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RESUMEN

Presentamos un cdlculo de momentos cuadripolares en molé-
culas orgénicas conjugadas, sistema 7 , para el 2stado
fundamental y primero excitado singulete, usando una base
PPP-LCAO-SCF. Se estudia la influencia de la geometria,
momento dipolar y una modificacién de Orbitales Virtuales
para el primer estado excitado, sobre los momentbs cuadri-

polares. Los resultados obtenidos muestran un satisfacto-

rio acuerdo con otros valores tebricos y experimentales.
Finalmente se muestra la influencia de los momentos cua-
dripolares dentro de un esquema de interacciones olacu-—
lares. Se concluye que los momentos cuadripolares de moO-
léculas con 4 = 0 se comportan de manera diferente que
los de moléculas polares. Estas Ultimas presentan cazbios
en sus momentos cuadripolares al cambiar la geometria mo-
lecular, mientras que las moléculas con M= 0 no presen-
+ran catbios en sus momentos cuadripolares al cambiar la

geometria.




SUMMARY

A quantun mechanical calculation for 7 quadrupole
moments on conjugated organic molecules, both ground and
first singlet excited states, has been performed. The
influence of geometry, dipole moment and a modification
of virtual orbitals for the first excited singlet state
on quadrupole moments, has been studied. It is showed
the influence of quadrupole moments within a molecular
interaction scheme. It has been concluded that the qua-
drupole moments of molecules with M =0 beliave in a
different way regard polar molecules. These molecules
present changes in quadrupolc moments with clanges in
molecular geometry while molecules uith./az 0 do not

- present changes in quadrupole moments with geonmetry.




ABREVIATURAS USADAS EN ESTE TRABAJO

¢ = carga de la molécula
== Mcamento Dipolar

Q = Segundo momento de carga
® = Mamento Cuadripolar

LPP-LCAO-SCF = Modelo autoconsistente de Pariser, Parr y Pople
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1. INTRODUCCION

El estudio de propiedades moleculares tales como 10s mOMENtos
eléctricos de carga, constituye un tépico de gran interés tan

to en Quimica como en Fisica y sus aplicaciones son variadas.

Debido a nuestro interéds en el campo de las interacciones
moleculares, surge naturalmente la necesidad de establecer la
importancia de las interacciones entre 10s momentos cuadripo-
lares eléctricos permanentes especialmente en moléculas con g
y A4 iguales a cero. De esta manera, el presente estudio de mo
mentos cuadripolares eléctricos en moléculas orgénicas conjuga

das, constituye en esos términos, un paso preliminar.

Aungue en la literatura se encuentra valores tebricos de
momentos cuadripolares eléctricos bajo diferentes bases de
cidlculo, no se habia intentado un célculo usando una base mini
ma de orbitales mediante teoria de perturbacibn. Es por esta
razbn y con las proyecciones mencionadas anteriormente, que

presentamos un cdlculo efectuado en la base PPP-LCAO-SCF.

En contraste a los valores tebricos, la informacibn expe-
rimental al respecto es escasa y de relativa confiabilidad. En
el caso de la medicidén de momentos cuadripolares eléctricos, al
ser esta por vias indirectas, los valores tienen una alta incer

teza, la cual alcanza en algunos @sos al 50% en Drno a la media.

Antes de entrar en consideraciones més detalladas, podemos

=D

esbozar una idea cualitativa acerca del significado fisico de




los momentos cuadripolares. Como es bien sabido, el momento
dipolar da cuenta de la asimetria axial de una distribucidn
de carga, anidlogamente, el momento cuadripolar es una medida
de la distorsidén de una distribucidn de carga, con respecto

a la simetria esférica.

Bl estudio de las interacciones moleculares, se ha con-
vertido en un problema clave en Quimica, Biologia Molecular
v Gltimamente en Fisica. En términos quimicos las interaccio
nes son generalmente del tipo fuerzas de Van der Waals O en-
laces de Hidrbgeno a distancias cortas, mientras que a gran-
des distancias las interacciones son prncipalmente electros-—

t&ticas vy de dispersidn.

Hasta cerca de 1960, las aplicaciones tedbricas al trata-
miento de interacciones entre moléculas grandes estaban res-
tringidas al uso de la teorfa de London (1937) por 1o que e-

wiste un creciente interéds en esta area.

En el presente trabajo, hemos usado la formulacidn de
Buckingham de fuerzas intermoleculares a grandes distancias,
debido a que en dichas condiciones las fuerzas de mayor impor
tancia entre moléculas son de origen eléctrico, dentro de 10
cual, la interaccién entre los momentos cuadripolares eléctri

cos es de vital importancia.




2. TEORIA

El Hamiltoniano de una molécula sometida a un campo eldc-
trico externo consiste, en el haniltoniano de la molécula 1libre
’ . 77? v 5 . .
[Ho y un término i/ que describe la interaccibn con el campo

externo, 1lo cual puede ser tratado como una perturbacidn /1/.

H = + H’ (2.1)

en donde

o

H'zz_ei}éi (2.2)

‘
en que g es el potencial del campo externo sobre la iésima
carga. Desarrollando el potencial en serie de Taylor /2/ en

torno a un origen 0O, obtenemos:

B2 elt (B)nr tblm ] @

donde los subindices griegos indican componentes tensoriales
y subindices repetidos implican una suma sobre todas las com-

ponentes (Convencién de Einstein para la suma).

Introduciendo las siguientes definiciones:

F=2_e | fe=) €%, Qu=] ens, (2.4)

en que q es la carga de la molécula con respecto al origen,
/a y Q son el primer y segundo momento de cargas respec-
tivamente. Entonces la ecuacibén (2.3) queda de la siguiente

forma:

(Y]




W=t + a(32) + ;Q,‘F(a_,g‘g%) L e

usando las definiciones de campo eléctrico y campo gradiente:

Fo = - (3g/am) ¢ Pop = = (*¢/a%d7%),, tenemos que la ecuacidén

(2.5) puede escribirse como:

H=7%- patec - 5 Quplhp - . (2-6)

en donde, F, es la componente « del canpo eléctrico y Fap 1la
componente ap del gradiente de campo eléctrico. La relacibdn
(2.6) puede ser simplificada usando la ecuacibn de Laplace:

Pug = Fop + P # Fppy =ol

Introduciendo un nuevo tensor:

@p= 7(3%p = Q) =4 ) e 37 -7'4y) (2.7)

Obtenemos

H’: ?sé’-—/o:?;‘ - %@«pﬁﬂ N (2.8)

donde q es la carga de la moléculaa/&& es la componente Alfa
del operador momento dipolar y ()ﬂp es la componente «p del
operador de momento cuadripolar. El tensor @ es simétrico en

sus subindices (Apéndice A).

De acuerdo a la definicidn (2.7), = @,= 0, de esta mane

ra sblo dos de las tres componentes cuadripolares principales




son independientes y se necesitan para describir la interac-

cibn del sistema con el campo gradiente.

La energia de interaccibn con un campo externo se calcu

1a mediante teoria de perturbacién /1/. /3/ y viene dada por:

av, =(+/HY %) (2.9)

donde ﬁfo es el estado basal de la molécula. Introduciendo
(2.8) en (2.9) obtenemos que la energia puede expresarse Co-

mo una serie de potencias en Fg y Fup !

A\/\é: ?¢ -/dﬁ—a-L@iPﬁp— ";—dapﬁ% —.—é—ﬁ“/’f{};?};-

4 7 _ 4 - 4
Faﬂz]—s }1'7'3 3 A“Frﬁfl_’l’-_e—-Cx/apch

H/,,’;} - _ (2.10)

donde AN Y ® son el momento dipolar permanente y el momen
to cuédripolar permanente de la molécula respectivamente. EL
Tensor o es el tensor de polarizabilidad dipolar eléctrica
/4/,/3 es la primera hiperpolarizabilidad dipolar eléctrica
/5/, ¥ es el tensor que describe la segunda hiperpolarizabi
1idad dipolar eléctrica /6/, A es el tensor de polarizabili-
dad dipolar cuadripolar /7/ v por Giltimo, C es el tensor de

polarizabilidad cuadripolar /7/.

Los momentos dipolar y cuadripolar de la molécula en la
presencia del campo externo, pueden obtenerse derivando la

energia (2.10) con respecto a Fx ¥ Fup respectivamente.




7 (M"‘AWO
/qu_:_ —______). /l( -+ ““P ﬂ/; f]n JAJP/’7/;/'+"‘(2‘11a)

@ = 3——")'6(%+AW @“P +Ar=f (2.11b)

“p aPr“ fpe + .

For lo tanto, es evidente que el tensor A puede ser interpre-
tado como un dipolo inducido por un campo gradiente, O como

un cuadripolo inducido por un campo uniforme /7/.

En la expresién (2.10), sblo el momento dipolar es inde-
pendiente de la eleccién del origen y es igual a cero en el
"centro del dipolo™. En una moléaila neutra, M es independien
te del origen y el dipolo ' relativo a un nuevo origen 0',

en el punto r' desde el antiguo origen 0, es igual a Pl |

De las expresiones (2.11a) y 2.11b) podemos escribir /3/

/8/:

(2.122)

/‘;:=/ﬂ(

A )

@y @ (37r - B0 G pub) e

Del examen de las ecuaciones anteriores, es evidente que el
momento cuadripolar eléctrico de una molécula con momento di
polar no nulo depende del origen molecular desde el cual este

es medido /9/ y por el contrario, el momento cuadripolar de

las moléculas sin momento dipolar, es independiente de aquel.




Por otro lado, el numero de constantes independientes que se
necesita para determinar completamente el tensor () , depen
de de la simetrfa de la molécula /3/. Debido a que @),y = O
el nfmero méximo de constantes que especifican @ es cinco

(Apéndice A).

Si la molécula es axialmente simétrica se "ciene@ g =
- 2®xx = =2 ®y'y El momento cuadripolar es una medida de
la desviacibn de la distribucidn de carga con respecto a la
simetria esférica. En la figura (2.1) se muestra una distri-
bucién de carga con momento cuadripolar negativo, ella con -
siste en una esfera de carga negativa balanceada por un elip-

soide de revolucibn oblato de carga positiva /10/.

La figura 2.2. muestra una disribucién de carga con mo-
mento cuadripolar positivo, que consiste en una esfera de car
ga negativa balanceada por un elipsoide de revolucibdn prolato

de carga positiva /10/.

Por Gltimo, la figura 2.3 muestra una distribucibn de

carga esféricamente simétrica. Su momento cuadripolar es nu-

1o /10/.

Si el estado fundamental de la molécula es descrito por

/0) , podemos escribir:

@.:,, = (o @,q, /0) (2.33)

En la ecuacibn anterior el operador de momento cuadripolar

bued

m
wn

er separado- en dos partes, la contribucibn del Core*

en donde estén considerados todos los electrones sigma y el

¥poya evitar confusidn utilizarsemos core en vez de la Vvoz his-
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nicleo y la contribucidn de los electrones 7 . Por lo tanto,

la ecuacidbn (2.13) pwle escribirse:

i

@«; —\0/@Core » /0) (2.14)

Usando la definicibén (2.7) y considerando que la funcibn
/0) es una funcibén de onda electrdnica, obtenemos de la expre

sibén (2.14):
Q=€) _%alortp-78p) = T €01)_Cratyor'tp) 10) (2.15)

donde A varia segln el nimero de centros atbdmicos, Zp es la
cardga neta sobre el core A, Ty ¥ %s son las coordenadas ¢

y p respectivamente del core A y TR es el cuadrado de la
distancia desde el origen de coordenadas al centro atdmico A.
La suma sobre i considera todos los electrones 7 del sistema,
2

ria

es el cuadrado de su distancia al origen de las coordenadas.

Yy Tip son las coordenadas del iésimo electrdn 7 y 75

De las ecuaciones (2.14) y (2.15) se desprende que:

@ te ] 2, (5t 7 ) (2.16a)
24
@r=- e{Olf—(am 7a- 7°85)10) (2.16b)

donde la funcibén de onda /0) tiene la siguiente forma explici-

cae

fo) =/ 11 25 ... ¥k ... N/ (2.17)




Desarrollando las /k) en la base de orbitales atdmicos {{;},

obtenemos:

/x ) =ZC//¢X,« (2.18)
/(

Introduciendo (2.18) en (2.16b) y considerando que

() se expresa como una suma de operadores monoelectrdénicos,

obtenemos:
. wiz o
@“/’_ 2LZ l_. 9«& Cvk<xf.'@xp lXJ> (2.19)
k N v
i A
donde se ha usado la convencidn que ;} Efié_. , es decir en

las sumas de dominio [1, N] 1los 1limites no serén indicados.

Finalmente, introduciendo (2.19) en (2.14), obtene-

mos que el momento cuadripolar para el estado fundamental vig
ne dado por la siguiente expresidn:

Nz

@p= @ + zéz;z;c,kcu X 1OL %) (2.20)

Andlogamente a las expresiones de momento cuadripo-
lar para el estado fundamental, se puede desarrollar expre -
siones que den cuenta del momento cuadripolar en el primer
estado excitado singulete. Consideremos una funcién de onda
/1) que describe a los electrones i en el primer estado exX-
citado. De esta manera obtenemos una expresibn andloga a la

ecuacibdn (2.15):

O Lo/ tlndy iy~ +e{11_nr iyl 1) (2.20)




donde nuvevamente hemos separado el operador de momento cuadri-
polar, en parte electrbnica y core.

La funcibén de onda /1) tiene la siguiente forma /4/:

/1) = o~ (/e ¥/ - /AN + 1/) (2.22)

Usando el desarrollo (2.18) vemos que el momento cua
iripolar para el primer estado excitado singulete viene dado

por:

A

@, = @, + fZZ(i}_C,ucn-g,,, 0+ G Gt ) O 1@ | X)) (2.23)

v ~

De las ecuaciones (2.20) y (2.23) se desprende que

se debe evaluar integrales monoelectrdnicas del tipo:

(X l@,,, /X @dPX Jz (2.24)

pero usando la aproximacidn ZDO

| @1 X0} = (X @ 1260 4oy

por lo tanto, la integral (2.24) se reduce a:

(Xﬂl@;IXo>=/X/@;](/‘JF (2.25)

y la evaluacibdn de esta integral es considerada en el apéndi

ce B.
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Asi las expresiones de momento cuadripolar (2.20) y (2.23) que

dan, respectivamente en la siguiente forma:

Q5= @;;,e + 22;; C/.i (X @ 1%, (2.26)
¥ _ cowe ST - n 2 2 T (2_27)
G = Op'r 2 (226000 G ) 1B | X

INTERACCION ENTRE DOS MOLECULAS

Como es sabido, las fuerzas mas importantes entre &tomos
y moléculas son de origen eléctrico /1/ /3/ /11/. Si la sepa-
racibn entre las moléculas es 1o suficientemente grande para
despreciar el intercambio electrdnico, la energia de interac-
cibén queda determinada por los momentos eléctricos permanen -
tes de la molécula y las interacciones entre ellos definen la
energia electrostatica. Por otra parte, las energias de induc-
cibén y de dispersibn /7/ pueden ser relacionadas con las pola-
rizabilidades moleculares, que describen las distorsiones de
las moléculas libres debido a los campos externos. La energia
de interaccibdn es generalmente menor que las energias vibra -
cionales y electrbnicas moleculares, sin embargo, puede ser
mucho mayor que la diferencia entre niveles de energia rota-

cional.

- /2 -




Nuestro problema es la evaluacién de la energfa como funcidn de
las posiciones y orientaciones de las moléculas. En el presente
trabajo se describird la dependencia de la energfa electrostéti
ca con las separaciones moleculares, para el caso de dos molécu
las de benceno y dos moléculas de piridina. La energia total de
interaccidn serd informada usando las energias de induccibn y

dispersibén dadas en la referencia /7/.

Como se menciond anteriormente, la energia electrostética
proviene de la interaccibén de los momentos eléctricos permanen
tes, por lo tanto, los momentos cuadripolares tratados en la
seccibn anterior, son de gran importancia en el estudio de las

interacciones moleculares, especialmente cuando g y s son cero.

Cuando un par de moléculas, 1 y 2, se encuentran separadas
por una distancia grande y el hamiltoniano de interaccibn es tra
s . - L z
tado como una perturbacién al hamiltoniano 4, = # + #, de

las moléculas libres, aquella es /12/:

W=7 Ge.ri=38- fuFu- 5 Guf,-.... (22

LTF

=W fu T3 Oup Tip ~ - - ee)

donde Rj4qi2 es la distancia desde el elemento de carga € en

la molécula 1 A €4p en la molécula 2, qo, f2 Y M), son la
carga, momento dipolar y momento cuadripolar respectivamente,
para la molécula 2, f, es el potencial eléctrico en el origen

de la molécula 2 débido a la molécula 1.

— /3= RIBLIO




5

Las ecuaciones (2.28) y (2.29) son an&logas a la ecuacibén (2.8)
y nuevamente se usan las definiciones dadas anteriormente, para

el campo eléctrico y el gradiente de campo.

Introduciendo 1los tensores T, el hamiltoniano de interaccidn

puede escribirse como una serie de interacciones multipolares:

/L/): 7;%%+ 720((%/2&“’%/“1&)*
7273('§'Z€:pr‘+ T%'%'(lqp'—é/ﬁh;/wys)-+
72#%4(-§;/Wax(izgﬁ_'T%?/“ﬂ!(l@ﬁ) -+

72—04/3115(—‘;-@1ﬂf @er +) t L.

(2.30)

donde los momentos eléctricos de orden superior han sido des-
preciados. Si R es el vector desde el origen de la molécula 1

al origen de la molécula 2, podemos definir los tensores T:

31

T, = R (2.312)
Ty~ Vi L , (2.31Db)
T Ve Vo % (2.31¢)
Loz Ve Vp Vp L . (2.319)
o Vi Vp Vp Us ol (2.31€)

_..14_

4




—(n+j)’ 1o

Ya que el tensor T de orden n es proporcional a R
ecuacidn (2.30) es una serie de potencias inversa de la se-
paracién molecular, la cual es réipidamente convergente cuan

do R es grande comparada con las dimensiones moleculares.

Los valores propios y funciones propias del sistema no

perturbado estén dados por:

/{40 ,_\kj(o) it \/\/a‘m)'ﬁ{/j”) (2’32)

(0) {0, ° o, [ <
en donde ’-‘-éj = f)#l) y W‘“= \»\4”-# \/\/‘;’.
4 2 ’ b
5 ’ . ’ %10) o)
Si las moléculas libres estan en estados Yy 7

respectivamente, usando la ecuacibén (2.32), la energia puede

obtenerse por teoria de perturbacibn:
- 1) . (o) w0 ¢
\/\/‘:"z o W‘l‘.) + M‘:) + < %: ‘ %": , HI , %l 4(7'30)

(2.33)

o Z K B2 T 47 4

b (4 Wi )= i)

de la expresibn (2.33), la energia de perturbacibén de primer

orden, es la energia electrostética, la cual, para estados no

degenerados %{ y %Zz viene dada por:

noa ° . °
Ue = LHETRTTH T B A




- 75 0% + Zulgud - g ul) .

Exp (BL ‘?/ @17:/3 * _.3_ Z la{/s //o.’/ak)

e %, ., A K 7z
/2apf[é/z( j;)n -3 //a( @zﬁf ) +

Taps (3@ @7+ )+ .. .. (2.34)

La energia de segundo orden de perturbacibdn incluye la
energia de induccidn y de dispersidbn, las cuales son trata-

das en detalle en la referencia /7/.

La energia electrostatica (2.34) para el caso de la in
teraccidén de dos moléculas, con q y A igual a cero (dos mo

léculas de benceno) se reducen a:

R
Ué = 73— /Za(/ay)oI @mﬁ @zrb’
(2.35)

—

donde nuevamente se ha despreciado los momentos eléctricos

de orden superior.

Para la 1nteracc1on de dos moleculas con}/aé 0 (dos mo
léculas de piddina), 1a ecuacibn (2.34) puede escribirse co-

mos N

— 45 -




UG -~ 7;(/3 /"/Af/‘;/s + 72—;/3]' (31—/“24' @/,s - TBL/’/t @z/s'/r)

N ?YL 72—41,st @/a{/e @ch (2.36)

Por lo tanto, la energia electrostética en la interaccidn
de dos moléculas de benceno, queda determinada por la interac-
cidn de sus momentos cuadripolares, Por otra parte, la energia
electrostética de dos moléculas de piridina es una suma de con

tribuciones dipolo-dipolo, dipolo-cuadripolo, y cuadripolo-cua

dripolo.




ORBITALES VIRTUALES MODIFICADOS

En nuestro tratamiento de sistemas moleculares polielectréni-
cos, hemos aplicado el método variacional en el cual las fun-
ciones de onda y la energia del sistema son expresadas en

+ermino . de las funciones base {%}} i

Si hay N orbitales ocupados distintos, f}%} con = 1,

.., N, es el tinico espacio de funciones que posee significa
do fisico. Para el primer estado excitado se necesitan funcio
nes propias fuera del espacio de las f{#} , las cuales son
llamadas Orbitales Virtuales. Debido al hecho que las energias
de los orbitales virtuales son generalmente positivas, 1lo cual
implica que ellas corresponden a estados en el continuo, se ha

ce necesario modificar la matriz de Hartree-Fock /13/.

La energia de un sistema electrdénico de capa cerrada vig

ne dada por /13/
£ =20 H + 7 (235-x) (2.37)
7 {j

Aplicando el principio variacional a la ecuacibén anterior, ob

tenemos las ecuaciones de Hartree-Fock:

F e =& 1% {2-8)
donde: F=- _eﬁ_ 7o Z (a/;;) +Z{ZJ;‘—//§') (2.39)
< d
_/5-




Es el operador de Hartree-Fock. Es razonable pensar gque 1lo0s or-
bitales virtuales generados por el operador (2.39), no constitu
yen una buena base para el cidlculo de propiedades moleculares,

tales como el momento cuadripolar para estados excitados. Es ne

cesario por lo tanto, modificarlos.

Usando la técnica de operadores de proyeccibédn podemos mo
dificar la ecuacidén (2.38) si dividimos las funciones propias
/ ¢§> en dos grupos: "ocupadas"™ y "virtuales"™. Definimos el

operador,

V = (J—P)_@_(_L-/P) (2.40)

donde /2 es el operador de proyeccidn ortogonal al subespacio

ocupado:

occ

P =7 tXx¥] (2.41)

y £ es cualquier operador hermitico. Por otro lado, si defini

mos

ya que el operador F es ortogonal- al subespacio ocupado, la

ecuacidn a valores propios (2.38) se mantiene inalterada, mien

tras que para un orbital virtual, tenemos:

Flby =(F + @ - Po)|k)=/4)é (2.43)

Es obvio que las /¥ ) v & obtenidos en la expresidn

(2.43) no son los mismos orbitales virtuales y energias de la

_/;q_

|




ecuacibén (2.38), ya que han sido modificados por la presencia de

V.

Debido a que el operador # es un proyector en el espacio
de orbitales ocupados, y como /% ) pertenece al espacio de or-

bitales virtuales, podemos escribir:

&e=(hIF + QI+4) (2.44)

a

en donde &. es una energia de orbitales virtuales modificados

con respecto a los orbitales generados por el operador F.

E1l operador modificado de Hartree-Fock de la ecuacidn
(2.43), depende de la eleccibn del operador hermitico @ . Los
orbitales virtuales obtenidos son rigurosamente ortogonales a
todos los orbitales ocupados, por lo tanto, si las soluciones de
las ecuaciones usuales & Hartree-Fock son conocidas, sblo es ne-

cesario la construccibn del operador modificado (2.43) (Apéndice

BE).




3. RZSULTADOS

Una completa discusibén del esquema de Pariser Parr y Pople pue

de encontrarse en bibliografia /14/ /15/.

En nuestro cilculo de momentos cuadripolares de una serie
de moléculas organicas conjugadas, ademds de las aproximaciones

propias de la base, se ha usado las siguientes convenciones:

1. Todas las moléculas consideradas se ubican en el plano Xy.

De esta manera, el sistema 7 de ellas queda determinado por

los electrones en orbitales 2pz.

2. Todos los momentos fueron calculados con respecto al centro

de masa molecular.

3. Los ejes coordenados fueron escogidos de tal manera, que el

heterodtomo cuando existe se ubica sobre el eje y.

4. Las geometrias de las moléculas se consideran invariantes
frente al cambio del estado cuéntico del sistema, es decir,
la geometria de una molécula en el primer estado excitado es

idéntica a la del estado fundamental.

Las geometrias se muestran en la Tabla I. Todas las distan-
cias interatdmicas de la moléculas con geometria ideal se consi-
deran igual a la distancia C-C en la molécula de benceno, es de-
cir 1,39 Z. Las geometrias experimentales fueron obtenidas segin

la referencia /16/.
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- Los resultados informados de momentos cuadripolares, se obtuvie-
ron medisnte el programa Calypso, mientras que en el estudio de
energias de interaccidn se usd el programa Altazor, los cuales
estén escritos en lenguaje Fortran y fueron procesados en el com
putador IBM 370/145 del Centro de Computacidén de la Universidad

de Chile. Los programas mencionados fueron elaborados para el de

0
@)

de Quimica Cuén

sarrollo de este trabajo y se hallan en el Grup
a

Facultad de Ciencias.

En las Tablas II a VIII se muestra 1los rasultados de C)

obtenidos en este trabajo y una comparacidn con otros valores

[

tedricos y estimados a partir de medidas experimentales. 8810 se

|-

ha tabulado las componentes diagonales de @ yva que ellas const

tuyen los momentos cuadripolares principales.

Las energias electrostaticas obtenidas en las interacciones
moleculares se muestran en las Tablas X y XII. Bn la Tabla X se
compara nuestros resultados con otros obtenidos tebricamente.

a

Todas las energias informadas en las Tablas X y XII, se

en ambas tablas se usa los valores de energias de interaccidn de
segundo orden (Dispersidén e Induccibn) dadas en la referencia /7/.
En las figuras 3.1 y 3.2 se muestra las ubicaciones de las molécu
las de tal manera que sdlo se efectian variaciones en la distan-—
cia R_.

Z

Las Tablas XIII y XIV exhiben los valores de momento cuadri-
polar para el primer estado excitado singulete, usando la modifi-
cacidén de los orbitales virtuales y una comparacidn con los valc-

res obtenidos usando los antiguos orbitales virtuales. S6lo se

_22-




tabula los valores para el primer estado excitado, ya que es en
| ellos donde la modificacibén de orbitales virtuales puede causar

alglin cambio.

—23~
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FIGURA 3.1, Ubicacion de las moleculas de Benceno

rd . .
consideradas en nuesiro calculo de interacciones.
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FIGURA 3.2. Ubicacion de las moleculas de Piridina

consideradas en_el presente calculo de interacciones.
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4. DISCUSION

Los momentos cuadripolares nos proporcionan un criterio muy sen
sible para determinar la exactitud de las funciones de onda usa
das, debido a que dependen esencialmente de la carga del core y
de la distribucibdn de carga electrdénica. Debido a la gran dife-
rencia entre estos dos términos, cambios pequefios en las densida
des electrdnicas causarén significativos cambios en los momentos

cuadripolares.
a) Influencia de la Geometria

Segiin las expresiones obtenidas en el Apéndice B, un cambio
en la geometria molecular debe afectar ambas contribuciones al
momento cuadripolar, es decir, la contribucibdn del core y del
sistema 7 . Si consideramos que ambas son de igual magnitud,
pero de signo opuesto, no se debe esperar grandes_cambios en el
momento cuadripolar total, ya que ambas contribuciones a C) se

encuentran generalmente en fase opuesta.

La Tabla II muestra cada una de las contribuciones al mo-
mento cuadripolar total de algunas moléculas que han sido calcu
ladas con geometrias ideales y experimentales. Presentamos tam-

bién en esta seccién la comparacién entre moléculas que son isd

meros estructurales.

Los resultados obtenidos para el trans-butadieno con geome-
trias experimental e ideal, confirma lo mencionado anteriormente,

. A L s core
con relacibn a que cualquier variacibn de (H) es compensada

-26_.
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’ 3 ] Lo .
con un cambio en () . A una conclusibén andloga se llega si
comparamos 1los valores del trans-butadieno con los del cis-bu

tadieno.

En los pares de moléculas de Pirrol, Furano y Piridina, la
compensacibn mencionada anteriormente pierde rigurosidad debi-

core

do a que los cambios que presenta C) mo son idénticos a

T . e »ome .
los mostrados por QD . En el Pirrol y Piridina la contribu

cibn electrdnica presenta un porcentaje de variacibdn mayor que

la contribucibn del core, por 1lo q*e en estos casos, la varia-
cibn dominante es de naturaleza eléctrénica. En el Furano la
variacibn dominante proviene de (:j COTE  De esta manera, el
momento cuadripolar total de estas|moléculas exhibe ciertas va
riaciones al pasar de una geometria a otra. Debe terxse presen
te, que al cambiar la geometria molecular, deben cambiar las
densidades de carga electrbénica sobre cada centro atbémico (Ta-
bla III), lo cual debe, por supuesto, quedar en mayor eviden-

cia en moléculas dipolares.

Lo mencionado acerca de las deésidades de carga queda ilus,
trado al inspeccionar los valores para una molécula dipolar,
como es el azuleno y una molécula con u = 0, el Naftaleno. Note
se la gran diferencia que presentan los valores especialmente en
el eje del dipolo. Destaca en este andlisis la magnitud detjizre
del Naftaleno, lo cual se debe a la mayor extensidn en ese eje‘

de esta molécula. Por otra parte, la mayor simetria del naftale

no causa que los momentos cuadripolares totales en el plano mo-

lecular, es decir sean précticamente iguales.
xx 7 yy




Un ané&lisis de los valores para las moléculas de Fenantreno y
Antraceno, demuestra la validez de 1o ya mencionado. La simi-
litud de sus momentos cuadripolares nos proporcicna argumento
para concluir que la geometria molecular no tiene gran influen
cia en el momento cuadripolar de moléculas no polares, mientras
que en moléalas polares produce pequefios cambios. Los resulta-
dos discutidos en los parrafos precedentes, nos sugieren que un
pequefio cambio neto en el valor de los momentos cuadripolares
totales, es el resultado de grandes cambios en las contribucio

nes electrbnica y del core.

b) Influencia del momento dipolar

Para analizar en detalle la influencia del momento dipolar
sobre los momentos cuadripolares, debe termrse presente los dia
gramas de densidades de carga electrdbdnica de la Tabla III. Con
el objeto de mostrar mls claramente este anélisis, considerare
mos en esta seccibdn la contribucibdn del sistma # al tensor C)

. X core
dada en la ecuacibn (2.19) sin tomar en cuenta@@ "

Si usamos la aproximacibn ZDO, la ecuacidén (2.19) puede es
T 2 w
cribirse como ®°‘P =222 Gu OUl@plXu) , la cual muestra
la dependencia del momento cuadripolar con la matriz densidad

de carga.

En la Tabla IV se muestra los C) para estado fundamental
y primero excitado. A menos que se especifique lo contrario,

consideraremos aqui las moléculas con geometria ideal.

Puede observarse que los momentos cuadripolares electrdni-

cos de las moléculas con/A£ O muestran apreciables diferencias

— 26..



al comparar sus valores de estado fundamental y primero excita

do.

Nbétese que cuando los valores presentan un cambio de signo
en alguna de las componentes del tensor () , Significa que la
distribucién de carga esferoidal pasa de oblato a prolato y vi

ceversa (Figuras 2.1 y 2.2).

En el Pirrol y Piridina, las distribuciones de carga elec-
trbénica en el eje X, son negativas y se encuentran balanceadas
por un elipsoide oblato de carga positiva (Fig. 2.1), para el
estado fundamental. En el primer estado excitado, la imagen
fisica se invierte, es decir la distribucidn de carga negativa
se encuentra balanceada por un prolato cargado positivamente
(Fig. 2.2). Estos cambios, analizados cualitativamte pueden
confirmarse en la tabla de densidades de carga. El1 cambio en
las densidades de carga electrdnica en el Pirrol es menor que
el que presenta la Piridina y por lo tanto, la variacidén en
C) es también menor. E1 diagrama de densidades de carga elec-
trbénica de la Piridina muestra diferencias .en 1los signos entre
el estado fundamental y primero excitado, esta diferencia ex-

©
plica el fuerte cambio que existe entre () y ® T

La molécula de Furano también presenta una apreciable di
ferencia en los valores informados para el estado fundamental
y primero excitado, sin embargo no muestra cambios de signo,

es decir no hay cambio en la forma oblato-prolato del balance

de carga positiva.




Por otra parte, el comportamiento del momento cuadriplar de mo
léculas con m = 0, es muy diferente al caso anterior de molé-
culas con //té 0. Se ve que no hay cambios considerables ni en
signo ni en magnitud, en los valores de @a’p (m) y@P (7).
Salvo la molécula de Pirazina, las seis moléalas posibles de
considerar en este andlisis, sugieren que el momento cuadripo-
lar de moléculas con yV.E 0 es invariante frente al cambio en

el estado cuédntico de la molécula.

La Gnica excepcibén se encuentra en la Pirazina, la cual
presenta un fuerte cambio en la magnitud de los momentos, 10O
que nuevamente es atribuido a las variaciones gque presentan

sus diagramas de densidades de carga.

La Tabla V muestra el momento cuadripolar total estado fun
damental y primero excitado, obtenido de las expresiones desa-

re .
es una canti

rrolladas en el capitulo 2. Debido a que C)
dad constante para cada molécula, el anédlisis anterior de la ta
bla IV se hace extensivo al considerar 1los momenfos cuadripola-—-
res totales de la Tabla V. Una caracteristica muy importante que
se puede apreciar en dicha tabla es que los momentos cuadripola
res de moléculas con M = 0 estén fuertemente relacionados al ni
mero de electrones 7 del sistema. Como se menciond anteriormente,
sb6lo es la Pirazina la que presenta una anomalfa en la correlacidn
Las moléculas con s Z 0 no muestran correlacién posible en fun-
cibn a los electrones aportados al sistema. En las Tablas VI y VII
se pueden apreciar ambas correlaciones, los valores de C) usa-
dos para obtener el parametro Adx , Son los que aparecen en la
Tabla V. En la Tabla VI vemos que los éxx para Pirrol y Furano

son bastante cercanos, esto no nos debe sorprender si tenemos

en cuenta la similitud de ambas moléculas.




Finalmente, en la Tabla VIII se muestra una conparacibén de los
valores para el estado fundamental, obtenidos en el presente
trabajo con resultados experimentales y tedricos usando distin-
tas bases de céilculo.

cuzrdo con los valores =xperimentales informados por

&

=
[
Y

W.H. Flygare y R.C. Benson /1°/ es relativo, ya que al ser ®
una propiedad molecular muy dificil de medir debe usarse méto-
dos indir=ctes,. por lo anto, hay gran incertidumbre en la me-
dida, a veces como en el caso del benceno, ella alcanza a un

50% alrededor de la media.

Los resultados que hemos obtenido, son en general mayores
que los informados usando bases CNDO e INDO, lo gue podemos
atribuir a la gran contribucidn del core. Hay un mejor acuerdo
con los valores de aditividad de Flygare /22/. Los nimeros ob-
tenidos seglin el método IEHT /19/ estén en general por debajo

de los dados en este trabajo.

Observamos que el acuerdo con los valores informados por
Schweig es satisfactorio debido a la similitud de la base emplea
da,para el Azuleno no es posible efectuar una comparacibdn inme-
diata, ya que como se mostrd en el capituvlo 2, el momento cuadri
polar de moléculas con//l% 0 depende de la eleccidn del origen de
coordenadas. En la tabla IX se aprecia los momentos cuadripolares
de Schwelg trasladados a nuestro sistema de coordenadas, lo cual
puede hacerse usando los valores de‘/u informados por el mismo
/21/ en la ecuvacién (2.12b). Se ve que los nuevos valores para

el azuleno son practicamente iguales a los obtenidos en este tra-

bajo.




Resumiendo el andlisis efectuado, podemos concluir que las mo-
1éculas con/n = 0 presentan momentos cuadripolares que parecen
no variar frente a cambios en la geometria y en el estado cuén
tico y pueden correlacionarse en funcidn del nlmero de eleétrg
nes j del sistema. Lo contrario ocurre con las moléculas con

Py #Z 0, ya que sus momentos cuadripolares no se mantienen cons
tantes frente a cambios en la geometria y en el estado cuénti-
co molecular, por otro lado, no pueden correlacionarse en fun-

cibén del nGmero de electrones del sistema 7 .
c¢) Interacciones Moleculares

Como se menciond anteriormente, las energfas calculadas

se obtienen en un medio polarizable de constante dieléctrica

igual a uno (€, = 1).

BEn la Tabla X se muestra los valores de energia electrosté
tica en la interaccibén entre dos moléculas de benceno, calcula
da seglin la expresién (2.35). La energia de dispersibén se obtie
ne de la referencia /7/ y la energfa total es la suma de ellas.
Aunque la energia electrostética es proporcional a R—9 y la ener
gia de dispersibén 1o es a R—6, donde R es la separacibn entre
los centros, la energia electrostética es més importante por
ser de primer orden de perturbacidn, que la energia de disper-
sién. Por lo tanto, la interaccibdn entre dos moléculas de ben-
ceno queda practicamente determinada por la interaccidn de sus

momentos cuadripolares.

gréfico 1 se muestra el comportamiento de la energia

~

electrostética y de la energia total en funcibdn de la separa-

En el

cidén entre las moléculas. Se observa que amnbas curvas son para



lelas y la energia total es suavemente inferior a la electros
tética, debido al signo de la energia de dispersibdn, lo cual
confirma 1o mencionado anteriormente acerca de la interaccidn

entre dos moléculas de Benceno.

La Tabla XTI muestra una comparacidn de los valores obteni
dos en este trabajo con resultados obtenidos por Schweig /12/ .
Para poder establecer dicha comparacidn, eé necesario homoge-
neizar los medios, para lo cual nuestros valores son traslada
dos a un medio polarizable de constante dieléctrica €, = 2 .
Se observa que el acuerto entre nuestros resultados y los de
Schweig es excelente para la energia electrostatica, debido al
acuerdo entre los momentos cuadripolares de la Tabla VIII. En
la energia total la concordancia entre ambos valores no es tan

buena, 1o cual se debe a los valores de energia de dispersidn

informados en /7/.

En la Tabla XII estén los valores de las energlas de in-
teraccidn entre dos moléculas de Piridina, nuevamente las e—
nergfas de induccidn y dispersibdn son obtenidas de la referen
cia /7/. Se observa que a distancias cortas, el valor absolu-
to de la energia de induccidn es mayor que el de la energia
electrostética, lo cual no es posible debido a que la energia
electrostitica es de primer orden de perturbacibn. Esto nos
proporciona un criterio para establecer una cota inferior al
rango de validez de la teoria de interacciones moleculares de
largo alcance, desarrollada por Buckingham /1.3/, para este
caso particular. Los campos eléctricos y campos gradientes in
ducidos por las mqléculas de Piridina son de tal magnitud, en
tre los cinco y diez Angstrom, que la convergencia de las eX-

presiones (2.28) y (2.29) es muy suave. Podemos establecer que
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sélo alrededor de los 10 A de separacidbn, la convergencia es

aceptable, y por lo tanto, la validez del modelo es probada.

En el grafico N° 2 se observa que a medida que aumenta la
separacibdn entre las moléculas los valores de energia total
convergen hacia los de energia electrostatica, 1o que demues-
tra que a distancias grandes, la energia de interaccidn queda
determinada por la interaccién de los momentos eléctricos per

manentes.

Una comparacibdn de las Tablas IX y XI, nos lleva a pensar
que el rango de validez del modelo de Buckingham, es mayor en
el caso de las moléculas de Benceno, debido a que en- la inter
accidn entre dos moléculas de Piridina entre 5 Z y 10 Z, es
probable que el recubrimiento de las funciones de onda mole-
cular no sea despreciable contribuyendo asi al intercambio e-
lectrbnico entre las dos moléculas. De esta manera el hamilto-

niano de interaccidn no puede escribirse como una serie multi-

polar.

d) Orbitales virtuales modificados

Usando la modificacibén de los orbitales virtuales esperariamos
que los valores informados en la Tabla IV sufrieran alguna al-
teracién. La Tabla XIII muestra los valoreS(m3()1 en las molé
culas de trans-butadieno, Furano, Pirrol y Anilina, calculados
usando los orbitales virtuales modificados. En la tabla XIV se
comparan los valores de la Tabla XIII con los valores de@D1

calculados con los antiguos orbitales virtuales. Puede obser-
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varse quée no hay cambios significativos erire los valores de

C)j calculados con los antiguos orbitales virtuales y los cal
culados usando la modificacidn. La molécula de Pirrol es la

unica que presenta una pequefia variacibn entre ambos resulta-
dos. Debido al uso de una base minima, las variaciones en la
matriz densidad de carga es muy Ppequeila 1o cual justifica la
poca variacién de los resultados. Por lo tanto, cuando el mé
todo de expansidn es usado con una base minima no debemos es

perar un gran mejoramiento de los resultados.




5. CONCLUSIONES

1. Se ha mostrado en este trabajo valores calculados de momen-
tos cuadripoldres en moléculas organicas comjugadas y hemos es
tudiado su comportamiento frente a diversas situaciones. Hemos
mostrado que la geometria molecular parece no tener influencia
en el momento cuadripolar de moléculas con M =0, 10 que nos
conduce a pensar que los valores de GD1 son confiables desde
ese punto de vista. En moléculas con Ve # 0, el momento cuadri
polar experimenta una pequefla variacidén al cambiar la geometriai
molecular, de 1o cual puede concluirse que en este caso 1los va-
lores obtenidos de @51 deben ser menos exactos que los anterio
res. En este punto pensamos que podrian mejorarse los resulta-
dos de @ 1 1evantando la restriccién de la base mimina usada

en nuestro cllculo. Asi tendriamos un criterio més exacto con
respecto a la influencia que cambios en la geometria pudieran
tener en-las propiedades dependientes de los electrones sigma

y cual es su contribucibén al cambio en los momentos cuadripo-

lares.

2. Se ha podido apreciar, que los momentos cuadripolares de
moléculas con Va = 0 se comportan en muy diferente forma que
los de moléculas polares frente a las situaciones que hemos
estudiado. Sin embargo, sus comportamientos se asemejan en el

cilculo con orbitales virtuales modificados.

3. Bl acuerdo con otros valores, tebricos y experimentales,
justifica el uso de una base minima, con lo cual el costo com
putacional es considerablemente méas bajo que al usar una base

extendida que considere todos los electrones.




4. El1 estudio de las interacciones moleculares proporciona un
criterio semi cuantitativo acerca de la importancia de los mo
mentos cuadripolares. Se ha demostrado esto en el caso de la

interaccidn puramente cuadripolar entre dos moléculas de Ben-

ceno.
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TABILA 1, Ceometrias y sistemas de referencia de las
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moleculas involucradas.
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TABLA IT

INFLUENCIA DE LA GEOMETRIA SOBRE LOS MOMENTOS CUADRIPOLARES. SE COMPARAN

GEOMETRIAS IDEALES CON EXPERIMENTALES Y MOLECULAS ISOMERAS. TODOS LOS MO
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MENTOS ESTAN EN UNIDADES DE 10 cgs.

EXPERIMENTAL.

I GEOMETRIA IDEAL,

IT GEOMETRIA

(¢}
Contr. Core Sist.v Est. fund. M. osmmaww.mu Sist. T Est. exc. M. cuadrip. mv.w

XX XX XX XX XX
MOLECULA YY YY YY YY YY
27 27 27 27 22
. 20,21 12:35 3,06 17,15 3,06
Trans-Butadieno I _1,22 _4,23 3,06 _4,28 3,06
-19, 00 -12,88 -6,12 -12,87 -6,11
18,88 15,82 3, 06 15, 82 3,06
Trans-Butadeno IT 0,01 -3,05 3,06 -3,05 2,06
-18,89 -12,77 -6,12 -12,78 -6,11
23,18 20,12 3,406 20,12 3,06
Cis-Butadieno -7,14 -10,20 3,06 -10,20 3,06
I.qmw~0w - .@-@M |mn\~4 .I@.@N .I@-AJ
7,06 -4.,2 4 11,30 1,21 5,85
Pirrol I 11,04 10,49 0,55 5,12 W.@D
-18,11 -6,27 -11,84 -6,34 -11,77
5,80 -5,57 113 37 5,80
Pirrol II 14,00 13,49 0, 51 7,69 6,31
+19, 80 -7,92 -11,8 -7,69 -12,11

Y




TABLA II (Continuacién)

2.63
Furano I 15,52
-18,15

5,38

Furano II 14,43
-19, 80

13,90

Piridina I 13,96
-27,86

7:79
Piridina II 22,99
|w0~ﬂﬂ

18,42
Azuleno -2,42

113,68
Naftaleno -18, 56

259,17
Fenantreno -52,04
-207, 14

352,65
Antraceno -120,65

|m.@®
14, 84
lﬂ.mw

|W~®®
14, 51
|Q-WN

7.32
11,94
-19,26

1,42
20,68

13,14
-11,89
-1,26

106,05
-26,21
-79,84

248,48
-62,73
IA@W~QW

341,96
lq@g‘wm
-210,61

9,62
0,68
-10, 30

11,37
-0,03
|g4-m®

mww.@
2,02
-8,60

6,37
253
-8,68

5,28
9,47

7,63
7,65

-15,28

10,69
10,69

10,69
10,70

-Imnww
9:47
IQ.JW

-0,62
3,73
|wb\_\_

-11,24
30, 84
=18, 38

|4®.4w
46, 34
-27,21

15,18
l\_mnb.m
1,24

106,02

-26,20

|Q®.ww

248,48
-62,74
-185,74

341,96
|4W4-WW

4,96
6,05
-11,00

5: 92

5,70
-11,69

25,14
-16,88
-8,27

26,92
-23,35
anmm

3,24
14,00
|AQ.N$

7,66
7,64
IAW.MO

10,69
10,70
-21,40

10,69
10,70
-21,39

Al ey




TABLA III DIAGRAMAS DE DENSIDADES DE CA'RG'}SL- SCF-PPP. LOS VALORES
ENTRE PARENTESIS INDICAN LAS DENSIDADES DE MOLECULAS

CON GEOMETRIA EXPERIMENTAL.

ESTADO PRIMER ESTADO
KOLECULA
FUNDAMENTAL EXCITADO
-G 2 -gel s 7{~ 0,10
(-0,22 t-0,22) (-¢,12) (-9, 1)
PIRROL 9% 5,76 o,f-'i) 4 g,0d
€0,16) (c,16) (9,09 ! (o, 08
N ' N
o 0,05
(g’ Il} (D, o6l
-3,23 -g2?
t-g,28) (-¢,28)
FURANO gz2 G2z
(o, 2¢) O (o,24)
e, c8
(c,0g)
(6,0¢)
2,02
-0,0y 0,05
-0,08 (-0,05)
PIRIDINA
G16 o/
(o,16) N {0,16)
-0,30
(- 0,29)
-5
-g0¢ -0,06
ANTLINA
-o,6¢ -0,06
0, 34
N
0,04
(0,15)
-2,05) {-0,06)

AZULENQ (-20i) (0,10)

) [-00€
209) - (515) v06) !

— 42




TABLA IIT (Continuacidn)

ESTADO PRIMER ESTADO
‘OLECUL
KOLECULA FONDAMENTAL EXCITADO
-p,23 - 9,50
N N
é,i e /2 0,2 c, ey
PIRAZINA
(X3 g ek 0,2y o0 2y
N N
-0,23 -o,50




TABLA IV _ CONTRIBUCION ELECTRONICA Al MOMENTO CUADRIPOLAR TOTA
ESTADO FUNDAMENTAL Y PRIMERO EXCITADO SINGULETE (En

-2
unidades de 10 6 cgs).

L2

Estado Fundamental: 1 estado excitado

Moldcula contri?uciéno@:; ] contribucibn @;
(:kx _ @%ny (:éz _ ézéx » @Q;y‘ C}Lzz

Etileno 2,85 - 3,72 0,87 2,85 -3,72 0,37
Cis-Butadieno 20,12 -10,20 -9, 92 20,12 -10,20 -9,92
Trans—-Butadieno 17,15 - 4,28 -12,88 17,15 -4,28 -12,883
Benceno 9,34 9,34 i18,65
Pirazina 5,04 14,79 =19,82 -11,25 31,82 -20,57
Naftaleno - 106,05 -26,21 -79,84 106,02 "26,20 -79,83
Antraceno 341,96 431,35 -210,61 341,96 -131,35-210,61
Fenantreno 248,48 -62,73 -185,75 248,48 -62,74 185,74
Pirrol -4,24 10,49 ~-6,27 1,21 5,12 -6,34
Furano -6,99 14,84 r7:85 -2,33 9,47 -7,15
Piridina 7,32 11,94 -19,26 -11,24 30,84 —19,59'
Anilina -16,82 56,10 —39,29 -32,76 70,73 -37,97

Azuleno 13,14 -11,89 -1,26 15,18 -16,42 1,24




.

TABLA V MOMENTO CUADRIPOLAR TOTAL DE UNA SERIE DE MOLECULAS,

SISTEMA 7 , PARA EL ESTADO FUNDAMENTAL Y PRIMERO

-2
EXCITADO SINGULETE. UNIDADES;DE 10 © CGS. EL BJE Z

ES SIEMPRE PERPENDICULAR AL PLANO MOLECULAR.

3

Molécula

Estado fundamental

!
1
L
¢
i
i

Estado excitado

) o o A i ua
Cgoc GB}QV (géz d!x: tg;y (géz
Etileno 1,53 1,53 - 3,06 1,53 1,53 - 3,06
Trans—-Butddieno T 3,06 3,06 - 6,12 3,06 3,06 - 6,11
Trans-Butadieno IT 3,06 3,06 - 6,12 3,06 3,06 -U6;11
Cis-Butadieno 3,06 3,06 - 6,11. 3,06 3,06 - 6,11
Pirrol I 11,30 0,55 -11,84 5,85 5,92 -11,77
Pirrol II 11,37 0,51 -11,88 5,380 6,31 -12,11
Furano I 9,62 0,68 -10,30 4,96 6,05 -11,00
Furano II : 11,37 -0,08 -11,29 5,99 5,70 -11,69
Benceno 4,58 4,58 - 9,17
Piridina I 6,58 2,02 - 8,60 25,14 16,88 - 8,27
Piridina II 6,37 2,31 - 8,68 26,92 -23,35 - 3,56
Pirazina" 3,88 -0,87 - 8,02 25,17 -17,90 - 7,27
Anilina 15,12 -10,95 - 4,17 31,06 -25,57 - 5,49
Azuleno 5,28 9,47 -14,74 3,24 14,00 -17,24
Naftaleno 7,63 7,65 -15,28 7,66 7,64 -15,29
Antraceno . 10,69 10,70 -21,39 10,69 10,17 -21,39
Fenantreno 10,69 10,69 -21,39 10,69 10,70 -21,40

I Geometria ideal.

II Geometria Experimental.
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TABLA VI CORRELACION DE MOMENTO CUADRIPOLAR EN FUNCION
AL NUMERO DE ELECTRONES 7# (N) DEL SISTEMA, @
EN MOLECULAS CON A £ 0. ESTADO FUNDAMENTAL. Gwa=

Molécula N Sxx Jyy' dzz
Pirrol I 6 1,88 0,09 1,97
Pirroll II 6 1,90 0,09 1,98
Furano I 6 1,60 0,11 1,72
Furano II 6 1,90 0,01 1,88
Piridina I 6 1,10 0,34 1,43
Piridina II 6 1,06 0,39 1,45
Anilina 8 1,89 9,37 0,52
Azuleno 10 0,53 0,95 1,47

TABLA VII CORRELACION DE MOMENTO CUADRIPOLAR EN FUNCION AL
NUMERO DE ELECTRONES 7 (N) DEL SISTEMA, EN MOLE

CULAS CON A= O. ESTADO FUNDAMENTAL.
544:= ' €3A‘

Molécula N Sxx Syy | $zz
Etileno 2 0,765 0,765 1+53
Cis-Butadieno 4 0765 0,765 1:53
Trans-Butadieno 4 0,765 8,765, 1,53
Benceno 6 0,765 0,763 1,53
Pirazina 6 1,48 3,15 1,34
Naftaleno 10 0,763 0,765 T 53
Antraceno 14 0,764 0,764 1,53
Fenantreno 14 0,764 0,764 1,53
I Geometria Ideal.

II Geometria experimental.

=R A




TABLA VIIT COMPARACION DE LOS VALORES DE MOMENTOS CUADRIPOLARES. UNIDADES AOlmm CGS.

LOS VALORES EXPERIMENTALES HAN SIDO SUBDIVIDIDOS EN LOS INFORMADOS POR
BUCKINGHAM (a) Y LOS DE FLYGARE (b). ESTADO FUNDAMENTAL.

XX XX XX XX XX

MOLECULA i ) 7 B 4 41 7
__Experimental IEHT _cNp0/2% cnpo/2® 1npoe sist.t Adit.9 Ab—init.® Ab-init.l Este trab,
B 1,3 1,1 1,53 1,8 1,439 1,738 1,53
Etileno 2,0 + 0,152 1,8 \ 1,7 1,53 2,5 3,062 | 1,763 1,53
~3,1 ~2,8 -3,06 -4,3 =4,500 -3,501  -3,06
~2,5 4 1,1P 3,06 3,06
Trans-butad. 3,3 4+ 1,7 3,06 3,06
~0,8 & 2,2 ~6,12 ~6,12
2,8 + 1,4° 2,86 -0, 32 4,59 3,3 4,741 4,916 4,59 L
Benceno 2,8 + 1,4 2,86 ~0,32 4,59 3,3 4,741 4,916 4,58 g
~5,6 & 2,8  =5,73 0,64 -9,18 -6,6 =-9,482 -9,833  -9,17 |
. 10,70 . 10,69
Fenantreno 10,70 . 10,70
lm\_-b\_ Im‘_-wm
7,65 6,196 7,63
Naftaleno 7,65 8,853 7165
9,23 5,28
Azuleno 7,62 9,47

-16,84 -14,74




TABLA VIIT (Continuacién)

XX XX XX XX XX

vy vy yy vy vy

22 27 Z2 22 b4

MOLECULA _ Experim. TEHT CNDO/2 CNDO/2 INDO SIST.T Adit. Ab—init. Ab-init. Este trabajo

5,96 6,30 2,49 5,70 6,58
Piridina I -2,81 -1,60 -6,70 -=1,70 2,02
- - -3,15 ~4,70 4,21 4,00 T Te
9,7 % A.Av 6,37
Piridina II -3,5 + 0,9 2,31
Im~m.vl_nl;_~w ..le~mm
4,73 5,40 2,03 5,10 5,60 9,62
5,9+ 0, 3P 11,37
Furano II 0,2 + 0,4 i -0,08
'lmnx_ H Osb. ..l‘_\_~m®
1,23 1,80 -1,10 1,40 11, 30
Pirrol I 4,67 5,90 1,95 5,80 0,55
-5,90 -7,70 -0,85 ~7,20 -11, 84
5,8 + 1,6° 11,37
Pirrol II 6,6 £ 1,2 . 0,51
- ~12,4 + 2,5 =11,88

-4 f -

I Geometria Ideal

IT Geometria EBxperimental

a. Referencia /17/
b. Referencia /18/

c. Referencia’ /19/
d. Referencia /20/
e. Referencia /20/
£. Referencia /21/

g. Referencia /22/
h. Referencia /23/
i. Referencia /24/
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TABLA IX TRASLACION DE VALORES DE ()ﬁﬁ
OBTENIDOS POR SCHWEIG /21/,
PARA EL AZULENO Y COMPARACION
CON LOS RESULTADOS DE ESTE TRABAJO.

C%x C%W' é%z
" Schweig 2,23 7,62 -16,84
Schweig¥ 5,31 2,58 -14,88
P Este trabajo 5,28 9,47 -14,74

¥ Valores trasladados.

_47_
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TABLA X ENERGIAS DE INTERACCION EN Kcal/mol, ENTRE DOS
MOLECULAS DE BENCENO SEPARADAS POR DISTANCIAS

R -
Z
R ,© _ T a
z(A) Y, Us Us
5 2,32 ~0,26 2,06
10 7,26 x 102 -4,05 x 103 6,26 x 10°2
-3 _4 =3
15 9,56 x 10 =3,55 % 10 9,217 x 10
. 20 2,27 X 10-3 -6,32 x 10_5 1,64 x 10"3
55 7,44 % 10°% 21,66 x 10°° 7,27 x 10°4

er referencia /7/.

TABLA XI COMPARACION DE. VALORES DE ENERGIA DE INTERACCION
ENTRE DOS MOLECULAS DE BENCENO. AL COMPARAR, SE
DEBEN HOMOGENEIZAR LOS MEDIOS, POR LO TANTO LOS
VALORES DE LA TABLA ANTERIOR SE DIVIDEN POR c, = 2.

R, (2) Ue Uea Ur Ura B

5 1,16 1,16 1,10 1,14
10 3,63 x 10°  3,64%x 10° 3,53 x 102 3,60 x 102
15 4,78 x 10> 4,79 x 107> 4,77 x 10> 4,74 x 10°3
25 3,72 x 104 3,73 x 1077 3,62 x 107 3,71 x 107%
a Ver referencia /12/.

U, = Energia electrostética.

U, = Energia de dispersidn.

U.= Energia total.

Rl LR 2 :s\égeiié;t NTI- gaiﬁ;sigtLE

BIBLIOTECA CENTRAL




TABLA XIT ENERGIAS DE INTERACCION EN Xcal/mol ENTRE
DOS MOLECULAS DE PIRIDINA, SEPARADAS POR
DISTANCIAS R, .
o q , @
RZ(R) Ue UJ: Us U:
f ~1
5 4,62 ~-10,22 -2,70 x 10  -5,87
- -2
10 3,8 x 10 | -0.14 ~0,42 x 10 ° 0,24
-1 —1 1 -2 -1
15 1,02 X 10 -0,12 X 10 ~0,37 X 10 0,84 x 10
-2 ) - . -
20 4,13 x 10 -0,22 x 10 ~0,65 x 10°¢ 0,39 x 10
-9 - - -
25 2,08 x 10 -0,58 x 10 3 -0,17 x 10 4 0,20 x 10 L
-2 - : —_ -1
30 1,19 x 10 ~0,18 x 10°° ~0,57 x 10°° 0,12 x 10

a Ver referencia /7/
U = Energia Electrostética.
U; = Energia de Induccién.

U,= Energia de dispersién.

~ 54—




TABLA XTIII MOMENTO CUADRIPOLAR PRIMER ESTADO EXCITADO
CALCULADO SEGUN ORBITALES VIRTUALES MODIFE
-2
CADOS, EN UNDADES DE 10 6 cgs.
i
, i 1 4
Molecula @;cx . @Y ®zz
Trans—-butadieno I 3,06 . 3,06 4 -6,11
i I
! !
Furano I 4,96 n 6.05 -11,00
Pirrol II 5,63 6,40 -12,03
{
Anilina 31,06 -25,57 ~5,49
' T
't
TABLA XIV COMPARACION DE MOMENTOS CUADRIPOLARES PRIMER
ESTADO EXCITADO, USANDO LA MODIFICACION DE ORBI-
TALES VIRTUALES (%), Y VALORES OBTENIDOS CON LOS
o ~26
ANTIGUOS -ORBITALES VIRTUALES EN UNIDADES DE 10
cgs. :

2 4 et 1
Molécula @(X @yy @ o2
¥T-Butadieno 3,06 3,06 -6,11

T—-Butadieno 3,06 . 3,06 -6,11
*Furano T 4,96 ' 6,05 | ~11,00
Furano I 4,96 6,05 -11,00
¥Pirrol II 5,63 6,40 1 -12,03
Pirrol II 5, 80 6,31 f’ -12,11
*snilina 31,06 25,57 -5,49

Anilina 31,06 | :
’ 25’ 57 -5,49

—52 -
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Grdfico 1 . Energfa de Interaccidn en funcidn de

)
la

distancia intermolecular (RL) para dps

t
'

moléculas de Benceno.lLa linFa gruesai
muestra el comportamiento de la energia
total, la lfnea punteada representajla

energia electrostdtica.
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Grafico 2 ., Energia de interaccidn en funcidn della
distancia intermolecular (R,) para dos

moléculas de Piridina.
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APENDICE A

»

i
i
H

- - . i -
En la tabla siguiente se muestra el nﬁmerotde constantes 1in-
- ] . f ; .
dependientes que especifican al tensor C)g segin la simetria
Iy
de las moléculas. Se ha usado la notacidn Schoenflies para

los grupos de simetria. /3/. .

Molécula Grupo puntual Const. %ndependientes()
Etileno D1 ]2
Trans-Butadieno C,h 3
Cis-Butadieno sz 2
Benceno D6h ﬁ
Fenantreno D,k ;2
Antraceno C,v 32
Naftaleno Db 2
Azuleno C2v 2
Anilina Cov 2
Piridina C,v 2
Pirazina D2h 2
Furano C,v ’2
Pirrol 02v ?2




APENDICE B
EVALUACION DE LAS INTEGRALES

En esta seccidn se procederada a evaluar las integrales mono-
" . i
electrbédnicas del tipo ( 2pz/ @dP /2pz) , las cuales apa-

recen en las expresiones (2.26) y (2.27).

Podemos dividir nuestro problema en dos partes: 1los ele
mentos de matriz diagonales y los términos fuera de la diago

nal.
A. Términos Diagonales

Consideramos aqui las contribuciones en las cuales %= }.
Usando la definicién (2.7), el elemento de matriz (2.26) vie

ne dado por la siguiente expresidn:

(2P, @;;Izh> = . efxz;,:(azaz- %) Xop, d (B1)

2

de la ecuacibn anterior podemos concluir que:

| 1 * 2 2
(| @ l2p> = Tef)’z,? (2x-y*-22)X,, dt

<ZF?. l @;; ,2P4> = %e XZ;; (Z)/z-x"-iz)Xzfe C/t (BQ)

{2p; | @“ ]zpi = ZL / (zgl_xz_y:))(zfz Jz




Es evidente que las integrales (B2) pueden ser evaluadas re-

duciéndolas al tipo fX;;é 7;‘,1;’, dr .
<

Empezamos por escribir el operador en términcs de esféri-

cos armbnicos /23/, segin las siguientes relaciones:

——

X = = \/%lr[ ),’I (s,0) + ¥, (6, p)}

¥ =4 '31 7’[ Y, (8,¢) - %18, l”);, =

—

2= AL vV (5.%)

Expresadas las coordenadas en términos de los esféricos ar-
ménicos, los cuales tienen su origen en el centro de masa
moleculér, debemos trasladarlos a los centros atbmicos para
proceder a la integracién (ver Apéndice C). De esta forma,
efectuada la traslacibn las expresiones (B3) pueden escri-

birse como:

X = \/2’/ T, )jl(e,p) + %.,(8,¢)

| (B4)
Y =4 /2317 )I/I(g.p)_ Y. (8¢ + R3¢n By Sen Yad
o i J IO (9 P) + R ¢os 9,4,1



Finidos como:

- 2 . i
Tomando- en primer lugar z , necesitamos e

A7

P aluar (2105/z /2105

con /2pz) = /210%5) , la integracibén angullar involucra

i

f)j,,*w, v) X, (8,9 %, (5,0) Y, (6,¢) 4.0l

i
- 2 2 . !
De la misma manera, para X e y la integ:

ca resolver:

I

|
|

(8, ¢) );/ (8, p))ﬁl (6,¢) XD (8,¢) O/L
¥

f)}f/ep) Vi (80] Y., (6,¢) Yo (8 ¥) e

i
f),’o*(a, e Y., (8¢)Y,,08¢ Y,(5¢

i

zﬁ/a

.(B5)

racidén angular impli

(B6)

Introduciendo los coeficientes de Clebsch-Gordan /25/ de-
|

I

|
|

ff

Minm' * L
CLee' =j>:ﬂ‘ (8¢ >2m (8, ¢J Y?'m’ (6, ) da (87)
en las expresiones (B5) y (B6),' podemos escribir:

P

TS A Yo o2 = C

ooo voc
CZ 7 + C/la

—

[ S50 Yoda= o

- 58- |




] * ol-/ o0 or-1 ooo
/ Za o/ Yo oo = C;,, Czu + ‘C/m C/fo
if

/Z;X-l Yot Yoo d0 = O (B8)

12

.- " Ll ) ,
Finalmente, utilizando las expresiones (B8), las integrales

del tipo {zio§| R*l2i058) pueden es‘ic‘,ribirse como:

47 T es-l i~ oo0 2z 2 2
(2_[_ oy ixtlz 10 ¥> _—.? R(T)[Czu Cz; + C]IC' '(_?”0 ]-}- R%cos” Pan Seun Cge

|
i
{2108 |¥*l2lof = —a—.R(r)lCZH Z”+Cm C + R*Sen tap sen B4

(B9)

g

|

i

!
i
!
l
|

- 2] o e &N 4T 200" - 000 oo o~ 000 2
(zioxiz?|zLo8d= —.3—,?(7_)[(:2/1 Co + C/Zf C//a }"' R?cos” 644

. \
en donde R(71 ) denota a la integral radial involucrada en la
expresidn {240 3! 7&"[ 240%) que ti‘!jene la siguiente for
i
ma general:

Rer) = [A(5) x0T w* dr (310)




\l:
donde An (¥ ) es una constante de normaliz

dada por:

en el caso particular que tratamos, la ing

vierte en:

R(r):/A:(S) rée T dr

acidn la cual viene

(B11)

egral (B10) se con-

(B12)

y la constante de normalizacidn A2 queda determinada por (B11),

|

con & el coeficiente de Slater definido eﬁ la forma usual:

N
it

n
I
i
‘;‘ﬁ
i

Finalmente, la integral (B12) puede ser eﬁaluada usando la si-

guiente férmula de recurrencia: |

aQar n
/T"e r = & € - %

B. Términos no Diagonales T
: " !

+

Consideraremos los elementos de matriz

Q“—;“‘ =

nal, es decir, los términos en los cuales |

?Eear"/" (B13)

fuera de la diago-
¢ £ B . Los elemen-

icién (2.7) estén

tos de matriz no diagonales, segun la defi

e .)S_‘:_‘

dados por la siguiente expresidn:

2R 1@5 1) = 3-€ [X5 T % Xy o

Q=
N

(B14)




T ——

_— —

Usando las ecuaciones (BS8) obtenemos para los elementos de ma-

triz de la ecuacién (B14):

3 *
5 e [Xp )Xy de =2 e [ Risen'Gee S| tae ces '%J

- ol [
2 e /}(é‘@ {xzszfe d £ ‘3— eLRzS€/194eCwl%e COSQM] (:B1 5)

3 * I 2
= efXZPE(XZ)Xz&c/z = % e l/z Sen 6,4, sen Yar Cos Qm]
C. Elementos de Matriz

Finalmente, utilizando las expresiones desarrolladas en
este apéndice, podemos obtener los elementos de matriz que
determinan al tensor momento cuadripolar.

De la ecuacibn (2.26), tenemos para el estado fundamental:

° il wre 2 477 ST | S
@, = ®,, _e),; ;C/k[TR(r}A‘+2X —Y‘-z‘J (51€)
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Finalmente de la ecuacidn (2.27) se obtienen los elementos de

matriz para el primer estado excitado singulete:
}
|
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en donde se ha usado las siguientes abrev."};aturas:

oco o1l coc ceoo
. == ‘Czu Czu — Czau Czu

écc éo0 écc er-l
2 =7 (CZII Cul - Czll 24 )

B/ak =ZZC/«£ —C/uu B C/wl.
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APENDICE C

TRASLACION DE ESFERICOS ARMONICOS

Consideraremos la traslacibdn de esféricos armbnicos sblidos,
desde un centro A, a un centro B, 1los cuales tienen sus ejes

coordenados paralelos /26/.

El primer sistema de coordenadas A, queda determinado por
. - ._aA £ — N
los res vectores unitarios e1 : ézA y e3A, los cuales tienen

su origen en A. El sistema de coordenadas B es obtenido trala
dando el primero en una direccibn arbitraria, suponiendo to-

dos los ejes correspondientes paralelos unos con otros y esté

B

s s aa % . B B
definido por los wectores unitarios e ,'62 y'é} centrados en

]
B. El punto B tieme las coordenadas esféricas (R, Oag, Par) con

] s A A LA 5 :
respecto al sistema de referenc1a'€1 » €5 1 Bg s si la distan-

cia AB se denota por R. 5; \

—
e’

Figura C1. Sistemas de coordenadas paralelos usadcs en la
traslacién de esféricos armbnicos. El1 sistema de
Coordenadas B se obtiene trasladando el sistema
A, una distancia R.
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In la Figura Cl se ruestran los sistemas coordenados donde
se procederd a la traslaciln de los esféricos armbénicos. Fl

punto P tiene las coordenadas (fp,6z,¢p) con respecto al sis-

% 7 2 s . 5
terma de referencia 53,33,€3. introduciendo los vectores:
Lpe1 1 2 P-1
DA = Iz ’ QB = Ip

y las siguientes abreviaciones para el conjunto de coordena-

das esféricas, las cuales los caracterizan
a = (DA,GA,QWA), b = (pEIeBI¢'B)

Procederemos a trasladar los esféricos arménicos desde A
hasta B en el caso en gue los sistemas de coordenacdas atémi-
cas sean paralelos, como se nmuestra en la figura Cl.

La traslacibn en P esté& cdada por:

g m
E:: £ +m N.
7 (4
sl A+ m NA am
m m
cdonde las constantes de normalizacién Hl Yy Nj quedan defini-
das como:
Y2
¢ 2 (¢+m)l

Usando las coordenacas de B, con respectc al sistema A,

cbtenemos la expresidn general para la traslacidn:

N
y/a)=) Z__ Z (8) Cpm;/(%,&,z) (C3)
A=0 /:-) 1
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£+m)

iH-/u
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(82,92 )
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APENDICE D |
!
|

1

ORBITALES VIRTUALES MODIFI¢ADOS
It

i
V

Como se menciond anteriormente, el operador modificado de
|

Hartree~Fock, depende de la eleccidn de ﬂi . Consideremos
una excitacidn desde un estado /%) , us%ndo el principio
variacional en la expresidn de la energiafde excitacién, ob
tenemos un operador "estado excitado™ para;los orbitales

virtuales, que tiene la forma dgeneral /13/‘

!
|
|
|
Fo=F +ali +4f 1 (1)

Usando el método. de la expansibén de Roothaan donde las /#)
son expresadas en términos de un conjunto?finito de funcio

nes {X}} :

(D2)

W= ) CiX
>

Definimos las matrices D y Dj por sus ele

ntos:

U S-A-_“ e =
~f

occ . T_
Lrg = JZ C/’jC_?j = L_‘Dflf? (D3)
/

|
}
podemos eXpresar entonces la ecuacidn (2.40) matricialmen-

te:

(1-D) © (1-D) (D4)

‘ e

l
{
a
|
|
|
i
l‘I
i
!
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donde la matriz QO queda definida por: |!
|

|
_Q?q ={X;| D [ Xg? (Dﬁi)i y donde I es la

matriz identidad. i

!
{

1

T

Si escogemos Q segin (D1), los elémentos szq pueden

. . e .
ser expresados en términos de integrales dielectrébénicas sobre

[alpeipr) + &(pving)]

|

‘_Clé

Y

/V

las funciones base: §
j

L

|
|

b:’,/u) (D6)

Podemos obtener una ecuacibdn "estado excLFado“, la cual puede

. - (RS
ser expresada matricialmente: !

quéxélfx===éy(::x 3

1

Fock:

En el caso general, donde el operador
mente diagonal, definimos una nueva matriz

elementos:

Zyp=E, &, + (ol @ |4

Usando (D3) y (D6), los elementos toy

te forma explicita:

i

-¢8 -

(D7)

donde Fiéx =F % (I - D).(li (I1-D), ¥y F ej la matriz de
|
|

#& no es necesaria

hermitica con los

(p8)

tienen la siguien




to = ‘Ee Ju +/Z:_:/Z; (';«P Coe C:,aC:;, [‘1(/‘“’//’9)“' b(/‘ﬁ //”’)] (D2a)

Usando la aproximacibn ZDO:

(/‘”)’fQ): (/‘/‘)P/’)quyé/:?

(D9)
(g lpv) = (ppl 22 ) 4o éps

De esta manera, los elementos diagonales 1Y) estén dados por:

Ty =& +;; Cee Cp [a(/«/«/rf}+/>(/f1/‘7“)] (D10)

y los elementos no diagonales:

= GG Gilatpimserr)] o
Ve

De la ecuacibn ( 8) podemos escribir:

TC = CA (D12)

que es finalmente la ecuacibn matricial a resolver. La matriz
C conecta las funciones del espacio "ocupado" con las funcio-

nes del espacio "virtual®.

i e —————
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