﬁcleo76. Existen
compuestos que contienen metales de transicidn en los que la contraccidn
es relevante (en los compuestos en que la carga del metal es cero no hay
tanta penetracidn de l1os electrones de core como en los compuestos con car-
ga scbre el métal). El método contiene la opcién de considerar dicha pene-
tracidn y l1a contraccidon consecuente (en la entrada de datos no se consi-
dera la carga del mefal, siempre se surten los pardmetros del dtomo en su
estado basal, posteriormente el mismo programa calcula la carga por el mé-
todo de Mulliken, si no se hace la especificacién correspondiente, el pro-
grama realiza todos los cdlculos sin considerar la contraccidn independien-
temente de que se obtenga un valor de carga para el nicleo metdlico).

Las nuevas funciones de onda de orbitales contraidos se obtienen por
medio de la siguiente ecuacidn:
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&= N!nd-ll(cle-uvd.: T+ cze-oxpd,ar) V.1

Donde nd es el ndmero cudntico principal del Gl1timo electrdn en los orbita-
les d, ¢y es el coeficiente del primer exponente del electrén en d, expdl
es 21 primer exponente del electrdn en d, c, es el coeficiente del segundo

exponente del electrén en d y expd, es el segundo exponente del electrén
en d (Ver Apendices).

En el caso presente se considerd la contraccién orbital. Es necesario
hacer notar que la consideracién de contraccidn orbital y l1a eleccién de
la constante de Hiickel son dependientes uno del otro, ya que la variacidn
de la constante de Hiickel respecto al valor de 1.75 que se utiliza en hi-
drocarburos cbedece a la presencia de orbitales s y p de alta energfa y a
la contraccidon de orbitales d. (Ver Capitulo III). E1 valor de la constan-
te de Hiickel utilizado en el presente trabajo es 1.35.
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V.3 Isdmeros en solucidn.

E1 compuesto que originé este trabajo forma parte de una serie de di-
tioéteres fluorados que tienen la caracteristica de tener diferente nimero
de isdmeros dependiendo de si el compuesto es simétrico o no. Como se vié
en el capitulo anterior, existe la posibilidad de tener ocho isémeros en
solucion para el ditioeter fluorado [CF35CH(CH3)CH25CF3}PtC]2 divididos en
cuatro pares de diasteroisﬁmeros77, sin embargo el andlisis energético in-
dica que solo cinco de ellos se encuentran presentes, un par completo y
tres incompletos. La G1tima aseveracién parece hasta cierto punto 16gica
ya que los efectos estéricos pueden aumentar mucho con la torsidén del ani-
110, sin embargo el resultado del par completo es algo inesperado.

Lo mds sorprendente es que este fendmeno se presente en el isdmero
que se supone mds estable, nn solo en solucidn, sino también en el cristal,
este efecto puede deberse a que en esta geometrfa para cualquiera de los
dos diasteroisémeros es en la Gnica en que no existe posibilidad de inter-
accion de los grupos —CF3 con el metilo, entonces ambas estructuras tienen

posibilidad de interconversidn.

Para los otros isdmeros se puede considerar la estructura rigida. Si
se aumenta la temperatura hasta 1legar a la temperatura de coalescencia se
1lega a una sola sefal, sin embargo este efecto se debe mds a la intercon-
versién de un isdmero en otro (por ejemplo de anti-syn a anti-anti) que al
equilibrio entre diasteroisdmeros, dicha interconversidon se produce supues-
tamente por inversidn en el azufre y no por epimerizacidn. Esta inversidn
en el azufre ha sido explicada como un efecto de intercambio entre los or-
bitales en el que se encuentra el par electrbnico solitario y el que esta

involucrado en el enlace al -CF3 reSpectivamente78’79.

E1 fenomeno de estabilidad de los dos diasteroisémeros del is6mero
anti-syn puede ser un argumento para explicar la menor energia de éste en
solucidén, esta proposicidn puede extenderse inclusive para explicar el he-
cho de que este isémero sea el Gnico que se encuentre en estado sdlido,
sin embargo esta afirmacién deberia de comprobarse estudiando la cristali-
zacidn del compuesto y no se pretende en este punto ser riguroso.
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V.4 Ocupacién orbital y desplazamientos quimicos.

Anteriormente se menciond la importancia que tiene el poder conocer
valores de carga y ocupacidn orbital para los diferentes isdmeros en el ca-
so presente, el método "Extended Hiickel" provee resultados para ambos pard- °
metros. La hipotesis inicial involucra la relacién entre cargas y desplaza-
mientos quimicos y ya se ha analizado la correlacidn que se encuentra entre
estos parametros. Se ha mencionado la dependencia que existe entre ocupa-
cidn orbital y carga, por lo tanto se espera que cualquier correlacién que
se cumpla para uno se debe cumplir a su vez para el otro.

No obstante la correlacién entre desplazamiento quimico y ocupacidn
orbital puede ser de bastante utilidad debido a que los cdlculos tedricos
rinden informacidn inmediata de este (ltimo pardmetro y pueden ayudar a una
racionalizacidn del fendmeno que se esta analizando.

A cont}nuacién se presenta una proposicidn con una base tebrica que
no pretende ser muy formal debido a ciertas limitaciones que se menciona-
ran posteriormente pero que puede ser de gran utilidad en el caso actual
y ser susceptible de una generalizacidn futura.

La ocupacidn orbital que se obtiene por medio del método de "Extended
Hiicke1" se obtiene siquiendo el método de Mu]]ikenﬁo’ao’sl, este método

consiste en 1o siguiente:

Se propone una funci6én de onda normalizada para un orbital molecular
como una combinacién lineal de orbitales atémicos, entonces para dos &to-
mos gy v

¢ = CuXy+ CyX, V.2

Los orbitales atdmicos pueden ser puros o hibridos, en nuestro caso son or-
bitales de Slater. Si el orbital molecular esta ocupado por N electrones,
esta poblacidn se considera dividida en tres subpoblaciones cuya distribu-
cidén espacial detallada en el espacio est§ dada por los términos de la si-
guiente expresion:
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N$2 = NcZ (Xu P+2Ncu cv s,..,(—"si‘:T")wc%(x. )2 V.3

donde Suwv es la integral de traslapamiento correspondiente. Tanto la fun-
ciéné como las tres funciones Xi,Xu Xy/suv ,X,* son distribuciones normali-
zadas, entonces al integrar la ecuacifn sobre todo el espacio se obtienen
valores iguales a la unidad para cada una de ellas, entonces la ecuacién
V.3 se simplifica a:

N=Nc% + 2Ncucv Suw + Nc% V.4

Las poblaciones Nc; y Ncy se denominan poblaciones atémicas netas sobre los
dtomos # y¥ , la poblacién 2NcucySuv se conoce como peblacién de traslapa-
miento.

L]

Una forma de distribucidn muy Gtil es aquella en la que se localiza la
poblacién entera entre los dos dtomos, se ha visto que el término de trasla-
pamiento se relaciona de manera simétrica con ambos centros atGmicos aun en
el caso de que los coeficientes ¢, y cy sean diferentes. Debido a lo ante-
rior, se logra una buena aproximacidn asignando la mitad de la poblacidn
atémica neta correspondiente a cada centro atémico. Considerando esto, se
puede asignar una poblacidn atémica bruta sobre cada dtomo por las siguien-
tes expresiones:

N(#)=N(ci +Cu Cy Sw) V.5
N(» )= N(c, ¢, Sp+ c2) V.6

Para un caso general la expresi6n tomarfa la forma: (Ver Ecuacidn IV.3)
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N(i'“)zN(i )CU.I(C“L +‘§'c|y S""v) V.7

Y el resultado estadistico serfa:
N(#) =3 N(i,») V.8
]

Este G1timo resultado es la poblacién bruta total sobre un dtomo dado y es
el valor gue se obtiene por medio de "Extended HUckel" con el nombre de o-
cupacidn orbital.

La grdfica que se obtuvo al final del capitulo IV se trazo con datos
de carga neta ante desplazamiento quimico, si ahora se hace un nuevo trazo
sustituyendo ocupacidn orbital en lugar de carga neta cambia el signo de la
pendiente como se puede ver a continuacidn:

{p.p.m)
200t

150

100

. N(# )rel x 10®
TABLA V.2 Ocupaclones orbitales relativas y desplazamiantos quimicos.

oc: orb. oc: orb. relativa Pt
8.145922 0 =8B.3
8.14712 1.198 x |10-3 -100.5
8.14749 |.568x 10-3 -154.7
8.14938 3.458x 10-3 -202.3
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Un simple andlisis lineal nos Tlevaria a proponer la ecuacidn:

3 =mN(p}+80 V.9

Por medio de la cual se podrian hacer predicciones para desplazamientos quf-
micos conociendo los valores de la pendiente m y 1a ordenada al origen por
medio de regresidn lineal. En este caso la ecuacidn que se obtiene es la
siguiente:

8 = 32.057 N(p ) + B89.069 V.10

El coeficiente de correlacidon es nuevamente de 0.92 al igual que en la
griafica de carga ante desplazamiento quTMico, este es un resultado que se
pedia esperar debido a la dependencia lineal entre carga y ocupacibn orbi-
tal. Este coeficiente de correlacidn es aceptable aunque es obvio que la
ecuacion V.10 es Gtil solo para este caso en particular. Para poder genera-
lizar el método seria deseable aplicarlo a otros problemas similares.

En 1a ecuacidn IV.1 se encuentra una relacidn entre el apantallamiento
paramagnético (segundo término de la ecuacidn de Ramsey) y los coeficientes
de los orbitales moléculares provenientes de los orbitales d del metal, ade-
mas del promedio radial sobre los orbitales d (r'_‘?'} y la energia de excita-
cidn electrdnica (8E). Estos coeficientes de los orbitales moleculares son
los mismos que aparecen en la ecuacién V.8 y que se pueden obtener de la
funcidén de onda resultante de Tos métodos CNDO y "Extended Hiickel".

En el capitulo IV se propuso una relacién indirecta entre el apanta-
I1amiento paramagnético y las cargas netas. Esta relacién es la que se en-
cuentra en la ecuacidén Y.9 ya que el desplazamiento quimico es directamente
proporcional al apantallamiento atémico y la carga neta a la ocupacibn orbi-
tal.

Tanto el apantallamiento paramagnético como la ocupacifn orbital son
pardmetros que dependen de los coeficientes de las funciones de onda al



cuadrado, en consecuencia se propone upa relacidn entre los primero pardme-
tros.

Para que este andlisis tenga validez es necesario considerar que las
energias de excitacidon electrdnica y los promedios radiales sean aproxi-
madamente constantes, Esto es factible ya que se esta hablando de un conjun-
to de isdmeros y no se espera mucha variaci6n de un isdmero a otro respecto
a dichos pardmetros.
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VI. Conclusiones:

a). Se ha 1legado a un resultado tedrico acerca del comportamiento de
los distintos isdmeros en solucidén que corresponde aproximadamente con el

comportamiento reflejado en las poblaciones del espectro RMN de 19

F expe-
rimental. Se confirma el hecho de que el is6mero anti~syn sea el mds estable
tanto en estado s6lido como en solucidn y se propone que su estabilidad pue-
de deberse a al ausencia de interacciones de los grupos -CF3 con el metilo
favoreciéndose el fenémeno de interconversi6n y al parecer dando lugar a la

cristalizacidn del compuesto en esta geometria preferida sobre las demds.

b). Se ha podido establecer una relacidn lineal entre desplazamientos
quimicos y ocupaciones orbitales (o cargas netas) para un conjunto de cua-
trc isémeros, estableciendo la posible relacidn con el apantallamiento pa-
ramagnético que se encuentra en el segundo término de la ecuacidn de Ramsey.
Este modelo puede ser Gtil como pauta para una racionalizacidn futura del
fendmeno de desplazamiento quimico.

c). El método "Extended Hiickel" ha probado ser de gran utilidad para
el cdlculo de los pardmetros asociados con Ta molécula y su congruencia con
resultados experimentales permite ser optimista respecto a la validez de
los resultados. La informacidén que se ha manejado en este trabajo apenas es
la quinta parte de toda la informacién que puede rendir el método, por lo
que el conjunto de isémeros puede estudiarse en el futuro siguiendo otras
rutas.



Apendice I. Métodos cudnticos. 60

Al.1 E1 método \.rar'iacionalz?2

E1 método de variaciones o método variacional es una aproximacidn que
permite obtener buenos valores para la energia del estado basal de un sis-
tema sin resolver la ecuacidn de Schroedinger,

E1 método variacional se basa en el siguiente teorema: Para un sistema
dado con operador Hamiltoniano lTI, si¢ es una funcibn normalizada de buen
comportamiento que satisface las condiciones a la frontera del problema, se
cumple que:

[ ede > E, .

Donde EO' es el verdadero eigenvalor de H de menor energia. La importancia
de este teorema es que permite calcular un 1imite superior para la energfa
de estado basal.

Para demostrar AI.1 se define la integral I como:

‘

| = [¢'(A-Eo)pdr AL.2
1=[¢*Agdax— [ ¢*pdv = &"A¢ T ~E, AL3

ya que ¢ esta normalizada. Si se puede probar que I>0, se habrd comproba-
do AI.l. Sean '#1. y E1 la eigenfuncidn y el eigenvalor verdadero de fi:

Ay, = Ey; AL.4

Ya que las eigenfunciuneswi forman un conjunto completo, pueden desarro-
1larse en términos de\lfi, entonces



$= 2 o AL.5
Sustituyendo este desarrollo en AI.2 se obtiene
L fzk:u:‘;p:{ﬁ —E)Tay 4T = fg;ufup."gtﬁ-—ﬁ) o, ¥, 4% ar6
Con Al.4 y recordando que los operadores suma e integral conmutan, se tiene;
b= f%ﬂux“a:;“:(Ei - E)y dr =§u:z,: a:"l(El" Eol fp:p,d't A3
Si las eigenfunciones son ortonormales

= Zz utuj(Ej“'Eo) Byj Al.8
Kk J .

1 =Eu:°k[Ek— Eo)=Z|q,lz{Eh_ Eo) Al.9

Por hipétesis E, €s el menor eigenvalor, entonces Ek-Eogﬁ. Por 1o mismo
luklkz 0, entonces todos los términos en la suma sobre la derecha de AI.9
no son negativos, con esto se tiene el resultado deseado I>0.

Si la funcidén de onda no esta normalizada, se multiplica por una cons-
tante de normalizacién N. Sustituyendo N en AI.l se tiene:

I~|2f¢*ﬁ¢d‘t 2 Es AI.10
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y la constante se determina por

e NedX = INE [¢tpar =1 AL11
INP= AL.12

Este G1timo resultado nos 1leva a:

[oHSdr

_ AI.13
6 gor  =F°

La funcién ¢ se denomina funcidn de variacidn de prueba y la integral
Al.1l se denomina integral variacional. Para 1legar a una buepa aproxima-
cion de la energia del estado fundamental E0 se puede efectuar el cdlculo
con diferentes funciones de prueba y buscar la gue*de el menor valor para
la integral de variacién. Se puede ver en Al.l que mientras se tiene un
valor menor de la integral de variaci6n, mejor es la aproximacidn que se
tiene a EO' En la prdctica 1o que se hace es poner diversos pardmetros en
la funcidn de prueba y variar estos pardmetros de tal modo que se minimi-
ce la integral variacional. i

E1 método, hasta el momento, tiene dos grandes limitaciones. Primero,
solo da informacidn acerca de la energia del estado fundamental y su fun-
cién de onda. Segundé. solo provee un limite superior a la energia del es-
tado fundamental.

Una extensidn importante es aquella que permite obtener una estima-
cién para la energfa del primer estado excitado. Primero se numeran los
estados estacionarios del sistema; 0,1,2,... en orden de energia crecien-
te, entonces.

Eoﬁ E < EZIS v arid Al.14



Se utiliza el método y se 1lega a una ecuacidn similar a AI.9 excepto que
E0 se reemplaza por E,» entonces:

I, = 2, laxl? (Ex- E;) = !Cl,!z(E,‘ E)+ !Clzlz(Ez‘ Ei) + IO;IZ( Es-E)+..

Al.15

todos los términos en AI.15 son no-negativos excepto el primero. Los coefi-
cientes en el desarrollo estan dados por:

*
o= [v, #ds AL.16

Si se restringe a funciones de variaci6n ¢ que sean ortogonales a la fun-
cién de onda verdadera ¥, del estado fundamental. La ecuaci6n Al.16 da

AI.17
0, fos ¢dr =0

Para funciones de onda de prueba normalizadas ortogonales a ¥, el primer
término en la suma Al.15 se anula por lo que se concluye que IIZ{L 0:

~ *
[eT¢ ar 2, sl [v,¢dr =0 AL.18

Entonces AJ.18 provee un método para obtener un 1imite superior para la
energia del primer estado excitado, El' Sin embargo la restriccidn AI.17
hace el método muy dificil de usar.

Un tipc especial de funciones de variacién ampliamente usado es el de
funciones variacionales lineales, o sea combinaciones lineales de n funcio-

nes linealmente independientes fl’ f2""’fn:



n
¢ =C,fi+chot+...+c = E ¢,fy AI.19

donde ¢ es la funcidn de variacidn de prueba y los coeficientes cj son pa-
rametros que deben determinarse para minimizar la integral variacional. Las
funciones fj deben satisfacer las condiciones a la frontera del problema.
Este caso se restringe a ¢ reales de tal modo que las cj y fj son todas re-
ales.

Con el teorema de variaciones AI.13

n
zcjchfflfkdr AI.20

n
BN

» n n
[é 4dr = [5 e 3 char =
Se define la integral de traslapamiento como:
= b AI.21
5= IEAR
Y de esta definicidn se obtiene:

* non
f¢‘ ¢df =,'§ CJC.S’l Al.22

El numerador de Al.13 se expresaria como:

*a = S a s T = S 3 A T
J# R or = [3 A 2 ehdr = 3 3y, [ d AL23

Definiendo

Hp = [ ) Hiy dr AL.24
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el numerador se puede escribir como:

f¢ H¢ dr-lezc]c.H“ AI.25

La integral de variacion W es

n
W J_gl kzl CleH“
Cy Ck S]n

=] 3.

Al.26

WZZCICuSﬂ = ZZ C) ckHlll

=1kl =ikl

Ahora se minimiza W de tal modo que se aproxime tan cerca como se pueda a
Eo. La integral de variacion W es una funcidon de las n variables indepen-

dientes €15CpsCgs--aCy

W 2 Eo *

W=W(C||02,.-.,Cn)' AL.27

Una condicién necesaria para obtener un minimo en W es que sus derivadas
parciales con respecto a cada variable sean cero.

2 0, F % 1,8 ynn vyl Al.28

Se obtienen las derivadas parciales respecto a cada c; para obtener n ecua-
ciones respecto a AI.27.

non d non .
’z_chcS,,n»wacl Y ¥ 5s ?2" i=1,2,...,n
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¢ oc ac ,
_aa; §:| kitl ©s xSy = ?:l §| (ch OCll _+ G ac‘: ) Sllt” AL30

Las c. son variables independientes, entonces

i
_9¢ _ £ v _gc; v=1  AL31
ac, 0 si j#0, T | si j=1
_9¢ - AI.32
acy

Con esto se obtiene

n n n n n n n
- ’Z:I kzﬂ Cj Ck Si= Z= % Ck3; Si * jz:lz_:l Cj 3k Sik= EICkSm* P;uc' S

¢ oy k=1 j=l

G

AI.33

Por reglas de combinacidn de operadores y recordando que todas las funcio-
nes son reales, se tiene:

*

Sji= Sy = Sy AI.34

Entonces las ecuaciones se simplifican a:

60, Z iclcusqn ZCKSIH 201 Sy = tCt SIl+ZCiS§k

J=1kel

o
ac;

n n n
2 2. CjCxSik=2) Six AI.35
izl k=1 k=)

Repitiendo el proceso ahora para las ﬁij se obtiene:

3
ac,

<™

n n
ch lij= ZECtHIh Al.36
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1o cual se cumple si fi es un operador Hermitiano y se trabaja para funcio-

nes reales y Hamiltoniano real,

Sustituyendo AI.28, A1.35 y AI.36 en AI.29

n n
2wzlckslk=2:i;lckH1ki = 1@

n

k=1

Z[(Hih_sikW)ch] =.0 ;s VTR By os

N AI.37

N AI.38

se tienen n ecuaciones simultaneas homogéneas lineales en las n incognitas

Cysenly entonces para n=2:

{H“_ S”W}C| < (Hm-s'zW)c:z: 0 =

(H,m S,W)e, + (H~S,,W)c,= O
Y el determinante correspondiente se anula

HH‘SHW H:z" Srzw

Hy-S, W Hy, = Sp,W

Para un caso general el determinante seria de la forma:

Hy= SyW Hpo SiW - == H|,, =5, W

Hzl‘I SaW sz‘i SoW - = - HznT Sa2a W
: : |

Hat —Sai W Hna_snaw =i R 2S5EW

AI.39

Al.40

Al.41

E1 desarrollo del determinante Al.41 da una ecuaci6n algebraica de
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grado n sobre la incognita W con n raices, Arreglando estas raices en orden
creciente de valores:

Wo< W, 2 Wg. .. <W A1.42

si se numeran los estados del sistema en orden de energfa creciente, se
tiene:

Eg& By B« E AL.43

IA
m

n-1 n

donde las E denotan los estados verdaderos de energfa. Por el teorema de

3 8
de variaciones se sabe que:

L, E < W AI.44

n-1= n-1

El método de variaciones provee de 1imites superiores a las energias
de los n primeros estados excitados del sistema; usando las raices NI.NZ,

W W como aproximaciones a las energias de los n estados mds bajos.

iy

Si se quiere una aproximacid6n a la funcidén de onda de algin estado se
toma el valor de Nn que se haya encontrado y se sustituye en el conjunto
de ecuaciones Al.38 y se resuelve para los coeficientes Cp3€preresCpe

La solucidn de AI.41 (conocida como ecuacidén o determinante secular)
se facilita si se tiene la mayor cantidad posible de elementos del determi-
nante iguales a cero. Si las funciones fj son ortogonales, los elementos
fuera de la diagonal S, j se anulan. Algunos elementos fuera de la diagonal
de H pueden anu]arqe escoglendo las funciones fJ como funciones propias
de a]gun operador A que conmuta con Hj si fl y f corresponden a diferen-
tes eigenvalores de A, entonces el término H j es cero.
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AI.2 Ecuaciones Hartree-Fock para Orbitales Ho]eculares§5

I De écuerdo al principio variacional, si se ajusta una funcidén de onda
multielectrdnica al valor de menor energia, entonces se puede aproximar la
solucidn exacta de la ecuacidn de onda correspondiente. Sin embargo los me-
Jores orbitales moleculares se obtienen variando todas las funciones de on-
da contribuyentesﬂ’1,¢2,...,¢h, en el determinante hasta que la energia
alcance su valor minimo. Esto por supuesto no da l1a ¥ multielectrénica co-
rrecta para un sistema de capa cerrada, pero si da la aproximacién mds cer-
cana posible en la forma de un determinante de orbitales. Tales orbitales

se conocen como orbitales moleculares auto-consistentes de Hartree-Fock.

E1 problema matemdtico que se plantea es la determinacion de los orbi-
tales que den un valor estacionario de(¥|H |¥), con ¥ definida como una
funcion de onda orbital multielectrénica. Ademds se impone la restriccidn
de que los orbitales sean ortonormales.

Problemas de este tipo se manejan por cdlculo de variaciones utilizan-

do el método de multiplicadores indeterminados de lagrange. Esto involucra
minimizar Ta siguiente funcion:

G= « "'ZIZIEEI]S"

G= 22H+ ;§(ZJ,,—K,,}-2$¥EIIS” AI.45

donde £ ij son constantes.

La variacidén en G al cambiar todos los orbitales ¥ por un aumento in-
finitesimal ¥ i+d¢i es:

dG= 2z:dH“+EI:EJ:(Zd'J”-dK”)"22;5”5"8” Al.46

Donde:
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danfd -.pT{i ) H®"® ¥, (1)dr, + complejo conjugado AL.47

- fau (40w, ()ds, + [dw (1) (1) dy, + complejo conjugado ~ AL-48
fd"'i*“)Kj“]"’;“}dﬁ‘l'fd ¥} (1) K1) ¥ (1)d, + complejo conjugado AI-49
dS,= [d¥ (1) ¥,(1)de + complejo conjugado + AL.50

donde JJ. el operador de Coulomb se define como:
Jy 1) s f'v,'(z)% ¥, (2)dr, - AL51

K, el operador de intercambio no se puede escribir como una funci6n simple,
o
pero tiene la propiedad siguiente:

K v, (1) = [[9] (207 =w(2)dr, ] ¥(1) AL.52

Un punto estacionario de la funcidn G es tal que la variacibn en G
misma dG es igual a cero.

dG AI.53

n
o

Entonces la condicidn para el estado estacionario es:

?-);fd *T [Hcori v, +;(2d,-K])\vi -?E”'Pj]dr = 0 Al.54
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y ya que la variacién dv¥es arbitraria, 1a ecuaciGn AI.54 Gnicamente se
satisface si la cantidad dentro de los paréntesis cuadrados es cero para
tuda i. Esto conduce a la ecuacidn diferencial:

[H°°’°+;{2J,-K,)]w. = ey 0=1,2,...,n ALSS

De esta forma son las n ecuaciones de onda monoelectrdnica para los orbita-
les ¢1’*2'¢h‘ La cantidad encerrada en paréntesis cuadrados se conoce como
el operador Hamiltoniano de Fock F y 1a ecuacidn de onda se puede escribir
como:

F*i:‘]zel,l'#l i=||,2,...,n AL.56

Aqui F puede considerarse un Hamiltoniano monoelectrénico efectivo para el
electron dentro de un ambiente molecular, sus diversos términos tienen una

. o g ; core
interpretacién fisica simple: H

es el Hamiltoniano monoelectrdnico para
un electrén gue se mueve en el campo de un nucleo desnudo. Ji(=K1) es el po-
tencial debido a los otros electrones que ocupan el mismo orbital molecular
¢}. Similarmente ZJT, donde j es diferente de i, es el potencial electrostd-
tico promedio de dos electrones en el orbital *1. E1 potencial de intercam-
pio Kj es un poco mds complicado, pero surge del efecto de la antisimetria

de 1a funcidn de onda total sobre la correlacidn entre electrones de spines

paralelos.

Ahora Bien, si se considera que cada orbital molecular es una combina-
cidn lineal de orbitales atémicos (LCAQ) las funciones seran de la forma

T Ecul¢p Al.57

donde las letras griegas representan orbitales atomicos, entonces debido al
requisito de ortonormalidad de orbitales moleculares se tiene
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s . Al.58
: = 38
écm Cy) Suv lj
donde S,y es la integral de traslapamiento para funciones at6micas $u y#v
S, = [t (1) ¢y (1)dr, AI.59

En la aproximacidn de LCAO se requiere conocer la expresidn para la
densidad de carga electrénica p(R). Este operador es monoelectrdnico y se
representa por

P(R)= <¥|(R)| ¥ > = 28 v'(R) W (R) e

Sustituyendo AI.57 en AI.60

P(R)= 3 Py #, (R) ¢+ (R) ‘ AL.61
Donde
€«
pw=.2;cpi - Al.62

La integral de p(R) sobre toda R debe ser equivalente al niimero total de e-
lectrones en el sistema

2n= [ r (R)dR = 3P J# (RY#+ (R)AR= T Puw S AL

Por medio de la ecuacién Al.63 se puede descomponer la distribuci6n de car-
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ga electrdnica en contribuciones asociadas con las diferentes funciones ba-

se del desarrollo LCAO. Esto da un traslapamientoconveniente de las funcio-
nes de onda en términos de dtomos constituyentes y sus orbitales. La canti-
dad Puv S pv puede considerarse la poblacidn electrbnica de la distribucidn
de traslapamiento atdémica $u$v y los términos diagonales Pu,Suu se pueden
asociar con las cargas netas sobre el orbital®u. La matriz de elementos
Puv se conoce como matriz de densidad.

La energia electrdnica total puede escribirse en términos de integra-
les sobre los orbitales atémicos si se sustituye el desarrollo lineal de
la ecuacidon AI.57 en las integrales para orbitales moleculares. Entonces.

H” = gcpr Cpi pr I A1.54

donde Huv'es 1a matriz del Hamiltoniano del core con respecto a orbitales
atomicos

Hw = [ 4 (1) He 4, (1)dx, L6

De manera similar se puede escribir:

‘JU ¥ Z c,ul‘c)«‘}‘ Cui Coj{ nviire) AlI.66
pAve
*
K” c z cﬂ? Cij Cvil Co). {pllvq] " Al.67
pAve

donde (pwvlre) es la integral de interaccién general para dos electrones so-
bre los orbitales atdmicos,

(wherz [ u (1) 60 (1) ﬁzn (2) o (2)dv, dr,  AL6S




Si se sustituyen estas expresiones en la ecuacifn AI.45 y se hace nuevamen-
te el tratamiento de multiplicadores de Lagrange se 1lega a una expresidn
similar a AL.55 que tiene la forma siguiente:

2 (Fur— & Sw)cv =0 AI.69

donde los elementos de la representacifn matricial del operador Hamiltonia-
no de Fock son:

|
vazH“.-l-%.PM[[pvlha )—2[ ,u.l'ro- )] AL.70

Se ha visto que las ecuaciones para el tratamiento LCAD-MQ de campo auto-
consistente (ecuaciones AL.69 y Al1.70) difieren de Tas ecuaciones Hartree-
Fock en gue estas son ecuaciones algebraicas y no diferenciales. A estas e-
cuaciones se les conoce como las ecuaciones de Rocthan y son la base de va-
rios tratamientos semi-empiricos de cdlculo de moléculas, entre ellos el
CHDO y el "Extended Hiickel que son los métodos a los que se recurrid en el
presente trabajo.
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Apendice 11: Manual de uso de los programas.

AII.1

THETAPS ¥ Molmindo®3

THETAPS es un programa que permite obtener un conjunto de coordenadas

cartesianas o polares a partir de datos de cristalograffa de rayos X y coor-

denadas fraccionarias para todo tipo de moléculas, los datos de entrada son

los siguientes:

Tarjeta 1.

Tarjeta 2.

Tarjeta 3.

Tarjeta 4.

Tarjeta 5.

Tarjeta 6.

Nomero de cdlculos
Se pueden realizar hasta 999 cdlculos si se desea (FORMAT I3)

Titulo

E1 titulo que se desee (generalmente el nombre de la molécula)
ocupando 72 caracteres o mds aqregando mds tarjetas con un aste-
risco en la columna 72 de cada una menos la dGltima. (FORMAT 20A4)

Dimensiones de la celda unitaria *
Se leen las dimensiones de la celda unitaria como A,B,C.
(FORMAT 3F10.5)

Angulos de la celda unitaria
Se leen los dngulos de la celda unitaria como ALFA, BETA y GAMA. .
Los dngulos deben escribirse en grados (FORMAT 3F10.5)

Nimero de dtomos y simetria de la molécula.

Se lee el niimero de dtomos como NATOMS, si la molécula no es si-
métrica el nidmero de dtomos es el total de &tomos que se tiene en
la molécula y MS es iguai a cero, si la molécula es simétrica
NATOMS es igual a la mitad del nimero total de dtomos de 1a molé-
cula y MS es igual a 1. (FORMAT 2I3)

Coordenadas fraccionarias y construccion de la molécula.

(7...NATOMS)

Las coordenadas fraccionarias se alimentan en una tarjeta para
cada terna, NA(I) fija un &tomo (declarado por nimeros enteros
progresivos) por su distancia a otro representado por ND(I).




NB(I) fija otre dtomo por su dngulo de valencia respecto a ND(I),
NC(I) a su vez fija otro dtomo por su dngulo diédro respecto a
ND(I). Tanto las distancias como Tos dngulos se obtienen en la
salida del programa respecto a los enlaces.(FORMAT 3F10.5,413).

Tarjeta

6+NATOMS+1

Construccidn de moléculas simétricas.

Si la molécula no es simétrica (MS=0) la tarjeta anterior es la
Gltima del conjunto, si la molécula es simétrica se le debe ali-
mentar datos para la construccién de la otra mitad. RSYM es la
distancia del dtomo NCSYM al punto que se ha escogido como pun-
to de simetria (generalmente ubicado en el origen de coordena-
das), TETSYM es el dngulo de valencia referido a NCSYM, NBSYM y
el punto de simetrfa, PHISYM es el dngulo diédro referido a
NCSYM, NBSYM, NASYM y el punto de simetria. (FORMAT 3F10.5,413)

Tarjeta

6+NATOMS+2
Construccidon de la mitad restante en moléculas simétricas.
NA(I+NATOMS), NB(I+NATOMS), NC(I+NATOMS) y ND(I+NATOMS) estable-
cen la construccidn de la mitad restante de’una molécula simétri-
ca al igual que en el punto 6, NUMSYM indica el nimero del dtomo
al cual es simétrico ND. (FORMAT 5I3)

La salida del programa es la siguiente:

Impresién.de los datos de entrada FORMAT(3(5X,F10.5),413)
Coordenadas cartesianas FORMAT(/(3(5X,F10.5)))
Coordenadas polares FORMAT(16,315,F14.5,2F10.5)
Ccordenadas de moléculas simétricas.

FORMAT(' X', ' 9',5X,3(f10.5,10%),412)

MOLMINDO es un programa mds simple, a partir de un conjunto de
cocrdenadas polares genera un conjunto de coordenadas cartesia-
nas, una matriz de distancias interat6micas y un esquema de la
molécula, esto dltimo es particularmente (til cuando se quiere
obtener las coordenadas de un isémero a partir de las de otro.
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Su entrada de datos es como sigue,

Tarjeta 1. Titulo
A1 igual que en el caso anterior, en este programa la variable
se denomina LABEL.

Tarjeta 2. Control de matriz de distancia SD.
Si SD=0 no se genera la matriz de distancia, si SD=1, se obtiene
en la salida los datos de todas las distancias interatémicas.
(FORMAT 13)

Tarjeta 3. Datos de la molécula.
NATOMS es el ndmero de dtomos de la molécula
IALFA es el dngulo de perspectiva con el que se desea obtener
el esquema
SYMB1 es el simbolo del &tomo 1 que se escoge como origen
SYMB2 es el simboclo del dtomo 2
SYMB3 es el simbolo del &dtomo 3
KWIK Control que permite el cdlculo automitico de las coordena-
das de los dtomos 1,2,3. Si KWIK=0, es tetraédrico, si es 1 su
dngulo es de 120°, si es 2 se proporciona como dato el dngulo
de valencia.
R12 es la distancia entre los dtomos 1 y 2
R23 es la distancia entre los dtomos 2 y 3
THETA es el angulo de valencia entre 1,2,3.
FORMAT(213,3(1X,A2), 13,3F10.5)

Tarjeta 4. Coordenadas polares y construcci6n de la molécula.

(5. .NATOMS)
SYMB simbolo del atomo
ILAZAY control que permite el cdlculo automdtico del dngulo de
valencia en su forma tetraédrica y sistemas planos. Si ILAZY =
0,1,2,3,4,5, el dngulo es tetraédrico con dngulos diédros de 0,
60, 120, 180, 240, 300 grados respectivamente, si ILAZY = 6,7 es
planar cis y trans respectivamente, si ILAZY = 8 los atomos B,C
y D son colineales, si ILAZY = 9 el dngulo se proporciona como
dato.
RCD es la distancia entre los dtomos C y D
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THBCD es el dngulo de valencia B,C y D

PHABCD es el dngulo diédro de CD respecto a AB medido en el sen-
tido de las manecillas del reloj y visto en la direccidn B,A,C.
NC es el ndmero de atomos de coordenadas conocidas

NB, NA Y ND junto con NC definen la construccidon del dtomo de
manera similar que en FIMINDO.

FORMAT (A2,13,5X, 3(F10,5,10X),412)

MOLMINDO tiene una salida muy sencilla:

Impresion de datos de entrada FORMAT(//,20A4,/'ANGULO DE PERS-
PECTIVA =', I3, 'Grados')

Coordenadas FORMAT(//' ATOM X Y Z') FORMAT(1X,A2,12,2X,3F9.5)
Esquema FORMAT(1HO/2X,10(7X,15)) FORMAT(1H ,21A6) FORMAT(1H1)
Matriz de distancias FORMAT(1H ,13,2X, 10F12.6)
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AII1.2 Programa ICON8 (QCPE PROGRAM No. 344)

El programa 1CON8 es el que 1leva a cabo los cdlculos de "Extended
Hiickel para moléculas que contienen cincuenta o menos dtomos con electro-

nes ubicados en orbitales s, p o d. El programa es muy amplio y complicado,

existen excelentes manuales de uso de este programa y todas sus opciones,
en este apendice solo se reportard la entrada de datos y la salida para la
opcidn en que solo se Tleva a cabo el cdlculo sin ningin tipo de iteraci6n.

La entrada de datos se 1leva a cabo del modo siguiente:

Tarjeta 1.

Tarjeta 2.

Titulo
Igual que en los programas descritos en la seccifn anterior.

Pardmetros

NH es el nimero de dtomos de hidrégeno (mdximi 50)

NA nimero de dtomos pesados (mdximo 40, valor mdximo de NH + NA
es 50)

Notese que los dtomos de hidrdgeno pueden manejarse como dtomos
pesados si se desea.

CHARGE carga molecular

METH método de cdlculo que se desea usar (E1 método O es el que
se usG, el 1 y 2 realizan iteracidn de cargas y el 3 realiza un
cdlculo de Madelung)

IPRINT siete opciones de salida (En el caso presente se escogid
la opcidn 0 con la que se obtiene: coordenadas, integrales de
traslapamiento, matriz de distancia, matriz de traslapamiento,
niveles de energia, energia total, funciones de onda, matriz
reducida de poblacidn de traslapamiento, matriz reducida de
carga, ocupaciones orbitales, cargas netas y matriz reducida de
energia. Si se desea obtener todos los pardmetros que puede
calcular el programa se debe usar la opcidn 2)

L1 si es verdadera las ocupaciones de orbitales moleculares se
leen de tarjetas.

L2 si es cierta alqunas tarjetas dan la informacién de las in-
tegrales de traslapamiento que se desea igualar a cero.

L3 si es cierta el andlisis de poblaci6n de traslapamiento se
da en la salida para orbitales especificados en tarjetas.

L4 si es cierta las matrices de energfa individual se obtienen
en la salida para dtomos que se especifican en tarjetas.
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Tarjeta 3.
(4...NH+NA)

Tarjeta
NH+NA+3

Tarjeta
NH+NA+4

80
L5 si es cierta se utiliza una constante de Hiickel diferente
del default.
CON constante de Hiickel (valor del default 1.75)
PEEP exponentes de orbitales de hidr6geno (valor del default
1.30)
COULH integrales coulombicas para hidrégeno H(I,I). (default
-13.6)
FORMAT(613,5L1,F5.2,2F6.3,40L1)

Coordenadas

Coordenadas en E, una tarjeta para cada dtomo, primero hidrd-
genos, después dtomos pesados.

FORMAT (3F15.6)

Atomos pesados.

Simbolos quimicos de todos los dtomos pesados en el mismo or-
den que en las coordenadas. (Default para los primeros 15 e-
lementos sin contar helio y nedn)

FORMAT (40A2)

Definicién de dtomos E

SYMB simbolo del atomo

VELEC nimero de electrones de valencia para dtomos neutros

NS nidmero cudntico principal para electrones en orbitales s
EXPS exponente de electrdn s

COULS integrales Coulombicas H(I,I) de electrones s

NP ndmero cudntico principal para electrones en orbitales p
EXPP exponente de electrén p

COULP integral Coulombica H(I,I) de electrones p

ND nidmero cudntico principal para electrones en orbitales d
EXPD1 primer exponente de electrdn d

COULD integral Coulombica H(I,I) de electrones d

Lo siguiente solo es necesario cuando se tiene la opcidn de
considerar orbitales contraidos segin se discuti6é en el capf-
tulo V.

C1 coeficiente de EXPD1

EXPD2 segundo exponente de electrén d

C2 coeficiente de EXPD2

FORMAT (A2,13,3(13,2F6.3),F6.4,F6.3,F6.4)
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La salida del programa es muy elaborada, habiendo alimentado ciertos

pardmetros para resolver el determinante secular, ICON8 calcula un conjunto
de orbitales moleculares ¥a definidos por:

Va =2 Ciai AIL.1
con energia de un electrdn €4y nimero de ocupacidn na
Ademds ICON8 provee lus valores de diversas matrices que son Gtiles
para analizar los recultados, estas son las siguientes.
a). Matriz de densidad.
Djj= ;"ucia‘:j« All.2
b). Matriz de poblaci6n de traslapamiento
Pii =2 na Cfa AIL.3
a
Plj= 2%:11“ Cia Sa SIj All.4
“€). Matriz de carga
Qg = xcin?cja sl] AIl.5

d). Matriz de energfa

Ey = }; ng & Hyi AIL.6
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Eyj =2§n¢cmc,nH“ AIL.7

e). Particién de energia

&) =§:“¢ Cia ? Cia Syj Hy; AIL.8
=e My
Etj =2§c: Ng Cia c,a["h, -_'2.3” (Hi; +Hjj ]] AIL.9

donde p. es la poblacidn del i-esimo orbital,
i

E1 manual de QCPE contiene una gran cantidad de pardmetros para prepa-
rar un conjunto de datos de entrada, algunas publicaciones de Hoffmann tie-
nen algqunos otros datos adicionales, en el mismo manual se encuentra un
ejemplo muy sencillo que puede ayudar a una adecuada identificacidn del
programa.

Sobre la version de QCPE se realizaron ciertos cambios con objeto de
implementar el programa para la computadora Burroughs 7800 en la que se rea-
lizaron los cdlculos.
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