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RESUMEN

Se obtiene el espectro ESR del cation radical
derivado de 1,4 dimetilantraceno. EI catiéh SEe prepara
por:iz) axidacibn del compuesto padre en Lcide sulfdrico
(b por oxidacidn mediante cloruro  de aluminic en

diclorurc de metanc. El espectro fue cimulado en base a un
septeto » cuatro tripletes. Se examina el efecto de
cambics en distancizs de enlace en el grupo metilo sobre
constantes de acoplamiento en etilo, cation tolueno,
Catién 1,4 dimetilnaftaleno. Se buscan me todas
eguivalentes para simular 1=z rotacidn libre de grupos
metilo en radicales con uno » dos grupos.Se ectablece una
correlacidn entre constantes de acoplamiento
experimentales ¥ densidadecs de eepfn catculadas con INDOD
en aniones ¥ cationes metilderivados de antraceno. Se
estudia el efecto de protones del anillo ¥ protones de los

. ./
agrupocs metilo en ta correlacion.



1 . INTRODUCCI ON

1.1 RESONANCIA DEL ESPIN ELECTRONICO (ESR)

Consideremos un electron no pareade en un Campo
L P = s =t .
magnetico estatico H. E! momento magnetlcalfu del electran

—_
ge relaciona con el momento anqular de espin § por

Fa="3e./5»3§ (1.1)

donde ge es el factor de Landé (g,= 2.0023 para un
electrdn libre) y Fw'es el magnetdn de Bohr (fe= efiszZmyc
e ¥ e son 1a carga ¥ la masa del electron,
respectivamente).

La interaccicn eritre el momento magnética de |

electron ¥y el campo magnetico estidtico en la direccidn =

™~

esta dada por el hamiltonianc
Fal
5 ;
= ')
J&a Jﬂ/ﬁe IL.! 52 1.2
/
A "
donde S, es la componente z del operador momenta angular
i ’ N " 5 ~
de espin electronico. Les valores propios de S
dados por Meg= +1/2, que correszponde a un estado Iy ¥ Ma=

-1/2 que corresponde & un estado {3}.



s
La interaccion dada por &1 hamiltoniano en (1.2 es

o . .
el 1lamado etecto Zeeman elecircnico.

- . / -
Ze observa wun espectro de absorcion de ESR cuande
; o od : : ; ; -
radiacion de Ffrecuencia ¥ apropiada induce transiciones
" n — - .7 .
entre los niveles Zeeman. La condicion de rescnancia es

AE = ho = BLﬁLJJZ 1.3

;g ; ' ;
donde AE es la diferencia de energia entre locs niveles.

En radic

w

L / .
les organicos aromaticaos, tales como
. . . o
cationes ¥ anijiones derivados de compuestos organicos con
. s - /
un sistema pi, &l valor del factor de Lande es muy cercano

al del electrdn libre. En estos casos, el campo magnético

/ - , -
mas usado en ESR ec aproximadamente de 32500 gauss para
una frecuencia de 3500 MHz.
; /. : ’
Los compuestos organicos tienen algunogs nucleos

B ’ . s
magneticos con pin nuclear no nuloc. La interaccion del

(0
imn

4 . -
espin nuclear con 2l camps magnetico externo (Zeeman

nuclear? queda expresado por el hamiltoniano

%5 = 9uﬁu ”z -T—z (1.4

4

4
donde gu s el factor nuclear » ﬁlu 2] magneton nuclear.
- . . 4 z
Esta interaccicocn, espln nuclear-campo magnetico externo,
- ” N . - rd
no =afecta fen primer orden) las posiciones de las lineas
rd

4 . ’ .
de abscorcion en  un espectro en fase liquida » no sera

necesario consideraria [17.



Los espectros de radicales organicos presentan ogran

-
T
0
o
(a8
a
D

. . LT
C A neas debido a la interaccion del esp(n de 1
e ! ’ ;.
electron dezapareadc con nucleos magneticos en  la
L. i o ; ./ : .-
malecula, Esta interaccian &s Tlamada interaccion
Fiperfina » desdobla los niveles Zeeman.
.2 A, . .
La imteraccion hiperfina puede separarse en dos
5 R 2 E z foo
partes: contribucicon isoctropica v anisotropica.
i ./ . /. . .
La contribucion isatropica es independiente de 1a
. ! " ‘ o
orientacion de | radical relativa al campo magnetico

externo ¥y proporcional a la probabilidad de encaontrar el
/ . ’ : .
electron desapareado en el nucleo JEsta interaccion,
r

Tlamada interaccion de <contacto de Fermi, tiene la forma

dada por el hamiltoniano
Fa%
A A
s T..
36, -Z a—,;Si—-zJ. (1.5)

donde a, es la constante de acoplamientoc hiperfino (en
; < / . . ’
Gauss? de i nucleo o de wun conjunto de nucleos
: . ¢ gy :
equivalentes de espin nuclear I, (nucleos equivalentes son
g vt £z
aguellos que carresponden 21 mismoe isotopo  atomico ¥

’ . . . / . .
ademas ocupan posiciones simetricamente egquivalentes en

A
la molecula). Loz walares propics del operador Iil SOon

. - —-— T
Mg:= ~1., I£+1"""+‘L‘
. s , /o . E
La contribucion anisotropica proviene de la

. ! . ’ 4 :
interaccion dipolar espin electronico-espin nuclear. Esta

la Qrtentacién del radical en el

i}

interaccion depende d

’ - .
campo magnetico. El hamiltoniano es



-~

X

i
|

ANERY . T
5

?e/ge ?Nﬁye 3 ( . ,1.3 } (1.6)

Para radicales en solucicén en un movimiento al azar
rapide ("tumbling molecular"), esta contribucion se
promedia a ceroc [2].

E1l hamiltonianc de espin para moT;culaE en fase
liquida esta formado por dos términos, el desdoblamiento
Zeeman electrénice ¥y la interaccion de contacto de Fermi

que origina el desdoblamiento hiperfino:

/\s Y ~ -~
9% - ?‘f" H, S, + LZ, ai Sy T (1.7)

Para un radical con dos conjuntos de nucleos
equivalentes con espines nucleares totales I, e 1,, las

funciones propias del hamiltoniano de espin son del tipo

l® My, M2 >, 1B M1y M1z (1.8

donde MI& toma 211+1 valores: —14,—I1+1,...,I{ ¥
anélegamente para Mg, .

Esto da origen a 2(21,+1)(2I,+1) niveles de energla.

lLae transiciones permitidas cumplen con dos reglas de
seleccidn LMg= O, £kM5=:t1. Dos conjuntos de nlclece como
los anteriores dan origen & {211+1}(EIL+1)1fnea5 que

/ .
aparecen a campos magneticos dados por



En general, el nimero de lfneas, en un espectro con

varioe conjuntos de nlcleos equivalentes, esta dado por

(27T, +1) (1.10)

L

donde 1; es el espin nuclear total del conjunto i. Las
posiciones de las 1fneas en un espectro aparecen, en
general, a campos magnéticme dados por
He + 2 a; M €1.11)
[

La intensidad relativa de las lineas en un espectro
nermal  esta  dada por la Gegeneracidn de los niveles entre
los cuales oCuUrren lzs transiciones. Los ndcleos
magnéticaos gque <se consideran en este trabajo son nicleocs
de hidrdgeno de espin nuclear 1/2. Para estos nucleos las
intensidades relativas corresponden a los coeficientes de
Ta expansién (1+x)rn ;, donde n es el numero de nucleos
equivalentes con espin nuclear 1/2.

En Ta Figura 1 se muestra un esguema del
desdoblamiento Zeeman v desdohblamiente hiperfino para el
caso de wun radical con dos conjuntos de protones: un
conjunto  con un pﬁctéﬂ y el conjunto con dos protones

equivalentes.



: Desdoblamiento Zeeman v desdoblamiento hiperfino

a 71>
[o 8 -12-0>
Je 8 -%—-1>
-1 1>
.a—%0>
1(1--%-—1>
|B-%--?>
Iﬂ—%0>
B -2 1>
iB+-;-—1>
1B+%0>
|B+%—1>



1.2 LA CONSTANTE DE ACOPLAMIENTO HIPERFINA

Ei hamiltonianoc de interaccion hiperfina se habia

escrito como 1.5
!\s - -~
X, =J€CA)=§4 a, S5, 1, (1.12>

En un cistema multielectronico, como es el caso de

una molecula, cada uno de loce términocs de la suma es [1]

0 (a) = _&517 s foe 90/ % SRy - Rp ) Sam Lia (1.13)
gonde S*W e la componante z del operador momento angular
de eapfn del etectrdn'q;‘?w, vectaor pcsicidn del electron
M3 ?*, vector posicicn del nucleo A y Jhes la funcion
delta de Dirac,

La constante de =zcoplamiento hiperfina se calcula

cComo

A
Qg = _g_“n' 9,_/3’6 94/5,4 £ Aa) (1.14)

SJ
donde f{rA) es el walor medic del cperador densidad de

rd ! ¥ ", =
espin calculade en el ndcleo A, es decir,

05 (Ra) = <¥e 1 5 2 5, SRy - Ra) [¥e> 19
7

. . I's
El valor medic del operador den i

1]

icdad de espin =&

2
calcula con la funcion de ondsa %’

.S
e 1} funcicon de onda

electronica del sistema.



Fara calcular densidades de esp{n y constantes de
acoplamiente hiperfino en ESR, se necesita un calculo
previe de 1s furcion de onda electronica del sistema. Con
funciores de onda obtenidas con teorias monceiectronicas,
Huckel {21 ¥y Huckel-MclLachlan [4], =se calculan las
constantes de acoplamiento hiperfince. Sin embargo, se han
desarrol lado mé todos de calcula cemiempiricos que
consideran todos los electrones de valencia de los stomos
en 1a molecula., En esta linea se encuentran los métodos
CNDO  [51, [4] e INDO [7]. Este Ultimo metodo se utiliza
para calcular constantes de acoplamiento en espectiros ESR.

E1 calculo INDO de la funcicon de onda electronica es
un calculo Hartree-Fock de campo autoconsistente. Los
orbitales moleculares <se expresan Como combinacion lineal
de orbitales atomicos de valencia. Se calculan densidades
de espin y constantes de acoplamiento hiperfino haciendo
uea directamente de la interaccién de contacto de Fermi,
Los calculos efectuados con este metodo dan una base util
para asignar constantes de acoplamiento hiperfino [8].

El metado INDO ha ilegado a ser una técnica estindar
para el estudic de radicales organicos [?1. Una extension
reciente del metodo (18], inclure efectos del entorno del
radical: efecto solvente, icnes disuelfocs. Esta extension

istemas

]}
1]

del método INDD s&via también aplicable a otres

estudiados en este laboratorio.
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Em  este trabajeo se obtuve =1 espectro ESR del cation

radical derivado del 1,4 dimetilantraceno (Figura 27, =]

. £ . t . .2
zsimula, & interpreto tomando enm caonsideracian las

N
[
o
L]}
L
1]

tendencias senaladas por las constantes de acoplamiento
culadas con INDO. Las constantes se calcularon conm ia
mejor recta gue se obtiene occupando las densidades de
n calcultadas con INDO ¥ las constantes de acoplamiento
hiperfino de protones en derivados metilados de antraceno.
La Pegreiidn lineal =e hace con protones de radicales
anionicos vy caticnicos derivados de {,4 dimetilantraceno
01,4 D& 2,3 dimetilantraceno (2,3 DMAY 2,58
dimetilantraceno (2,5 DMad, 2,7 dimetiltantraceno (2,7
DMe>», 9,10 dimetilantraceno (9,10 DMAY, 2 metilantraceno
(¢ MAY. Las estructuras de estas mc]écu!as se encuentran

en la Figura 3.



1




2,3-Dimetilantraceno

2,7-Dimetilantraceno

FIGURA 3 :

2,3 DMA:; 2,6 DMA; 2,7

/

DMA

7

10

DMA:

9 MA.
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9,10-Dimetilantraceno

9 -Metilantraceno

FIGURA 3 : Continuacion
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= . FaRTE EXPERIMENTaSyL

2.1 COMPUESTOS Y SOLVENTES

El 1,4 dimetilantraceno (1,4 DM&a) fue preparado de la
quinona correspondiente por métodos descritos en la
literatura [111. El compuesto se puri%icé usando

cromatografia de «capa fina preparativa. Se usaron placas
de silicagel &0 SiBGF,,, (Merck). Se utilizd como eluvente
tetracloruro de carbono. El producto de interés cristaliza
en forma de agujas amarillo palido.

Se realizo una caracterizacidn de 1a muestra
utilizando espectroscopia NMR. EIl espectrdmetro usado fue
un UARIAN T-60 del departamentoc de Quimica de esta
Facultad. Los espectros MMR de protones de una solucidn en
CDCly 4, confirman que el compuesto tiene la estructura del
1,4 DMA ¥ que no hay impurezas presentes.

El punto de fusicn encontrado para este compuesto fue
72-73 * €, en acuerdoc con el walor informado para el 1,4

DMA en 1a literatura [111].
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2.2 PREPARACION DEL RADICAL

El cation radical derivado del 1,4 dimetilantracenc
(1,4 orMa Ty se abtuve por dos metados: (a) disolviendo el
compuesto padre &n acido sulfurico concentrado a

temperatura ambiente, (b} por reaccicn del compuesto padre
disuelto en dicloruro de metano con cloruro de aluminio.
En ambos casos se obtiene una solucidn de color rojo.

Las celdas usadas en ambos métcodos se muestran en la
Figura 4a ¥ Figura 4b respectivamente,

Lz oxidacidén con acide szulfirice es bastante rapida
(103 minutos); la solucion obtenida se introduce en la
celda estandar de ESR (Figura 4a) » posteriormente en el
instrumento,

Se busco un segundo me toda de preparacién del radical

3 . 4 ’
para obtener una mejor resoclucion. En este metodo se

o

coloca el compuesto padre en una de las ramas de la celda
(Figura 4b>, en 1la otra rama se coloca el cloruroc de
aluminio. La celda <se conecta a una !inea de vacio vy se
desgasa. El solvente utilizado, dicleoruro de metano (punto
de ebullicidn: 40-41° C) se destila sobre el 1,4 DMA. La
reaccion <ce hace a temperatura ambiente » la solucion ze
transfiere al capilar que se introduce en la cavidad de

ESE.

i’
Los espectros que se obtienen con ambos metodos son
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=
)
\
L |
u
(o) (b)
FIGURA 4 : (a) Celda estandar o»zra soluciones acuosas

(b) Celda usada pava radical producido por oxidacién con
cloruro de aluminio en dicloruro de metano.
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practicamente identicos.
S . P . . . O
Se prefiric el primer metodo (exidacion con acido
sulfurico) debido a la menor dificultad experimental en la

preparacién del radical,

2e prepararon soluciones can distintas
concentraciones del compuesto padre. Socluciones
. . . -3

concentradas (0,02 M) requieren aproximadamente &%10

5 4 = .
gramos de compuesto padre. Las soluciones mas dituidas gue

e prepararon son del orden de 0.001 M.
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2.3 MEDICIONES ESR

Los espectros ESR =e obtuvieron en un espectroﬁetro
YRRIAN  V-4302; con una unidad de 100 KH,. La sensibilidad
del instrumento <segun las especificaciones del +fabricante

es 10-9

M. La sensibilidad actual del instrumentoc es
aproximadamente 10 mM,

La resolucid% del instrumento es de aproximadamente
0.1 gauss. En espectros con mucha estructura hiperfina es
preciso sacrificar sensibilidad para obtener mayor
resolucion. Las condiciones experimentales en que se
tomaron los espectros eﬁtén de acuerdo con las condiciones
sugeridas en espectros con mucha estructura hiperfina
[301.

El eepectrd&etro VaRIaN UV-4302 trabaja con una

frecuencia fija cercana a %500 MH, ¥ se barre el campo

magnético. Descripciones detalladas de espectrémetros ESR
se encuentran en las referencias [301 » [311. EI
instrumentc de este laboratorio aparece detallado en la

referencia [32].

Los ecspectros ESR, gque consisten en la primera
derivada de la curwva de absorciﬁﬁ, se registraron en un
regi trador X-Y Hewlett-Packard 7004-B.

Las constantes hiperfinas se midieron utilizando un

gaussimetro WARIAN E-S00. La precisioﬁ de este instrumento



19

Los parémetroa medibles en un espectro ESR  que
facilitan la simulacion ¥ avudan a la determinacion de las
constantes de acoplamiento, son
ta) el ancho del espectro
Lha Eeparacidh entre las 1ineas més externas fprimera ¥
segunda | inea del espectrol
{c) intensidad reiativa de las lineas
(d) posicion de las lineas
ie) ancho de las 1ineas

El ancho de un espectro ESR, debideo a nicleos de
ezpin nuclear I = 172, es igual a E; n. a,, donde n; es el

L
numero de nlcleos con constante de acoplamiento a; .

La obtencion del ancho del espectro, » por
consiguiente, 1a poaiciéﬁ de la primera 1inea, es
importante porque: Ta separacid% entre las dos lineas mas
externas da la constante de acoplamiento mas pequena. Por
otra parte el ancho del espectro acota el resto de las
constantes.

La intensidad relativa de las 1ineas en espectros
cuvas lineas tienen todas el misma ancho, » nQ estén
excesivamente zuperpuestas, da informacion <cobre las
degeneraciones., For ejemplo, una relacion de intensidades
de 1:2:1 podria corresponder a un triplete, proveniente de

dos ndcleos equivalentes de I.=1/2.
L
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Adn en espectros con excesiva superposicion de
! " " . . :
lineas, la posicion de las lineas de maror intensidad da

ur & primera base para obtener las constantes de

rs
Los espectros de ESR de radicales libres en solucion

tiemen en general anchos de 1{nea constantes en cada 1{nea

de 1 espectro ESR. E} valor del ancho de linea en
soluciones dilufdas ¢10°2 - 10™% M) es alrededor de 0.1
gauss,

En el caticn radical derivado del 1,4 DMA <e obtuvo
el ancho del espectro » las primeras 1ineas ocupando
sclucicones concentradas del compuesto padre y barridos de
Campo magﬁético de 3 ¥ 10 gauss.

La observacicn de las lineas de mavor intensidad v la
medicion de las distancias permitieron encontrar la
constante del septetoc, debido a los seis protones de los
grupos metilo. Estas mediciones s2 facilitan ocupando
soluciones diluidaz ceon baridos de 10 gauss en el campo
magnético.

Considerando la anterior falta determinar tres
constantes. Estas se buscan seleccionando las l{neas de
mayor intensidad en &1 espectro.

El procedimiento en este punto fue construir un
ecspectro de barras con las constantes tentativas; a

L4
continuacion ze simulo el espectro ¥y un dibujo del
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. ’ .
espectra simulado se comparc con el experimental. Para
consegquir las constantes gue se informan en este trabajo

ze hicieron unas uveinte simulacicanes.
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2.4 CALCULOS COMPUTACIONALES

P, . .
{ar Simulacion del especiro.

o
(]

S ./ . I
disefio un programa de computacion: RAYVITAS {Apendice
” . : P . .
A2 gue calcula la posicion, intensidad, degeneracion ¥

P " . " o, ’ N ” r'd
comdinacion Je ndmeros cuanticos ™ para cada linea

Ii
espectral.

Para la =zimulacicon de los espectros se usaron dos
programas: UARYLI [12]1 v PLOTTER [13]1. El programa VaARYLI
calcula el espectro ESR ¥ el programa PLOTTER dibuja el
espectro en un CALCOMP PLOTTER de ENAF.

En la secuencia seguida para simular el espectro del
1,4 DMA, detallada e&n  la seccion 2.3 y, se hizo notar la
necesidad de COmparar espectros experimentales con
espectros de barras, realizados con conjuntos tentativos
de constantes de acoplamiento.

Eil espectro del 1,94 DMa a5 de gran complejidad:
el ndmero de 1ineas tedricas e= de 284 en un ancho de
aproximadamente 23 gauss, superposicion de l1{neas, una
relacicnh de intensidades tecrica de 1:320 entre la primera
linea ¥ 1la 1inea central. Las caracteristicas anteriores
dificultan &1 dibujo de ecte espectro de barras.

Esta dificultad se soluciond diszefando un programa de
computacion, RAYITAS, que calcula: la pmsicidh de cada

linea respecto de 1la 1linea central, la degeneracidh de
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cada 1linea, 1la intensidad de cada 1{nea referida a la
linea central experimental . El programa determina ademés,
la combinacicoh de nidmeros cudnticos Mll’ MIZ’ i § Gy MIE '

para cada 1Tnea.

El programa VARYLI simula el espectro ocupando como
datos de entrada: altura de la linea centraly anchao de
linea. Para cada grupo de protones equivalentes es

necesario introducir los siquientes datos:
(a) nimero de ndcleos
(2) ezpin nuclear de un ndcleo del conjunto
{3} constante de acoplamiento
E!l espectro <simulado con el programa VARYLI es un

conjunto de wvalores {x; v ¥.) donde y, es la altura

:
calculada en la posicion xi;la variable X estd medida en
gauss. Este conjunto de puntos, (el espectro del 1,4 DMA
se simula con &700 puntos), es entrada para el programa
PLOTTER.
Ch Calculo de densidades de spin ¥ constantes de
acoplamiento.

Las densidades de spin b4 las constantes de

acoplamiento hiperfino se calcularon con un programa

CNINDO [(141.
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. AaSFPECTOS TEORICOS

3.1 EL HAMILTONIAND ELECTRONICO DEL SISTEMA

La ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo
para un <sistema Fformado por un conjunto de N nicleos ¥ n

electranes es
AT+L
aTa
;;8 LE R N8y, ) EP(:,z, _..,N,1,2....,m)=E,._7,A,_‘P(.{,.-- m) (3.1

donde 4’ es la funcicn de onda completa para todas las
particulas en la molécula, Epza, €5 la energia total del

A
. TOoTAL
sistema » H es

ATTAI- :r- 2 o 2 - a
A LIS e S R I A
2 e

e sl (327
2_ Al3 2fmg /7
— = 2 o -
Z 2 B Za ’La'r)! # Z_E.ezn,,,j"
A 7 n(f /
MA:masa del ndclec &

Z,e:carga del niclec A

€ mcarga ¥ masa del electrdn

b?S distancia entre los electraones 7 » f

Los términos del hamiltonano son: energfa cinetica de los

’ Va o N " i
rnucleos, energia de interaccicon entre los nuclecs, energia
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g P .

cinetica de los electrones, =cnerqgia de interacion entre
L Fl . . '

nucleos v electrones, energia de interaccion entre los

electrones.

Interesan las solucicnes estacionarias correspondientes a

estados | igados, ellas cumplen caon

";b"ml- \'P,L = E;_ q/;

P3.32

donde E; son 1los walores propiocs de los estados ligados
AT&T‘AI— - .
del aperador H ¥ \+E =on 1as autofuncicnes
correspondientes.
Utilizando 1la aproximacion de Born—-0ppenheimer [15]1, la
cual separa la energia cinetica de los nucleos ¥ Pepu15i6n
entre los n6c1eos, se tiene que el hamiltoniano
electrénico es:
a 4,:' N 2 -4 Z ZQ,}J’L
3o -‘-;F-,LE_Vq'ZZE—ZARM\ + 44 (3.4
™ A ™ 1(% .

./ .o i
La ecuacion de Scrodinger para el movimiento de los
! 3 .o
electrones en el campo de l1os nuclecs considerados fijos

es entonces

e A

(3.5
q/Q.
Las socluciones son funciones de onda que dependen
de las coordenadas de los electrones.
4 ’
En unidades atomicas, el hamiltoniano electronico

queda
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Woe-2 L gt 35 Zanlt Ll nggt (3.8
17 2 " A’T? an m<3
Los sistemas a estudiar =on moléculas com un numero

impar de electrones, asi m,§ wvan de 1 a 2n+l,el indice A

recorre todos los niclecs.
3.2 FUNCION DE ONDA ELECTRONICA

lLos sistemas a estudiar son radicales organicos
(anicnes y cationes) derivades de moléculas aromaticas
planas. Estas moléculas estan en estado fundamental
electrdnico ¥ presentan un doblete de espin.

Si \P es la - funcidn que describe el estado
fundzmental electrdnice del sistema, entonces debe ser

A
funcidn propia de los operadores 5% (cuadrado del operador

A
momento angular total de espin electrdnico », ¥ Sa
(componente z del momento angular total de espin

£ . -
glectronico ) con wvalores propios de acuerdo con un estado

N
doblete. Para un sistema de electrones, Tos operadores g

o>

¥ S35 son

:gz =< Z% /2,73’1 (3.7

?

3.8

s
"
=3]¥]
Jx
~2
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Las ecuaciones de valores propios para la funcion de onda

son

(V2]
<
n

5(5+1) \_}) (2.%a2

S ¥ = MgV (3.50)

con S= 1/2 y M= 1/2, el wvalor M5= 1/2 corresponde & un
estado o>,

La funcion que se propone para un sistema electranico
es un determinante de Slater [161, que para 2Zn+l

electrones se escribe

Yo % )PP M) . . AL, (2me) ] €3O

.Ase escribe como producto de dos funcicnes: una funcicn
espacial 4&}L) . qQue depende de las coordenadas espaciales
del electrdn L, » otra funcidn <e(L> o (3CLY > que
especifica el espin electronico del electrdn L. A las

funciones {¥%L>} se les 1lama orbitales moleculares.

Si dos electronee comparten un  orbital molecular
estin restringidos a un mismo orbital espacial. Como
difieren en la funcidn deespin, la expresicn (3.10) queda

(171

LP :M -%;- P[ >\l “') -Xl-(z) ..Skm(zm))im-ri(zm*l)] {3,.11)

con
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’\}/L of (.L)

WV, x(2) (2.12)

Ao (1)

—

Ay (2)

Esta funcion de onda, conocida como Hartree-Fock

restringida (RHF>, cumple con las exigencias antericres

I~ ~
{(estado basal, funcidn propia de s y S, sin embargo

predice todas las constantes isotrdpicas hiperfinas nulas
para nlcleos de hidrdgeno en radicales aromaticos planos
{71, Estas constantes, medidas con espectroscopia ESR, no
son nulas,

Si se decsea conservar un solo determinante de Slater
b4 predecir constantes de acoplamiento no nulas para
ndcleos magnéticos en el planc de la molécula, es
necesario levantar la restriccidn de orbitales doblemente
aocupados ¥ ocupar orbitales moleculares distintos para
distintos electrones. Esta aproximacidn <se conoce como
Hartree-Fock no restringida (UHF).[18]

Para moléculas en estade doblete de espin con p
electrones « » q electrones ﬂ . Con p+g=zZn+l ¥y p—-g=1, la
funcidn de onda es del tipo (2.10) , sin restricciones. La
suma de productos <se puede escribir como un determinante

{141, entonces

A1) Az(i) Ap(i) >\‘P+i(.|) _..>\?+q(1)

“F/b-” M) K 2V M@ Al L Apra@ |

XI(N\ )\; (2) AF(N) ... }\‘F-E-Q'(N)L
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La

0~

ecCUaCion {

]

.1

3

[Fh}

ze acostumbra & escribir en las
ciguientes dos formas

. !
abreviadas en las que sclo aparsce

la diagonal principal:

Wz A, 0 A LG - Ap(l) - Apg (> (3.14a)

Vo= A Ay - Ap oo ;XF*ﬁl (3.14b)

La funcion de onda propuesta (UHF) no es funcion
propia de g (171,

contiene componentes

de estadaos cCan
multiplicidad de espin mas alta,

$
Vo= C sl e ) S (3.15)
me=0

' , \P, . o ,
= 1/2 para un estado doblete ¥ Tgyan es tuncion propta

P

=2

=

con multiplicidad 2¢s' + m) +

=

de

L
4 r % i

Comparaciones <COn calculos donde se anigquila la mayvor

contaminante,

permiten concluir que el

L
ocupar la funcion de
con contaminantes no introduce un error serio en el
I W [} -
cilculo de las densidades de espin [201.
. q/ ' ;
La funcion de onda esta normalizada con Ta
" _.f
syposicion que

los espin-orbitales son ortonormales; en

el

' 4
Apendice B.1 se llega a que/vs, constante de normalizacion
e

"
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M: [(2pme1)1] " (3.16)

Ez también necesarioc tener expresiones compactas para

los wvalores medios de coperadores (Ap;ndice B.2>. Los

valores medicos de operadores mono Y bielectrdnicos se

desarrollan en el Apéndice B.3.
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3.3 METODO HARTREE-FOCK PARA UNA FUNCION DE ONDA NO

RESTRINGIDA.

El método variacicnal permite obtener <socluciocnes

aproximadas a la ecuacion de Schridinger; consiste en
2 5 Id =

ajustar una funcidn de onda electrdnica para que la

'd ’ . ] I
energla sea un minima. Fara esto se wvarian las
contribuciones de las funciones de onda moncelectrchicas
({#t}). Se necesita entonces una expresidn adecuada para el

- o B

valor esperado de 1la energia electronica; ce necesita

encontrar

<‘Pl?}‘(.|4’> (3.17)

A

con\j% hamiltoniano electrdnico vy 4/ funcion de onda no
restringida para el estado doblete del estado fundamental
de un radical libre.

El hamiltoniano (32.6) <ce puede separar en unx parte

A ~
monoelectronica (7{4) ¥ otra bielectrcnica (?{z)=

A A ~
=K + U, (3.18)

doride, en unidades atémicas,

i’é”z ;ﬁ.("]) (2.1%a)
I']

i (3.198)
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rs
Los orbitales moleculares < lﬁ ¥ se van a expresar

como una combinacion lineal de orbitales atomicos [171:

%r:; C/uj'r¢/,‘ I-dr:«'p C3.25)

Las letras I,J,K se wusaran pars indicar orbitales
moleculares; las letras griegas /J,V, €€ uUsaran para
orbitales atdmicos. La base que s¢ ucars serz formada por
orbitales atdmicos reales.

Para aplicar el método wariacional ccupando la
aproximacion lineal de orbitales atdmicos es preciso
expresar la energfa electrdnica en la bace de orbitales
atdmicos. En el Apéndice C.2 se llega a que la enerqgia

electrdnica en una base de orbitales atdmicos se escribe
Z (P Y [+ ol
e T2

2.
SV
7}4 * Pug™ 7}- ?V¢’33(/,.yll.o*) (%.268)

con
¥ T Cay A

?/‘“’ : ?: p7 Sz (3.27)

(3.28)

)
S
<
>
H
u vy
~
)
Y
N
™

\;O
<
0

\{p
<
+

\gd
<

-
”
b

1



las integrales se establecen entre orbitales atdmicos y

=0on

Huv - 5%('7) Hin) ¢, (%) coln) (3.30)

3.34)

(v Do) = Ugjutfy)gf\ rj)n,lf"’%%_ (5) Jw(»;)w(_r)(

La energia encontrada debre ser minimizada con

regspecto a wvariaciones de los coeficientes €qﬂrd} ¥ €QMJ@}

y con la condicion de ortonormalidad de los arbitales

molecultares. En el Apendice C.3 se llega a [7]

D< o
L (Huy + S5 [ Pac (uw 120) - P Lurivd) - €3 v]) cro
Y YT T=4,2,..,p

% (#/w - % 02- [ Be {/N}A\r] - PAGﬁ(/Ao"!uA)—GJﬂS/uv]) Cure0

_T‘—'.I,Z,-—-,q
o

Se acostumbra a definir los operadores de Fock Fay v

imgﬁ COomo:
F/-Hya‘: H/,, +:(Q:_ [ngwir‘xr)*ﬂr“(/ucr;vﬂ ¢3.24)
5,(4\;6'-' \L}uv"' ,\Z—r [PAQ'{/AP}A‘—)' P,\F(SK/MQ_IVIUJ (3.3

En forma méas condensada las ecuacicnes algebraicas para

. . N 5 I'4 i )
los coeficientes de los orbitales atomicos {Cy;} ¥ {Cuf}

(3.32)

(3.3:
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se escriben ocupando los operadores de Fock, como

Z (F vd = 6.:7-( Sﬂv ) Cv.:fq=0 (3.38a)
Y /“ j"ci,zl"i‘P
3 (F/'Av 6. ¢, P }HJ cyrf-0 (3.36b)
g Zl'-—-—i,zw--;-?

Eetas ecuaciones, que son una generalizacidn de las
ecuaciones de Roothan [17]; son ecuaciones acopladacs en el
gsentido que para construir los operadores se necesita
tener los caeficientes de los orbitales atdmicos. EI
me todo para resolverlas es el me'todo de Campo
autoconsistenle de Hartree—-Fock.

Aunque al ocupar la aproximacicn de combinacion
lineal de orbitales atdmicos el problema se hace mas
accesible, los sistemas a estudiar, derivados metilados de
antraceno, cuentan con un noimero grande de nudcleos ( 30) ¥
si <se ocupa una base de orbitales atdmicos que incluya
orbitales atomicos de valencia el numerc de integrales por
calcular es grande. Se ocupan, entonces, teorfas
aproximadas gque eviten la evaluacidn de demasiadas

integrales

i
-

gue hagan uso de datos experimentales para

evaluar otras.
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3.4 APROXIMACION INDO

En 1947 Pople [7] formula un métode sproximado de
campo autoconsistente para la determinacicn de orbitales
moleculares. En este método, la base atdmica usada {qyd es
un conjunto de orbitales atdmicos reales de valencia (ls
para el hidrdgenoc; 25, 2pyxy, 2Pys 2Pz para los elementos
desde el litio al Fflucrl.

La bacze atdmica usada son funciones del tipo

{apendice D.1):

Q(n,Q, #)=Ronst(n) Vion (8, 8) (3.37)

dondeQﬁ?,e,¢U son coordenadas ecfericas centradas en el
atomo. Rpy(r) son orbitales tipo Slater normal izados [22];
Y£ﬂ§9,¢> con los armonicos esfericos reales normalizados.

Las aproximaciones que caracterizan este me todo son
el despreciar el recubrimiento entre orbitales atdmicos
distintos en las integrales bielectronicas & mas de un
centreo, pero reteniendo todas las integrales
bielectrdénicas a un centro donde aparezca el recubrimiento
entre orbitales atomicos diferentes; por esta razon este
me todo =e concce como INDD (Intermediate Neglect of
Differential Overlap?.

Las aproximacicnee introducidas por Pople en el

me todo INDO son [7]
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.
Aproximacion |

Las integrates de recubrimiento entre orbitales
’ % <
atomicos ce desprecian & menos que‘/uﬁv
" - . ’ 1 * PR —~
Con ecsta aproximacicon 1as ecuacicones (3.3&> gquedan

A A
2 Fﬂﬁ”( cos”™ = €3 Cusz
v

B
% F«“-\Pﬁ C,zP = €5 Q,U-IP (3.38b)

i .4 &
Aproximacion 2

Las integrales bielectrdnicas del tipo 941!?@?, a
dos, tres ¥ cuatro centros, se anulan & menos que,u.=3\ ¥
> =0 . E1 cilculo de las que quedan se hace mas sencilla

con la aproximacién adicional:
(pre L) = PN (- Q“A;VE“B) (3.3%)

donde E;E, ce calcula con 1a integral de Coulomb entre los
orbitales atomicoz de valencia del tipo s de los atomos A

y B donde eatén centrados A ¥ Wj Y113se calcula con

V:B = (5A Sa ! 53 S-D ) ({=3.402

/
Se deben especificar tambien las integrales gue
aparecen =n la parte monae]ectrénica del coperador FavY; o

Sea, los elementos de la matriz ﬁ/uwﬂ El  operador
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monoelectronico es

A

FH = -1 2.5 v, (3.41)

1,

2 B

donde -UB es el potencial debide al nlcleo ¥ los electrones
de capas internas del dtomc B {potencial de "core").

Los elementos de matriz de ';l {Hrv) pueden <ser
diagonales, no diagonales a un centro, no diagonales a dos
centros,

{a) elementos diagonales; son de la forma dada por

4-}/,/.” uﬂ,‘ w5

<mIVglpd (3.42a)
gzn /B
donde ?2“ esta centrado en A3 Qﬂﬂ es una integral que sdlo

depende de propiedades atdmicas ¥ se evaluda empiricamente.

La expresidn para %ﬂﬁ es

u/,,/u= </u I-zl_ 7 - Va [/4> (3.42b)

Los términos de la suma en (3.42a) dan la interaccidn

electrostdtica entre un -electrdn en QQH (centrado en A

con los potenciales de ‘“core" de otros nidcleos B. Estos
té€rmincs sze consideraran en la zproximacion 3.

(b} no diagonales a un centro, son del tipo

H/,n/ < u/uv -2 </M/V3IV) (3.43a)

B+A

/
donde ¢?“dz estan en A, ¥
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Wuv = </"L -+ V-Va Vo

{32.43b)
Las integrales %pv son cerc por simetrfa. Los
terminoe en la suma representan la interaccidn de la

¥ & . A G
distribucion gbuiy con el potencial de ‘"core" de un
dtomo B. Ectos t€rminos ce anulardn en la aproximacion 3.

tc) no diagonales a dos centros,son de la forma

H/uv: </A I-1 V% - Va-Vo [ =T Ll lal) 1A%

c(#8,AR)

¢/‘ en A, ¢y en B

Las integrales de la suma se tomaran iguales a ceroj
entances %ﬁu queda

IL”/JV"-'/S/UV (3.45)

Las cantidades ﬂ>y se conocen como integrales de
resanancia Y e manejan de manera cemiempirica.

éproximacio% 3

Esta aproximacién se refiere & loe terminos

diagonales » no diagonales a un centro del hamilteoniano de

scare” . Si ﬂ%u, Qx, ectin centradcocs en A& entonces

</"IV@/V>-—-J/,«V T (2.48)

QAB es la interaccidn de cualguier electron de valencia

’ . )
en el atomo & caon el "core® de B. Esta interaccion no se
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/
evalua en este meétodo sino que <se relaciona con las

integrales de repulcsidn electronica:

Voe = 28 [aB (3.47)

Zg €s la carga de "core" del atomo B

De acuerdo con ecsta aproximacion para ?é“ ¢;fen A

H/,«v=§;uv(u v 2 tZg fzg)

(3.48)
8+A
Aproximacion 4

Las integrales a dose centros monocelectrdnicas,

ecuacion (3.45), se aproximan por

H/dV'—'//AV = .:__ (/5; +/55°) 5/“' €2.49)
géﬁ en A, ¢>’en B %ﬂy es la integral de recubrimiento

eritre los orbitalese atomicos 9$H)f ¢;'. lLas cantidades
o

(3A° y /38 Son paréﬁetras empiricos de enlace [S]. Se dan

en ta en la Tabla 1.

Con estas aproximacicnes

se demuestra que (Apéndice
ol I

F ., Fuyson

Pt

D.2) los elementos de matriz de

Para/u en @A .
% U/A/A * ? [ PAA(/u/u fa\;’n) "P)\)u (/ul I/j)\)]

(3.50a>
+ 2 P, -2 )!AB
B+A BS 8

Vs

L}u/ + :; [ ’P“(/y/f,\)«) - ?,\;!g(/uA l/AAJ 1 ¢3.s0b)
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Para/M £V , ambos en A

v -

ﬁyv“'—' (2 P

™~

;}“”4)//“‘”1/“)’5“"%/‘!” (3.51a)
}}“Vﬂ" (2 Py a"”’ﬁ)(/""l/”")’g“"y‘ vy} (3.51b

Para/4 en A, VYV en B

?}Mv,(: 4 (/5; +ﬁ5°) %V _ﬁuy"‘ﬂqs (2.523)
CMV/‘-": _;T ({/54’ +ﬂg) S/L»yv—f?-'/)uvﬂﬂga (3.52b)

Se ha usado &1 si{mbolo Pag Para la densidad

electrcnica total ascciada con el tomo B:
B
= %— PA.\ (3.33)

A continuacion se van a especificar las integrales a
un centro.

Las integrales a un centro bielectranicas se escriben
usando la notacidn de Slater. Se utilizan orbitales 2¢, 2p
con la misma parte radial. Las integrales bielectronicas a

un centro no nulas son:

(ss)] ss) =(s5)xx) = F°®
(sx1sx) = 4 g

£ 1
(xylxy) - =2 F?
25
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[k iax) = F* + 4 F*=
z2s

(xxlyy) = F° - 2 F*> (3.54)
25

Los parametros de Slater~Condon F°, 6°, FZ son
integrales bhielectronicas gque invoclucran la parte radial
de los orbitales atdmicos. F° ce toma igual a [, , ¥ se

. /. .
calcula con orbitales atomicos de tipo =. Los valores para

G' ¥ Fz

ce escogen semiempiricamente para obtener buenos
ajustes con datos experimentales atdmicos [23]1. Los
valores ocupados estin en la Tabla 2 .

Las integrales a un centro monoeslectronicas %%ﬂ se
encuentran szemiempiricamente promediando valores medios de
potenciales de ionizacidn (5~) y electroafinidad (ﬁﬂ) de

’ 5 .
estados atomicose apropiados:

Hidrﬁgeno:

-4 (T = Uss + 1 o e
= ( s 7T As ) 55 - [LH (2.35)
Litio:
4 (I, + A) = Uss +4 F° (3.54a)
2 2
4
-t T+ A = U + L F°. 1 ¢ -

Berilio:



=2 pr 1 Z
(3.57a)
ﬁé(IP+9p) = Uss+ 3 Fo_ 4+ 6!
2 4 (3.57b)

Boro a fluor:

(I;*As) = Uss +@hié)Fﬂf(%_3)Gq

o
=

?é (1} TJQP) = L[FP + (2»—:%‘)F°_

ZA es la cargs de "core" del dtomo A.
Los valores de IKE{IJA + ﬁﬂ) para atomos desde
hidrogeno a fluor, [4] estdn en la Tabla 3.
La energfa total de 1la molécula se calcula como la
suma de la energfa electronica calculada con INDO mis la

energia entre los ndcleos concsiderados como cargas

puntuales:
E7= E + 3 3 24328 (2.59)

AcB B T
nae



TaBLA i

Pardmetros de enlace, {5: y Cev)
Atomo - F:

H 4

Li ¥

Be i3

E 17

C 21

N 25

8] 31
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TABLA 2

. P 1 p
Ualores empiricos de G ¥ F? (ua de energial

Elemento G‘ F2
Li 0.92012 0.04%845
Be g.1407 0.038%12%5
B 0.1992245 0.13041
C 0.247708 0.17372
N 0.345029 0,217055
a 0.43423 0.28441S5
F 0.532305 0.31580



TaBLA 3

1/2¢1y + A electrdn-vol ts

Atomo 1/2{15 + IS) 1/2(IP + IPJ

H 7.1768

Li 2.104 1.258
Ee 5.944 2.563
B ?.574 4.001
C 14.0351 5.572
N 19.314 7.2795
a 23 . 370 F.111
F 32,272 11.080



43
2.5 DENSIDADES DE ESPIN Y CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO

La constante de acoplamiento isotrépico hiperfino del
ndcleo magnético A se calcula con la funcicn de onda
electrdnica ¢ Y > del sistema (1.14) calculada con el

método INDO. La constante de acoplamiento se calcula con
= OS(R. ) ¥
= / n
a, 2:: 3,‘65 58 <Y IS (R YD (3.40)

La constante a, e proporcional al wvalor mecio del

cperadeor de espin . evaluado en el nucleo A (1.15)

P5(R,) = ) 2
ﬂ’)

donde 1a suma, en un calcule INDDO, es sobre todos los

Aa,? §CR,, -R, ) (3.81)

electrones de valencia.

”~
L
El valor medio del ocperador f;(ra) es

Jssfﬁ,q)z <4’!ﬁ5(rTA)l‘/’> (3.62>

AS,-—' ;L
farA) es una suma de operadores monocelectronicos.
. -~ ~ .
Ocupando la expresion B.1é& para el valor medioc de un

s
operador monoeliectronica, se llega a

2ma+1

Py - 1 <)\,_(rr))122i,,)8(ﬁ,,) “Ra) I Alg)y  <3iem

L=t

L

la suma es sobre L  espin-orbitales ( hL Y3 hay p espin-

#

orbitales o » q eep;n-—orbitales(g; integrando sobre la

funcicn de espin se llega a:
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| %) (3.44)

?; <P lacn,ﬁ-nﬁl‘f’w

I
La primera sumatori es sobre 1los p orbitales

moleculares A ¥ la segunda sumatoria es sobre log g
orbitales moleculares {3.

. i . 7
Exprecsandoc los orbitales moleculares como combinacidn

lineal de orbitales atomicos (3.25) se llega a:

£5aa) =2 (B ™= BvP) G (7o) 4,(7n) (363

s
Se define la matriz_F v como

;“S":(?W_ /uyﬂ) (3.,68)

Los elementos diagonales de esta matriz ¢ f;;d ) son
las densidades de espin en el orbital de valencia %&1

Fara evaluar (3.485) en un nivel de apraximacion
compatible con la determinacicon de la funcidn de onda se
supone que todas las contribuciones a la suma son nulas a
menaos que ¢/4 ¥ #V estén centradas en A. De las
funciones centradas en A solo las funcicnes de tipo =
tienen densidad neo nula en el nudcleoc y contribuven al
acoplamiento hipertino. De acuerdoe con lo anterior el

valor esperadc del cperador de espin en el ndcleo & queda

i8]

(Y /5? | V¥ >:“stsn /¢5A(54)/z (2.67)
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S ,
donde $AS, °©FS la densidad de espin en el orbital de

2
valencia s del &tomo @ [41; | ¢5A(;A) 1 ez la densidad

del orbital de walencia s del atomoc A evaluado en el
’
nucleo.
Con (3.67) la constante de acoplamiento isctrdpice

hiperfina gueda

o 2 95 .
= T (3.68)
47 e e 1 [
3

5) 5

sasa S® obtiene de la matriz g;y
La cantidad entre paregntesis en la expresian (3,48

es una constante para cada tipo de nicleo.

En este trabajo se calculan densidades de espin ¥

constantes de acoplamientc en hidrdgenos; sea K,

K= £ 7 ge/%e G4/ | (7o) I* (3.69)
L. ' A a) it
= 457 94 ¢J‘” 4
Las cantidades gue aparecen en (3.489) son contantes
fundamentales excepto | Q&H<?H) i . El procedimiento
. - < .
adoptado para determinar | q&H(q,> i consiste en

encontrar la constante KH que ajuste la mejor recta entre
canstantes de acoplamientc experimentales ( apg P

dernzidades de espin en los orbitales e de los hidrdgsnos.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIORN

9.1 ESTUDIO ESR DEL RaDICAL CATIONICO 1,4

DIMETILANTRACENO

El catidn radical derivado de 1,4 dimetilantraceno
(Figura 2) se obtuvo por oxidacion del compussto padre.

La simulacion se efectua con los praogramas VARYLI »
PLOTTER ocupando como datos constantes de acoplamiento,
ancho de linea e intensidad de la 1fnea central.

El espectro ESR de este catidn fue simulado en base
a un septeto proveniente de seis hidrd@enas; cuatro
tripletes provénientes de cuatro grupos de? hidrdgenos
equivalentes. El espectro experimental ¥ el simulado se
muestran en la Figura S.

La simulacidn se hizo con una constante de
acoplamiento de 4.63 gauss para el cepteto ¥ constantes de
5.4, 2.22, 1.78, 1.13 gauss para los cuatro tripletes. E)
ancho de linea fue de 0.14 gauss,

Las constantes de tripletes: 2.22 causs » 1.13

\
i©

(AUES
. . . F
presentan una relacion accidental de aproximadamente 2:1.

Los efectos de estsa duplicacién accidental afectan las
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intensidades de las lineas. Este efecto es notorio en las
primeras lineas del espectro, »ya gque estas no siguen la
relacicdn de intensidades de un espectro normal. Tambien la
parte cenftral del espectro muestra este mismo efecto.

La asignacién de las constantes <(Tabla 4) se realizd
apayéndose &n o éiguiente: ccupando tas tendencias
obtenidas con calculos INDO, comparacién con espectros de

L
otros  derivados metilados de antraceno, deuteracion de los

grupos metilo {sustitucion de ‘H por 3 8
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TABLA 4

Constantes de acoplamiento experimentales
del catidn radical 1,4 dimetilantraceno

Posicion del Constante de
hidrdgeno acoplamiento
2 1.78
s 2,22
e 1.13
g 5.54

1 4.43 =

¥ indica desdoblamiento de hidrdgencs en un grupoc metilo
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4.2 DENSIDADES DE ESPIN Y CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO EN

RADICALES AROMATICOS PLANOS

Lazs densidades de espin se calcularon con un programa
CNINDO basado en el método semiempirico de calcule
coneocido como  INDQ. Se considerd necesario probarlo y
afinarlo antes de hacer cdlculos en los radicales
derivados de metilantracenos. Por ecte mativo se
calcularon densidades de espin en los anicnes derivados de
benceno y naftalenoc, » en el anidn » en el cation
derivados de antraceno. La estructura de estas moleculas
¥y la numeracidn usada para designar los hidrogencs e
muestra en la Figura &.

El programa CONINDO ocupa como datocs: la posicicon de
los ceﬁtrcs, la carga del radical ¥ la multiplicidad de
espin. Para estas moléculas se ocuparon las distancias
interatdmicas de 1.40 A°para el enlace C~-C ¥ 1.08 A°para
la distancia C-H. Se wutilizd 120° para los 4dngulcos de
enlace C-C-C y H-C-C [81].

E1l calculo de las constantes de acoplamiento se lleud
a cabo usando la expresicn (32.48). E! walor ocupado para
KH es de 53%.88 gauss (8], Las constantes de acoplamiento
calculadas se indican en la primera columna de la Tabla 5.
El  acuerdo con calculos INDO informados en la literatura

8] resulta bastante buenc . La comparacicon entre ambos



Benceno

Naftaleno

Antraceno

FIGURA 6 : Benceno, naftaleno y antraceno
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TABLA 5
Constantes de acoplamiento teoricas en radicales
erganicos planos: <1) este trabajo (22 literatura
=====  a. (gauss) -————-
Fasicion Célcu?o i1 Cé?cu?o 2
del
hidrogeno
Radical
Benceno 1 -3.44 -3.4

(=)

Maftalena 1 -3.32 -5.3
(=) 2 -0.88 -0.%
Antraceno 1 -2.89 —-2.7
=2 2 -0.57 -0.&

2 -4.32 -5.8

_Antraceno 1 -2.92 =2.9
4+ 2 -0.488 -0.7

? -45.355 -5 &
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cdlculos se puede ecstablecer en la primera vy segunda
columna de 1la Tabla 5. La comparacidn de conctantes
calculadas con las constantes experimentales en estos

radicales (Tabla &) muestra que el meétodo INDO da ﬁna base
dtil para asignar constantes de acoplamiento en ESR.

En naftaleno, el me todo discrimina entre 1las dos
canstantes de acoplamiento, pero entrega la constante mds
pequefia con un error relativamente grande., Este mismo
problema se evidencia en el anicdn ¥ cation derivados de
antraceno. En  ambos, la constante calculada para la

posicidn dos se aleja bastante de la experimental.,



ITaBLA &

Constantes de acoplamiento de radicales aromaticos
planos: calculadas con INDO v experimentales

ay ‘gauss)

Pasicion Calculo (2) Experimental
de1, INDO
hidrogeno
Radical
Benceno 1 -3.8 3.795 f(al
(=2
Maftalerno 1 -5.3 4,720 (b))
(=2 2 -0.,% 1.83
Antraceno i T 2.74 (c3
(=) 2 -0.4 1.951
@ -4.8 3.349
ANRtraceno 1 -2.9 2.08 4>
4+ z -0.7 1.38
2 —-&.8 &.4%9

{al ret. [£33]
Ch) ret, (3241
(e ret. [39]
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4.3 DENSIDADES DE ESPIN Y CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO EN

RADICALES CON GRUFOS METILO

Se hizo wun estudio de las constantes de acoplamiento
en radicales con wuno ¥ dos grupos metile. El objetivo es
encontrar un métado que permita calcular densidades de
espin v constantes de acoplamiento en radicales con grupos
que roten libremente. Las densidades de espin, calculadas
con INDO, varian ante rotaciones de grupos [7]1, [24].

8e ecalcularon densidades de espin en radicales con
un grupo metilo: el etilo, ¥ el cation derivado del
tolueno. Para el caso de dos grupos metilo se cansideré
el cation derivado del 1.4 dimetilnaftaleno.

El chiculo de densidades de espin se hizo ccupando el
programa CNINDO. Las constantecs de zcoplamiento hiperfino
se determinan utilizando la expresion (3.48). El valor

empleado para K, fue de 53%.8é4 gauss [81.

Etilo (-CaH5>

El radical etilo (Figura 7) presenta dos tipos de
protones: dos protones o (H » que estan en un mismo plano
con los dos carbonos de la molecula ¥y tres protones [3(H )
unidos al carbono Cy. EY carbono Cy con Tos tres protones

enlazados a éi forman un grupo metilao.

of

q 1

Todos  las éngules de enlace en el plano xy (D,—CE—H



FIGURA 7 :

Etilo

60



&1

2 o .

H -szH h) san de 120 7 P

. Los dngulos de enlace H —C,-H
7

H -C,-Cqy son tetraedricos ¢109.47°); ver ref. [7].

El grupo metilo rota tibremente a temperatura ambiente. La

!
rotacion de este qrupao se define por el éngulcve (Figura

. * ’ % '
2). El angulo B #s el angulo entre el eje perpendicul ar
N . . ’

Ceje  z2 al enlace carbonc-carbonoc v la proveccion del
enlace l:,,—H{3 en el plano que contiene este eje v que es

perpendicular al enlace C4—Cz tplanc xz). EI hidrégeno que
se toma como referencia para definir® es 11amado H_E en la
Figura 7.

No se wvariaron las distancias carbono—hidrégeno en este
calculo y se tomaron igual a 1.08 &°[71.

Se calcularon constantes de acoplamiento promediando los

L]

resul tados obtenidos para dos conformaciones © = @ y Q =

70 .

Las constantes de acoplamientoc obtenidas para protonesci ¥ .

protones /9 ) para distintas distancias del enlace
carbono-carbono (1.40 &%°x 1.54 &) se muestran en la Figura
2.

La constante de acoplamiento de los Erotones/e es muy

sensible a variaciones en la distancia Ct—Co; disminure en
un 400 para un aumento de 10X en ta distancia, =ntre los
valores indicados. La constante de los protones Uk
disminuye en un 4% para la misma variacion en la distancia

C,{ '-Cz.
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FIGURA 8 : Definicidn del &dngulo®, de rotacifn de un grupo metilo.
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(a)

40 144 1.48 1.52 1.56
¥ § ¥ i ¥ 6“'
distancia C,-C,(A)
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Lo s .

(] ]
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distancia C,-C, (A)

.

FIGURA 9 : Constantes de acoplamiento hiperfino en etilo vs distan-

cia: Clﬂ C, (a) hidrbogenos «; (b) hidrogenos .
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Las conetantes calculadas con una distancia de 1.52 A°
para Cr-C, ecstan en buen acuerdo con calculos previos
efectuados con INDO [8] y experimentales (251, (Tabla 7).
Las diferencias entre este cialculo y el de literatura se
atriburena que no s ha ocupado la misma geome tr i a.

Se calcularon densidades de espin » constantes de
acoplamiento ocupando otros dos métodos: un promedio sobre
conformaciones entre 6 =0y © =120° » el calculo en la
conformacidn de minima energia respecto a O .

Al wvariar la conformacion del radical etilo entre © =
0° ¥ O =120°cambian las constantes de acoplamiento de los
protones & (Figura 10) y las constantes de los protones(3
{Fiqura 11). Para ambos tipos de protones lasvariaciones
son de tipo sinusoidal,

Las wariaciones de las constantes de hidrd@enos X
en el planc de la molécula, son de un 24 (Figura 10). Los
protones & estan alejados del grupo que esta rotando ¥ no
son sensibles a la rotacion del grupc metilo.

Los protones (} (H?,H;3 ¥ Hgs ) muestran grandes
variaciacones. Es interesante notar ﬁue cuando ] protén Hf
esta en el plano de la molecula (© = 90°), 1a constante
calculada es practicamente nula ¥ es maxima para 8 = 0%
Esto mismo ocurre en el hidrégena H:, cuando est& en el

plano de la molecula.

. . ’
Un promedic de las constantes, considerando angulos



(4]

TABLA 7

Constantes de acoplamiento de hidrogenos de etilo

calculadas con INDO (C,-C,=1.52 &%, literatura v
experimentalec

&y (gauss)

Cilculo Literaturs Experimental
INDO
Pos del
hidrogeno
o, -20.%5 -20.4

22.38

p 2%.03 =27.4 2%9.13



8

™ i
a 20 40 100 140
- T i i i T T T
o 7 6 (grados)
© -7}
o
o I &
o s
-209 F
-211 p
-21.3p
-~ 4
4 20 60 100 140
5 g i i Ty V ¥ i i
o 7 © (grados)
O -207
CES
o
-20.9 L
= 211
-21.3}F
FIGURA 10 : Constantes de acoplamiento hiperfino de hidrdgenos -

en etileo vs conformacidn.
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FIGURA 11 : Constantes de accplamiento hiperfino de hidrégenos(3 en

etilos vs conformacidn
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entre © = 0° y ©= 120° ce muestra en 1a Tabla 8 (método
A

Lz energfa total del radical se encuentra sumandoc la
energia electrdnica mids las interaciones entre los nucleos
¢3.39) La wariacidn de 1a energia total con el Znguloc ©
(Figura 12> muestra minimos para ©@=0° » ©=40°

Se pueden comparar los tresc metodos en la Tabla 8. La
columna dos muestra los calculos en la conformacion de
minima energia (método B); en la tercera columna se
muestra el calculo realizado como promedic de dos
conformaciones &=0 y ©=90 (método C>. Estos tres calculos
se han realizado con una distancia C-C,de 1.32 A

Comparando los resultados de las tres columnas se
evidencia que las tres formas son equivalentes.

Cation tolueno

La molécula de tolueno es un benceno monosustituido
con un grupo metilo. La molécula neutra con la numeracion
usada se muestra en 'a Figura 13. El grupo metilo rota

4 P . /!
libremente ¥y la rotacion se define por el anguic O .La
definicicon del éngu]o Oes 1a misma que en el etilo.

En los calculos en el cation toluenc se mantuvo la

y . : ’
gecmetria (distancias y angulos) del benceno.
Se hicieron calculos de constantes de acoplamiento
. ’ " %
variando parametros geometricos en el grupo metito. Los

calculos <& efectuaron promediando dos conformacicones: e =



TaBlLA 8

Constantes de acoplamiento de hidrogercs en etilo
calculadas como: promedios sobrecanformacicnes

(metodos A ¥ C) ¥ en la conformacidn de minima
energia (método B

ay (gauss)
[ Me toda
A B cC
Pos. del
hidrdgeno
ol -20.%93 -20.%94 -20.%5

p 29.13 29.0%5 29.03
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FIGURA 12 : Variacidn de la energia total de etilo como funcidn

de la conformacion.
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0° » © = %0° (Tabla ). Se calcularon constantes de
acoplamiento considerando todas las distancias
carbono-carbono igual a 1.40 A° (geometria I>. Se aumentd

la distancia entre carbonc 1, aromdtice, ¥ carbono 7
carbono del metilo, & 1.52 A°(gecmetr(a IT).Se hicieron
cdlculos con la misma distancia Cy-Cy que en la geometria
I » tomando las distancias entre 04 ¥ tos protones unidos
a el igual a 1.0% A°C(geometria TIL).

La constante de acopiamiento para protones del grupo
metilo es sensible a wvariaciones de la distancia
carbono-carbono. Las constantes de los hidr&genos en
posicion meta f(unidos a los carbonos 3 ¥ S) muestran un
cambio de signo con la variacion de la distancia. La
constante de acoplamiento del hidrégeno en pasici&n para
(hidrdgeno unide al carbono 4) muestra una variacion del
4.

Las constantes calculadas con la gecmetria 11T son
semejantes a las calculadas con la geometria 11, Sclo
varian las constantes de los hidrdgenos 3 ¥ 5.

Utitizande la geometr{a 1T se calcularcon constantes
de acoplamientc oacupandoc otros dos mé todos: un promedic
sobre conformaciones entre @ = 0°y © = 120° (métoda A, ¥
el célculo en la conformacidn de minima energia respecto a
varjiacicnes del éngulo O (método BY . Estos resul tados se

indican en la primera » segunda coclumna de ta Tabla 10. La
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TABLA 2 ,
Constantes de acoplamiento en cation tolueno
ccupando distintas geometrias

ay {gauss)

Geame tria

I JT JITT
Fos. del
hidrdgeno
z ~-3.4 -2.9 2.9
3 -0.7 0.2 0.3
4 -8.4 -8.8 8.4
7 31.2 = 21.8 = 22.4 %

¥ indica desdoblamiento de hidrégeno en un grupo metilo



TAaBL& 10

Constantes de acoplamiento en catidn tolueno

calculadas como promedic sobre conformaciocnes
(método A ¥y C) ¥ en la conformacidn de minima
energia (método B)

ad {gauss>

Meé todo Exper,
A B c
Fos. del
hidrdgeno
2 -2.%7 ~Z24'? -2.% =
c 0.4 0.2 6.2 -
4 -8.46 ~-8.4 8.4 11.8
7 22.1% 21.8% 21.8% 18.0#

¥ indica desdoblamiento de hidrdgeno unida
a grupo metilo

el



s ol .
conformacidon de minima energia ocurre para @ = 30°. Se

agregan ademas en esta tabla dos conjuntoe de datos. La

tercera columna muestra constantes encontradas como
promedio simple de las constantes calculadas con @ = 0° v
P = 90° (métode Cr; la cuarta columna contiene valores

experimentales para el cation tolusno [2&].

Los tres meétodos muestran resul tados seme jantes,
exceptoc para las constantes de los hidrd@enos Z ¥y 3. No
hay datcs experimentales informados para este hidrcgeno.
Los calculos efectuados con etilec ¥ el caticn tolueno
muestran que wuna distancia carbono-carbono de 1.52 & del
carbono del metilo al carbono del anillo es adecuada. Los
tres me todos propuestos para calcular constantes de
acoplamiento en un radical son equivalentes,

Cation 1,4 dimetilnaftaleno

La moldcula de 1,4 dimetilnattalenc (1,4 DMN ) es un
naftaleno bisustituido con grupos metilo. La estructura de
esta molecula ce muestra en la Figura 14. Las distancias

-]

1]

rbong-carbone en los anillos se tomaron iguales a 1.40 A&
‘ Las distancias carbonc hidr&geno de | anillo <=e

consideraron 1.08 A% La posicidn de los grupos metilc se

define con éngu!c Ei para el grupo metilo unido al
4 \ % .

carbono | y &angulo E% para el grupo metilo unido al
. R ’

carbono 4. Un eszquema con la proyeccion de los hidrogencs

tetraddricos en el planc dei naftalenc y los sentidos de



FIGURA 14 :

L,

4 DMN

CH4

CHj

T4
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o A . . Id
rotacion positivos para ambos Fnqulos ce muestra en la

Figura 15. EI sistema cartesiano definido por los ejes xg
¥* 42" (2" hacia afuera) es andlogo al ocupado en el
etilo.

Se realizaron calculos de constantes de acoplamiento
variando ambos énguloa, 631 ¥ 632’ entre 0° » 180° . EN

intervalos de 30 grados. En estos cdlculos las distancias

C-H s=son iguales a 1.08 &y carbono del metiio—hidrégeno,
1.52 A%
La wvariacion de las constantes de acoplamiento para

hidrdgenos unidos al anillo aromiatico se muestran en la
Figura 18. Los gridficos muestran los valores de las
constantes de acoplamiento para 91 = 0° ¥ para 94,
variando entre 0° y 180° para los hidro@enos unidos a los
carbonos 2 »y 35 los hidrdbenoa untdos a los carbonos 5 »
8, v los hidrdgenos unidos a los carbonos é y 7.

La wvariacion de las constantes de acoplamiento para
hidréganos de los grupos metilo, unidos a los carbonos 1 ¥y
4, se muestra en la Figura 17. Los graficos muestran los
valores de las constantes de estos protones para.@2_= 0%y
Qﬂ cambiandc entre 0° » 180° parsa (a) hidrégenos del grupo
metilo enlazado al carbono | (HasHigsHya? » (B hidrogenos
del grupo metilo enlazado al carbono 4 (Hyy,Hga,Hea?.

El conjunto completo de la wvariacion de las

(=]
constantes para €, »@,, entre D%y 180°, consiste en un
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FIGURA 16 : Constantes de acoplamiento hiperfino de hidrbgenos

unidos al anillo en el catién 1,4 DMY.
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FIGURA 17 : Constantes de acoplamiento hiperfino de hidrlicnos de

grupos metilo del catidn 1,4 DMN.
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conjunto de ciete graficos para cada hidro@eno. Sin
embargo, el comportamiento de las concstantes de
acoplamiento frente a 1los pocsibles wvalores de 9,, ye,_,
hace que las Figuras 16 ¥y 17 sean representativas.

Las constantes de acoplamientc de lcs hidroQenocs
unides a los anillos del naftaleno warfan poco ante
rotacicnes de los grupos metilo. Para los protones unidos
a los carbonos 2 ¥ 3, el rango Nz (Aa ez el mddulo dela
diferencia entre el valor maximo ¥ el walor minimo de una
contante de acoplamiento) es del orden de 0.2 gauss. Esta
variacidn representa un 144 respecto al valor medio de
estas constantes. Para los protones unidos a los carbonos
5 y 8 el valor de Na es 0.07 gauss, esta variacicon es un
2% respecto al wvalor medio de estas constantes. Las
conetantes de acoplamiento de los protones unidos a los
carbonos &,7 muestran variaciones de un 34 respecto al
valor medio.

Para un adngule Fijo e,J las constantes de los
protones del grupc metilo wunido a1 carbonc t, varfan
entre 0.4 gauss ¥ 21.8 gauss (Figura 17 a).

Las constantes de los protones del grupc metilo
unidas al carbonoc 4 son précticamente cornstantes (O a del
orden de 0.08 gauss) para 9, fijo ¥ 94 variando entre 0° ¥
1eg® . El walor que toman las constantes de acoplamiento de

los protones  Hy,, H"3 ,H14 para cada 62 varia con ez,
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marteniendose entre 0.4 ¥y 21.8 gauess,

Los resul tados muestran que los hidrogenos 2,3
vecinos & grupos metilc son mas sensibles a rotaciones de
los grupos metilo. La rotacion de un grupo metilo no
afecta las constantes de acoplamiento del otro grupo.

Se calcularon las constantes de acoplamiento como
promedioc de conformaciones; las conformaciones estan dadas
por parsjas de wvalores de los a’ngulcse,‘ y@,_ . Las
conformaciones ocupadas <son (0%, 0°); €0°, %0°»; (%0°, Uf);

(90° , 90° >. Se calcularcn constantes de acoplamiento
ocupanda dos geometrfas: Car geometrra J1I, se ccuparcn
todas las distancias C—-H igual a 1.08 &5 distancias C-C en
el anillo igual a 1.40 A"y la distancia carbono del anillco
al carbono del metilo 1.52 ﬁﬁ (bY geometria IT1, se varia
la distancia carbono de los agrupcs metilo a los hidrdgenos
a 1.09 AL

Las constantes calculadas con estas dos geometrfas se
muestran en la columna uno (geometrfa IT> ¥ columna dos
(geometria T[I1> de 1a Tabla 11. En la columna tres de esta
tablta se muestran valores experimentales para las
constantes de acoplamientao ESR en el catidn 1.4
dimetilnaftalenoc [271].

E1l efecto de aumentar Ta distancia carbono
metilo-hidrageno es peguefo. En los protones  de los

metilos las constantes cambian un 2¥.
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TaBLA 11

Concstantes de acoplamiento en cation 1,4 DMN: tedricas
{calculadas con distintas geometrias) y experimentales

[ e e Rt st &y UGaussl —eomem—Essss——s——-— !
Geometria Exper. |
1T ooy
Poa.’del
hidrogeno
1 11.2 = 11.5 =+ F. &3 %
2 -1.4 -1.4 3.75
2 -3.7 -3.7 3.84
é -0.8 —-0.8 2.38

# indica desdoblamiento de hidrégenos en un grupco metilo



Se @cuparon otras dos formas de calcular constantecs:

“&?2 ocupando promedics sobre las conformaciones dadas por
1 D_f , ?
vaiares de 634 ¥ Ei entre 0° » 180° (metaodoc &) » (b) en
- .’ . .
Ia conformacion de minima energfa (método BY: Tz
pn . .7 ; . = ©
conformacion de minima energfa occurre para.@, igual a 70
5 ! i w

» 92 igual a 30° . Estos calculos se hicisron ccupando la
11amada geometr{a 11. Las constantes calculadas =e

a—

; 1 :
muestran en la columna uno imetodo A ¥ columna dos

E

I
{metodo B)» de la Tabla 12.
’
Se agrega ademas en la columna tres de esta tabla
constantes de acoplamiento calculadas como promedio de
" . ’ _ '
cuatro conformaciones <f<metocdo C), calculos efectuados con
P
Ta 1lamada geometria 11,
4
Las constantes calculadas con los tres metodos zan
seme jantes.
Se han ocupado distirtas formas de promediar -
. . i
constantes para simular la rotacicon de grupos metilo, ¥
¢ B . .' .
#estas son equivalentes. Una explicacion posible de la
. " ) 4 2 .
equivaltencia de los metodos de promediar es 1a siguiente:
= . . . - ?
la espectroscopia ESR puede distinguir sntre dos fencomenos
;i . : I
cura diferencia temporal sea mayor o igqual que 10 seq.
Las rotaciones libres en torno a enlaces ccurren en una
, , ~i2
escala de tiempo mucho menor i~10 seg) .
’
En las moleculas metilderivadas de antracenoc se

’ . - .
usaran promedios <simples entre conformaciones ; estas
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TABLA 12

Constantes de acoplamiento tedricacs en caticn radical
1,4 DMN calculadas con distintos métodos

ap {gauss)

Mt odo
A B C

Pos.‘del
hidrogeno

1 11.2 # 11.3 = 1.2 =

z -1.4 -1.4 -1.4

5 -3.7 -3.é -3.7

é -0.8 -0.8 -0.8

*# indica desdablamientc de hidrd@eno en un grupo metilo
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4.4 DENSIDADES DE ESPIN Y CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO EN

ANIONES Y CATIONES DERIVADOS DE METILANTRACENOS

Se calcularon densidades de espin en anicnes bd
cationes derivados de 1,4 DMA, 2,3 DMA, 2,6 DMA, 2,7 DMA,
7410 DMA »y ¢ MA. La estructura del 1,4 DMA se muestra en
la Figura 2 ¥y la de 1los otros metilantracencs, en la
Figura 3. Las dencsidades de espin e calcularon con el
programa CNINDO,

La geometrfa usada en estos cdlculos es la siguiente:
distancia carbono-carbono en los anillos igual a 1.40 A%
distancia carbono del anillo-carbono de grupo metilo, 1.52
A° ¥y distancias carboncwhidrdbeno igual a 1.08 A% Todos los
dngulos de enlace en el planoc de los anillos son de 120° .
El grupo metilo sale fuera del plano de la molecula. Se
Ttama C &l carbono del anille, al cual esta’un}do un gQrupo

]

metitlo, » C al carbono del grupo metilo. EI éhgu1o de

enlace H-C-H es tetraddrico ¢109.47°) para hidrdgenos
enlazados a C' . La distancia 1.52 A°para el enzacé c-c!
esta de acuerdo con datos de distancias de enlace [28] W
ha <side ocupado en calculios de constantes de acoplamiento
en los caticnes derivados de toluenoc (pag. 68 ) v 1.4
dimetilnaftalenc (pag. 315>.

En los calculos de constantes de acoplamiento

realizados en Jlos radicales etilo, catidn toluenc v
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cation 1,4 dimetilnaftaleno, se muestra que para calcular
costantes de acoplamiento en radicales comn grupos que
rotan, son equivalentes tres métodos: <(a) cdlculoc de
constantes como  promedio de conformaciones dadas por
distintos wvalores de los éngulos que definen la posicidn
de los ogrupos metilo, (b) cdlculo de las constantes en la
conformacidn de minima energfa, la energia tota se
encuentra como funcion de los sngulos que definen la
pusicién de los grupos metilo ¥ (c) promedio simple de las
constantes encontradas en un conjunto reducide de
conformaciones.

Este Ultimo =e considerc adecuado para los derivados
metilados de antraceno. Las conformaciones en estos
radicales <se definen con dos a’ngulcxs e, yez i cada uno
de ellos representa la rotacicon de un grupoc metilo en
torno al enlace C-C' « Un esquema de 9,‘ y92 con las
sentidos de rotacicn se muesira para 1.4 dimetilantracenco
se muestra en la Figura 18,
7 al

Las densidades de espin calculada

i

. para los radi

fn )

i

=
metil derivados de antracenc se muestran en la Tabla 13,

i, o - . = .

La expresion (3.59) permite establecer unx relacion

lineal entre densidades de espin ¥y constantes de

acoplamiento experimentales. La regresidn lineal entre las

constantes de sacoplamiento observadas » las densidaes de

! . - .
espin <e muestra en la Figura 1% . La ecuacion de la
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FIGURA 18 : Definicibn de loa angules ei}' @Zer_- 1.4 DMA.



TaBLA 13

Densidades de ESpfn calculadas con INDO en aniones
¥ cationes derivados de 1,4 DMa, 2,3 DMa, 2,46 DMa,
2,7 DA, 9,10 DMA, SMA

Fadical Pos.’del Densigad de
hidrogerno espin
1,4 OMa 2 -0.0011
(=) 5 -0.0047
é -0.0010
e -0.0125
1 0.0065 =
1.4 DMA 2 ~-0.001%
(+) S -0.0042
& ~-0.0010
? 0.0099 =
2,3 DMA 1 -0.00655
(=2 =] -0.0047
& -Q.0c10
? -0.01Z5

0.001& #

1)



2,3 DMA

(+)

2,46 DMé&

2,4 DMA

C+)

2,7 DMA

L

R

)

n

=

-0a.

L0083

L0050

L0012

0122

0018 =

L0125

G0Zz0 =

0058

L0001

goss

0121

L0035 =

L0020 =

a4



2,7 DMA

7,10 DMA

(=2

2,10 DMA

C+)

w

10

10

-0.006%

-0.000%

-0.06045

-0.0138

-0.0007
-0.0051
-0.012%

0.015& =

q2



(4

N

10

?

-0.0042
-0.001%
~0.,0005
-0.,0057
-0.013%

0.0174 =

13

¥ indica desdoblamiento de un hidrd%eno en un grupo metilo
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a,(Gauss)

40k

20F % .7

1 1 1
-0 015 -0.010 -0.005 of .7 0.005

# -4.0F

1 1 i
0.010 0.015 03620
densidad de espin

FIGURA 19 : Regresidn lineal de constantes de acoplamiento hiperfino

vs densidad de espin.

b



recta es

s
= 43y .54 - O.46
g’ ? P £d,1)

donde a4 se da en gQauss. El coeficiente de corre?aCién es
0.76 qauss, la desviacion estindar de 1.8 gauss. No se
tiene exp]icatién para el interceptoc no nulo,

En ta Tabla 14 =e muestran 1as constantes de
aceplamientea calculadas con la ecuacion 4.1 ¥y tias
constantes experimentales para hidrégenas de metil
derivados de antraceno.

El valor de Kt+ = 434.54 gauss se ha obtenido
considerando todos los hidrdgenos de Tos metilantracenos.
Los hidrégenos son de dos tipos: (a) enlazados a carbonos
del anillo, ¢b) enlazados a carbonos de los grupos metilo,

Este resultado puede compararse con la parametrizacién
original propuesta por los autores del método INDO (83. En
esta parametrizacién se considera una recta restringuida
al origen para 1a relacion 1lineal entre constantes
experimentales ¥ densidades de eipfn calculadas. La
pendiente informada para esta recta es 537.36 gauss.

La diferencia entre el valar informado de Ky » el

valor encontrado en este ftrabajo puede atribuirse a dos

causas: {(a’ los parémetras que definen la recta no son
totalmente independientes del tipao de hidrdgeno, (b) la
recta informada en la parametrizacién original esta

restringuida al origen.
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Constantec de acoplamiento experimentales ¥ tecricas
CI2INDO €2) Huckel

%6

a4 (gauss)
Radical Pos.’del Exper. INDO Huckel
hidrogeno
1,4 DMA z 1.40 a —1:.0 1.30 a
(=) S 2.70 -Z2.5 2.88
& 1.4¢8 -G.9% 1.23
b 5.42 -5.6 5.29
1 1.44 = 2.4 = -
1,4 DMA 2 1.78 b —1 /3 1.76 b
(+) S 2.22 -2.3 2.%0
é 1.132 ~0'P 1.10
b S.34 =5.3 S.84
1 4,42 = 3.7 =
2,3 DMA 1 2.37 ¢ -2.% 2.485 ¢
(=2 8 2.87 =243 2.73
& 1.4& -0.9 1.44
z 5.30 -5.% S.87

]
I
o
¥

o}

FJ
b 3
1



2,3 DMA

(+)

2,6 DMA

(=3

2,46 DMA

(+)

o

1a

3]

3.18

3.18

4,33

ek



2,7 DMA

(+)

7,10 DMA

9,10 DM&

L

? Ma

10

Y

)
~J

w

70

.54

.00

.74

3%

.73

w

P

~]

L]

[\
o
~J

2.91

96



*

MeA 1

~0

1]

10

7

7.

7.

indica desdoblamiento

grupo metilo

Ca)d ret. [3&]
(b2 este trabajo
(cy ref. [371]
(d» ref. [38]

.81 d

.46

19

7y %

hiperfino

=

.1

*

29

2.60 d

1.54

[ 2a]
~0
~d

~J
[#1]
[

hidrdgencs en un
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La influencia del tipo de hidrégena en los parémetros
de la recta <ce verificd haciendo un ajuste que considere
sélo hidrégenos unidos & protones del anillo (48 puntos).
La recta gque se obtiene con un ajuste de minimos cuadrados

ec:

-
a u =382 .66 S - 0.94 A5

27

can ooun caeficiente de correlacion de 0.98 ¥ una desviacion
ectindar de 1.72 gauss.

La comparacién de las pendientes en (4.1) » (4.2)
muestra que los parémetros de la recta son dependientes
del tipo de hidrégeno que =€ considera.

Este efecto ha sido notado en un ajuste efectuado con
protocnes de tres tipos [27]: (a) enlazados a carbonos de
anillos aromaticos ¢(b) enlazados a carbonos de Qrupos
metile ¥ (c) enlazados & oxfgenos formande un grupo

hidroxilo. En ecte trabajo la ecuzcion encontrada es a =

H
743 ?5- 0.42. Si <=e consideran <cdlo los protones del
anillo aromitico 1la ecuacién informada es a, = 1105
S
§+0.47.

In c$1culo efectuado imponiendo la rectricecion que la
recta pase por el origen con los datose de metilantracenos,
hace aumentar la pendiente.

El analisis de la Tablx 14 muestra que este tipo de
calculos da la tendencia correcta en las constantes de

acoplamientc de metil derivadoe de antracenc. Se incluye
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en esta tabla calculos Huckel para estas moiéculas. Estos
calculos muestran un buen acuerdo con los datos
experimentales, peroc en el chiculo =e cocupan demasiadas
parametrizacicones.

Las constantes de ascoplamiento en la posicion dos son
mas pequeTias gque las experimentales. Este resultado es
semejante al encontrado en la constante de acoplamiento en
la misma pasicién en el anion ¥ cation derivados de

antraceno.
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5. CONCLUSIONES

La simulacion del espectro ESR del caticdn radical 1,4
dimetilantraceno permite afirmar que se han cobtenido las
constantes de acoplamiento correctas para este espectro.
E1 célculo de constantes de acoplamiento realizado con
mé todo INDO da una base para la asignacién de las
canstantes.

Los calculos de constantes de acoplamiento de
hidrogenos en etilo, caticn tolueno, catiodn 1,4
dimetilnaftaleno en la conformacidn de minima energfa ¥
ocupando promedios son equivalentes.

La influencia de la conrformacidn, definida por la
rotacidn de grupos metilo, es Ffuerte en los hidrcogenos
enlazadose con carbonos del grupo metilo. Son sensibles a

. . ’ s 2 ’
las conformaciones hidrogenos del anillo: hidrogenos meta

en cation tocliuenc, hidrégenos 2.3 para rotaciones de E%

en el catidn derivado de 174 DMN. Estos resul tados
sugieren que en radicales con grupose con rotacidn
restringida es Util realizar calculos INDO para encontrar

- rd .
conformaciones de minima energia.

Las constantes de acoplamiento hiperfino de
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hidrdgenos unidos a carbono de grupoc metilo son
dependientes de la distancia de enlace del carbono del
grupo metilo a otro carbonc. Este efecto es mas
pronunciado en radicales derivados de maoléculas pegquefias
(etilo, catidn tolueno).

Las constantes de acoplamiento hiperfino son poco
sensibles a wvariaciones de la distancia de enlace del
carbono del grupo metileo a los hidrdgenos unidos a €1.

Las constantes calculadas para la posicion dos en los
caticnes ¥y anicnes - derivados metilados de antraceno son
mas pequenas que las experimentales. Esta tendencia, que
ce da también en el anion ¥ catidn derivados de antraceno,
sugiere que es la geometria inicial del antracenoc la que
influencia las constantes en sus metil derivados.

Las diferencias encontradas en las regresiones
lineales entre constantes de acoplamiento experimentales ¥
calculadas en este trabajo y en regresiones informadas en
literatura muestran la conveniencia de hacer estudios en

- 4
series de moleculas.

La influencia de 1ios tipos de protones en la
regregién lineal sugieren un estudic de distintos tipos de
interaccion entre el electron desapareado ¥y nucleos
magneticos, Este estudio realizado con INDD podria

. > r
compararse con estudioes realizados ccupando metodo HuckKel.,
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APENDICES

APENDICE A

Programa RAYITAS

Este programa utiliza el hamiltonianc dado en la
ecuacion (1.5) para encontrar la posicidn v degeneracidn
de cada 1fnea en un espectro ESR.

Utiliza la altura de la 1fnea central experimental ¥
la altura tedrica para encontrar la intensidad de cada

1frnea en un espectro de barras,
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APENDICE B

B.1 Cilculo de la constante de normalizacion de la funcion

de onda electronica.

Los determinantes de Slater son normalizablesz con ta
. o . % 5
condicion que los espin-orbitales sean cortonormales. La

funcidn de onda no restringida para N electrones es
v = N ;L-i)P P (A, (nnr AL N)) (B.1)
con
CA A =68 (B.2a)
para R.,_ Y ?\Mambos e B

Cald An> =0 (B.Zb>

para }\LQL Y ?\M/j

La condicicn de normalizacion es
<\P{\P>:1 (B.3a)
o, en forma egquivalente,

NZ <}; (-L‘)P P(A D, Ay ) | Z&: (:I)Q‘ &_(;\.hl.,_hh)>=’1<3,:3tljx

Ha» MN! permutacicones dadas por P ¥y N! permutaciones



4109

dadas por Q. Esto conduciria a N!#*N! integrales.Como los
espin-orbitales son ortonormales para cada permutacidn P,
hay =dlo una permutacicn @ que da unm resultado no nulo: la

permutacidn G=P; asi la expresidn B.3 queda
2
N°LP Oy MAnh o nD =1 (B.4)

Comc hay N! permutzaciones P se llega &

o )
N_\f“_-‘_ 8.5

Para (2n+1) electrones la funcion de conda queda:

V =

o

3N) (B.&)

S N P
Viznans E(-n PR, -
P
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B.2 Valor medio de un operador

g W h
La expresicon para el valor medio de un cperador es

(VY NI\P) (B.7)

Sea WV un operador monocelectronico o bielectrdnico que
no cambie al renumerar los electrones, es decir, los
electrones entran Eimgtricamente; ocupando B.t 1a
expresion B.7 queda

A A
WiV =51 LAY et o mlvign 2 e

Fara cada una de las N! permutaciones dadas por P en
el bra, hay N! terminos en el kKet. Si se aplica una
permutacion a cada una de las integrales, de tal manera
que la permutacién en el bra zea la permutacion identica,
el Ket es el mismo aunque en distinto orden. Como hay N!

permutacicrnes de P se puede escribir B.8B como:

A A Q
QW‘V[W}:.(IMM.)ul\/‘E(J) Qﬁxﬁtm)N}> (B.%>
_ &
Segﬂn la expresion B.%. para calcular el valor medio
de 1 cperador Vo oentre determinantes de Slater basta

considerar la permutacién Edéntica en el bra ¥ la suma de
las N! permutaciocones en el Ket. Estao ha reducido las N =N!

. - .
en la ecuacicon B.8& a N! integrales,
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B.3 Valores medios de operadores monoc y bielectronicos

(ay Valor medioc de un operador moncelectronico.
A
Sea y un cperador suma de operadores

‘.
moncelectronicos,

[
A A
= v
v E, " (B.10)
v, depende sdlo de las coordenadas del electron .
L.
El valor medic de ¥ , occupando B.? es
A N A Q
e ViV = NIV TGN R0, 20D (B.11)
n=t 8
N A Q
o=l ic}
De las N! permutaciones generadas por @ sdlo la

permutacion idéntica tendra resultado no nule, entonces

A N A
o IVIY) = 7 COroden Tu WA ) (B.13)
9 =A
considerando que los electronee son indistinguibles
O 1A Y= O () \\T}HLGD I
entonces
A N A
(Y'Ul\y> - Z, ()L“} lvi [}‘L( VD (B.15)
L=l
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(¥IVIY) = Z_ (M) 1% 1A () (B.1&)

rd 2 -
la suma sobre el {ndice L es sobre espin-orbitales.

(b) Valor mediao de un operador bielectrdnico
A
Sea V un operador suma de operadores bielectrdnicos,
cada teérmino de la suma depende de las coordenadacs de dos

electrones:

A
ﬂ-' A
V = L 2w a g
"3 3 23 (B.17)
caon
A a9
= VvV
Vo3 Y (B.18)
A,

El valor medio de V, ocupandc B.?

('4’1\3\'*’) '—'Z 2 O‘;":.---)N \"}ﬂ | f.;(“i)pPD\..... D)D) (B.19)
ISR | P

De las N! permutaciones en P hayr sdlo dos qgue
conducen a integrales no nulas: la permutacicn identica ¥
la que intercambia 1los electrones q‘; 3 . Estas dos

. . . . - . s’ .
permutaciones tienen distinto signo, la expresion anterior

gueda
CYIVI) = (M IV LAY = AR 1) +
(M AsiTal A ) - O R O

+ (;\H-r )N ]\21 Nl)n-s)h)_ i‘}ﬂ'ﬂk”l G : >\N)N—i>

N1 N (B.20)
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. ’ .
ceme los electrones son identicos basta hacer una suma
sobre los espin-corbitales:

(‘-HGH’)-‘- (B.21)

N

=T gioum ROV PRTR NG
= (M6 1 )\thln)}]

M+
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APENDICE C

C.1 Energia electronica para una funcién de onda no
restringida.

Se wva & calcular la energia electrohica del sistema.
La funcioh de onda que se ocupa es un determinante de
Slater con p espin-orbitales . ¥ q espin-orbitales . ; con
p-g = 1 .

El hamiltoniano se puede escribir como (ec. 3.18)

» A N
o= W, + |, (c.1)

Fad
A
donde .M.-, Y }t 2 son

A < e

i, fz_l % Uﬂz - %—2; Za s (8 )

1{ = z; E; Nmc ! )
2 "\‘jf "'\3 (C

A

Ei,ea un operador manelectréﬁico, es decir
A . A
“324. . 7 }Q("]) (C.4)
Iy
can

” 1 P
Wia)= '*“% Um} "T_A. 24 “m,ni (C.5)

El wvalor esperadce del operador moncelectronico 3{1



414

tec., B.1&) es

A rte
CHTIY = Gl T3 A e
L=

la suma es sobre los espin-orbitales.
Integrando <ecobre la coordenada de espin, la suma

queda sobre 1los orbitales moleculares, indices J,K. Se

Tlega a
A ?:q ‘f & g__ A
(‘P\ﬂ.q))=2, H;,J—‘-/_H:rj +) Hyr CCT)
T=1 IJ=1 T=1
donde

H”r= <\P3’(~q)|1{t~nl‘\’f =P (C.8)

’
Se encontrara ahora el wvalor esperado del operador

A
bielectr&ﬁico j£2=

(] jjiz\\¥>= (‘V\ZS—LS N’ I ¥ (C.9)
rr\(

EL valor esperado de un ocperador bielectronico es

(ec. B.21) p4g P
(Y ﬂzl+>=Zl’>'_ [¢nta) An(§) ) Atm) Auls)
L=+l #H=1

SO () Al L Rms DAY ALY ceato

Lse sumas sobre L,M son sobre espin-orbitales. Se va

a separar 1a suma scbre M en: suma sobre p espin-orbitales



® ¥y suma cobre g espin-orbitales (3 y se integrara’ sobre
la coordenada de espfn.
Para el primer termino en la expresion (C.100

(a) cuando M recorre los p espin-orbitales of » L

recorre loe espin-orbitales o hay pip-1) integrales del
tipo:
o o - %1 % _
G T PR R AR TR L R P (C.11a)
(b> si M recorre los p espin-orbitales & » L recorre los

q espin-orbitales (3 y hay pg integrales del tipo:
&N PRA RV LA D RETALT (C.118)

(c) si M recorre los q espin—-orbitales (5 todos los espfn

orbitales L son (3 , hay q(g-1) integrales

(B9 I ot | 8> Ceelen) (c.ite

Pe acuerdoc con las integrales antericres (C.1123, el

primer término en C.10 gueda

i L oo
Y2 A hal) I AL Anl) ) =2 L Jix

T=p! K= Tukt! K=l
P?J’ e T B
L dsg +f)_3w@f3 (C.12)
T=P k=1 Teksl K=p+
con

TolE = Ty T U) L 1, T) 055D Co 15
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f oy =dp
3 S -

Al considerar el segundo

s .
termino
sobreviven

P . E

en C.10,

las integrales en que L,M son ambos

s
solo

of 0 ambos
segundo término en C.10 queda

Pte ?*ﬁ _E
o o
YL O At s g ('*]H\ (5)) L ) X
L=t+l pM=1

Tk T
T=i+l x=1

ZZK of

T= K+l sz-an

(c.14)
ry ¥ -1 7 r :
KaeF 22 (X (9 (6) amg 1§ T ¥ 50D (C.15)

X’: d,(?) a
El valor medio del operador bielectrcnico jtz gueda,
ocupando C.12 ¥ C 14'
A P*q PH
vﬂ
(‘HLI\P) I +i2_ Y 1, PC
J= K+l z—l T=p+! K=l J=k+l ¥=pPH
s F (C.14)
LZ_ K™ ") >__l< pe
TI=K+| K=I J=K+} ¥=P+l
Cambiando convenientemente los 1{mites de las
csymatorias, el valor

]
esperado de la energia electronica
queda

2 i (C.17)
S (5(5 .
I(:u{dd - Z. [ ITK
J K



A13

L . . .
C.2 Energia electronica en la aproximacidn lineal de

orbitales atomicos. Funcicn de onda no restringidx.

ry

n
q]\’l““

ﬁﬂm

o g

(&)

q

-0

4

N~

. .t

[~

I\/

4

=

2

+
A~ N
K[\/‘-ID

? 4
j:”(ﬁﬁ +% % J..T“(n({s
P g PP
) Tax 2_7: K]’Kdd"li Ead™ ~ Y 3 K™ sma@
E 7 K

+

e

. 4 - 5 . -
En 1a aproximacidn de combinacidn lineal de orbitales

r . . I
atomicos cada orbital molecular ‘g Se expresa cComo

ol =§4_ Cut” G . yew,( (C.19)

J, indice asociado con orbitales moleculares. J va de 1 a
p para Y = d; Jva de | a q para ¥ = g .

" s . '
La suma de los dos primeros términos en la energia es

P 3
ZH“‘L H.o “'Z_Z %Z_C/ch”- '*Z_C/uz‘ivy SH)W (C.20)

H y=<¢/u13(ﬁ(~7)1¢5,,) (C.21)

fﬂ

Se detinen los elementos de matriz F‘/uj ¥ F’/uf cComo
£ «
~ o
? =) Cuz Cyz (C.22a)
/ s
P G, B

Q
Puv = 1 custcC (C.22b?
ey
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con esto la expresiéh C.20 queds

—i__ H:r:rd "‘Z H:rjp =Z__ Z E«y H/uv (C.z1

con
P
B’”’: Ew +ﬁvﬁ (C.22)
. "y ;. ) re
Conviene escribir un términc genérico para Jypx 4
Ky 78
* i LB 50 ' s !
T =) ¢ REGPLAIIW Cr{(/wl)m-) .
MY AT (2.230
donde

(pv ING ) =< Gulm) B (S)In, o' I, DE5) ) (c.za

/
Ocupando las definicicnes de ﬁﬂyf-y F yf'ae llega a

| — Il -
jIKJT-—S_Z_ prw.f(/uv!)\r) (C.25)
MY AT M
ané!ogamente para KTKYX-SE 1lega a

T« < & '
- T (C.28)

La energia electrdnica queda
E z,%? Ff)‘"Hf‘V +_;:/u>,—v L};ﬁ_( B‘VP«W - B»\ [N (C.27)

- BARS (uviie)
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C.3 Ecuaciones de Roothan para una funcion de onda no

restringida.

Se debe buscar un extremo para la energia electronica
bajc la condicién de ortonormalidad de 1los orbitales

mcleculares., Se busca 6(E) = 0 con la condicichn

SIK = <‘Pj'rf‘7bxr> =5_-n< (C.28a)
r=p

introduciendo los multiplicadores de Lagrange {63:‘} Y

{Ejs > la condicion de extremo queda

5(5 - Z p CGJ’K 53: + Ej(ﬁijaj =0 (C.28b>
J x

La energfa electronica E estd dada en 3.26 . Las
variaciones se hacen sobre los coeficientes {gp,* Ty
{Cpual?> 33 estos coeficientes estan implicitos en Paw 'y Puo®

A3 s ' =ia P Lo /'V s Tawv

[ H = ! . ‘3
b4 E#V « Se necesita entonces Jﬁyv ,<S§4v ¥ (§§,V

r

§ ZZ B,f =§ ;_'%2—5_ C/u_:rrcuj (C.2%a)
Moy
¥ Se puede escrbir como
5 Z;-Z_ P =2L_.§_—_v_2}_ § C/j; C_yfr- (C.2%0)
¥y
de acuerdo con O,

s 7,
la energia electronica gqueds

Y A %+ WL (C.30
5;%%}1/, Z%?;[ngcjwc” l&/w ] n
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5 e ¢ .
la variacion en el segundo termino de la erergia queda

3__:_" 3 )= 5 P P (! M) (C.31a)
2,‘%%-8"”&‘(/“” ) /-42.7%.0’6/” w
y se puede escribir
o § 2
-
§2L207 ar(/“”“r): 20 _{Z_ éﬂj«.cﬁa +
/"‘nl A /U,V A5 J
B A (a} ) (C.31H)
%F 5'€#K C QJV]AG'
Ané!ogamente los otros dos terminos {X' = of ,(3 p]
cuedan
T e
§%L) P Pf(/uvlr\ﬁ)=
222 2. 5%,‘,&565-’_(/"0" Iv A) (C.32)
MV AT T
La variacion sobre las integrales %ﬂy
y S
r - 'a C.33)
SZ‘ZEJ‘K SJK ‘2%2%; gr_/u,:, cvxfeijS/v. 3.
segun referencia [19]
L J=K
€5k 240 T#K (C.324)
Si e 1lama &ISF = 63{ se llega a
£ v (C.35)

/

B "7%[ e Sl =2 L L £c,,/c e’

j ,“;V

K
. 4
Consideranda C€.30, C.31, C.32, C.35, la expresion
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para (C29b) gueda
TIYLH +2_Z'P JAc) =L L PE (melval ~€575,,] ¢, F ¢
T MoV a /u A T o 2 o

1 ZZT_H V*Z%PM_(/HH’F -"Z_%__ E’f (peloi) _Ekﬁsﬁv P Se =0

Kf"v

(c.36)
Como las variaciones en los coeticientes son
independientes entre €i1, se llega a p ecuacicnes para los

coeficientes { c, 4™ } ¥ q ecuaciones para ( Cy;ﬁ 3. Los

dos conjuntoe de ecuacianes san

L (H T LR, Gulie) = Bllucloa) €550 Jej0ceos72

/AV AV’ AT

J=1’E;lll!p

LUH 3 LR Guhie) = Rllurlva) - €750 ] Je,f0 .57
J

= 1,2,...,q
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Apendice D

D.1 Base atéﬁica

La base atomica usada concsiste en los crbitales
atomicos de valencia para cada atomo en la molécula.

Los orbitales atdmicos usados <se construven como
productos entre funcicnes radiales de Slater [1 ¥ los

s . s . .
armgnicos esféricos. Las funciones son del tipo

Sﬁ(f,e,gt): Kmé”\(w(e)” (D.1)

4 . L4
donde r,e,? coordenadas esfericas centradas en cada atomo.
La forma analfltica de las funcicres radiales de

Slater es, en unidades atomicas:
’ 4+ «'
R )= 2 [(Zr\).’] rm! exp (-3r) (D.2)
ML
Los exponentes orbitales % se definen como el

= . 2 3 & ’
cuociente entre 2¥ ¢ azrga nuclear efectiva) ¥y n (numerc

™

cuantico efectivol:

n (D.37
Para el atomo de hidrdgena <2 ha usado § = 1.2. Los
¥ % y sy
valores de £ ¥ N para atomos desde litio a Flucr

calcultados con tas reglas de Slater estan en la Tabla DA,
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Los orbitales de Slater que se usan (2  9) son

3/2

R, (D =237 exy (-3 (D.4)

R._.(F)

(0 = R Y= (4377 egp g ©.5)

! S L
Los armdénicos esfericos son

9,0 = (D.&
Yy, (009 @, © $ )
donde
iy
(8) = (2!4—0(&—1"‘“').' [l
®{’W| ) [ 2 (04 1ml)! Q ( cos ©) (D.?)
r ]
(2m)-"o Mm=o0
(= ¢ (I asag mro (0.8)
" (w)"' senlwml ¢ ma £ O
.
[y

P( (cos ® ) san los polinomios asogiados de lLegendre.
Las funciones Y 9 ,¢ 2 que <=e usan en la
-ﬂ‘h\,
construccidn de los orbitales atdmicos de wvalencia se

encuentran en la Tabla D.2.
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Valores de

la carga nuclear

efectiva

(]

Cn

a Z 0

i

ls

3
~J
o

. 30

« 75

. &0
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TAEBLA D-2

. ’ .
Funciones angulares Yiﬁnen coordenadas esfericas

; . -

oo (&))"

1 S N Y T A
¢ (-%,-)'!zme P2
! (75)m® senpp ey

1 25
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D.2 Operadores de Fock en la aproximacidn del meétodo INDD

Se tenfa (ecuaciones 3.3&) la siguiente expresiéﬁ

para los elementos matriciales del operador de Fock

!j“, = H/w +§_[ (/uvhtﬂ-— (w\v})] e
Fﬂ s Y ..4.%_ [aq(fvl}q)ﬁ'&wﬁ(ﬂqu))] (D.%a)
CWBA:’-“ZPC“C . -
3 M7 vT (D.10b)
4
avﬁ :Z_T: C}*Iﬁ Cva (D.10a>

Consideremos las tres relaciocnes posibles entre g}Ly

N

(a)¢u=¢v>ﬂ estan centrados en A

F :Hﬁ}k+§w[a“_(}4}*')V)-T—;:()Ao'}ﬂ))‘} (D.11)

Hp

i o oA =
De acuerdo con la aproximacian 3 (ecuacicn 3.48)

H =W -2 F r" (D.12)

J"'/u M A B#A B

7 5
Separando en orbitales atomicos cen

-‘-

rados en & » en B#A
se llega a
3_8

23R (prre)s Z Be (Pr120)+57 T30 (1N s,
T AV P 3+a A G
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7
como M esta en A ¥ AN, @ en B se puede ocupar la

. . !
aproximacion 2 (ecuacion 3.39) y se llega a

AA
g_%; PM.(#/J-[?W)=; ; PM_ bw/w 1ag)+ LZ Palas 0.14)

B#A

/ . .
ocupande la definicion dada en la ecuacion 3.53 se tiene

2 2 B (ppiaed - Z Poe (ppe | 26D + Z—%BT;,:D s)

el Gltimo término de If/u/k.(e-cuacic'm D.11) se puede tambien
escribir <ceparandoc las contribuciones de A de los demés

centros B
PR D DIMURIZS 23 27 gl

al ocupar la  aproximacidén 2 <(ec. 3.39) todas las

integrales del segundo término son nulas en D.1&, »ra que;dv
—_— - "

en A ¥ f,i ,p;_en B yé&ﬁ‘ ——&/1). = 03 con esto la ecuacion

D.1& gueda

A A A
ZD;‘\_ (prolnA)= )a ; Pac (a2 o
AT -

De acuerdo con D.i2zZ, D.1S » 0,17, las componentes

A
diagonales del cperador ng_ quedan

A

A
) =LL/"/“+§‘ % (% (/x/.\xc“) Q‘T ) (D.187

T E‘ ("pas - 23) ‘:B

B+A
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Como 1la base wucsada en este trabajo son orbitales
atdmicos s,p, hay una aimplificacién adicional en las
. . . L
integrales bielectrdnicas a un centro en D.18. Las Unicas

no nulas son: (/yL | /f%L)’ 3*}' I AN, 5#}-[/&\). Los

elementos diagonales del operador qu& 1S4 anéiogamente los
s/

del operador s&ﬂﬁ) gquedan

A ol
Ffwu = Uum T+ Z;. [P}a)(/“/“l)‘”- B (/L”/’* x)l

1 Z ('PES_ZE)T“M (D.1%ay
B£A

FPoou

A
i T Z} KP)_[;«MH))-— ?ﬁ(/"‘”/“})] (D.15b)
+ ) (PEB“ZB)TH
R¥A

(b Para ¢M%¢)’ ¥ ambos centrados en A, los elementos no

diagonales a un centro del operador de Fock son

B - P. (pv - v (D.20)
Yuy — /W+Z [Py 1V 1) P (N\vﬂ}

De acuerdoc con la aproximacion 3 {ec. 3.48), lo=

elementos M diagonales a un  centra del coperador

L4 A
moncelectronico fop. de “"core") son nulocsy separando en la

’
csymatoria los corbitales atomicos centrados en A se tiene

k&

2P (v i) :%% (}who‘)+22828 Gvl) @z

3FA » T
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en el segundo termino de esta expresion aparece la
integral bielectrdnica (uv | AG) que es a mas de un
centro. Haciendo usc de la aproximacion 2 (ec. 3.39) todas
las integrales de esta suma se anulan pues‘ﬂ,%»l

Con un andlisis similar (len A y Oen B => L #0 >

se tiene que

2R (i) -_—_Z;%“P;: (polva)

(D.22)

Con las aproximacicnes de la teorfa los elementos no
[
diagonales a wun centro de ocperador de Fock ﬁﬁV ¥ Fﬂv ey

Y en A) quedan

A A
ﬁn:‘ "_‘Zk Zo* [?;‘(;(/"V“W)— P):: ()Aw]ux)t) (D.23)

BS =2 S B oo m A 0.2
AV 2 XE L Y /’“q\")ﬂ e

Como la base ocupada son orbitales S,p sSlo guedan 1las

integrales ¢ L), ¢ P wWYd, C(u¥ | MV); las ecuaciones
. . v 1

(D.23) ¥ (D.29) quedan
ol o
EN = (Z Ev-a,)@vuv)—af(},ﬂwvj (D.25)

Bl = (@h, =28 (v [v) - BF (s 1uv)

i (D.2&)

(e (jﬁ)‘. en f—'>4,¢>, B
En las ecuacicnes D.? <ce tiene que: ocupando la

. - ’ D -
aproximacion 4 (ec 3.4%), considerandoc que no hay
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. v s,
integrales bielectronicas a un centro y se anulan (ec.

3.3%) las integrales ()y’l)uv) se llega a

Euj :%(FAO+/5; )%H—ZA'%;?}; (nelva (D.27)
con la aproximacidn 2 (ec. 3.39) y ]a propiedad 5...v= Py},.
se llega a
Ej :‘é(lﬁﬁo{—[a;)%w _E:CB (D.28a)
¥ andlogamente

o » 3
/&Pv f :é(FA+ngiY_ ’;,/ r;B (D.28b)
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