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RE SLfiEN

S* obtier,e el e.-pectr.o ESR del catián radical

dpr'iuádc, de 1r4 dimatilantracer,e¡, El catiÁ Ee prepara

prJr ila) ar.i dacián del c.,rrpueEto Fedr.e Bn ácida sul{LJrico
r,b) F,or. oxidacidn mpdiántE cl orur.c, de alumin¡o en

dicl or'ur'o de metantr,, El espectro +ue s.imul ad"r err t,ase a un

septptc, ¡. ruatr.o tr¡pleteE. 5e e>tamina el eiecta de

camt,ic,E. pn di=-tanci¡.; de enlarE en pl gr.uF,c mstila .-.obre

con=tant¿= de ar,lFlamianto Én etila! catiJn tolueno.

cat ion 1t4 dimet i l ná{ tá l sna. Se bu Éc an m'e t sdos

equir.ralentes F,aFá simular la r.otaciJn I ibnE ,Js gnupoE

met il c' en r.adicale=. con uno )' dog er.uE,:,E,Sp p:.tab,l ecp una

r ar.r.e I ac i Jn en tr'e ¡onstarrteE de *cop l amiento

exF,erimÉntB.le.- l. derr-- ida,JeE dÉ e--Fln calEUlada= ccn INDü

en aniones y caticne= met il der i,.rad,.-1.q de ,rntr.sceno, Se

estudia pl *iecto de pratone= del an i I 1c, ). pnc,torre-q de I oÉ

qr'upc¡= m*tila en 1a cor.r'el ac iJn.
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de espín el*¡tr,:¡r¡ic*. LnE ,,,.:,.1ürÉ:. t,rc,E, ióE oe ia *.tán
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La interacr,:rljads o,lF *l himi'l t¡n i¡n,--r ¿n (1.:) É9

El 3rra,f ,: pr-ptri,:, :p"n,--. pre:'r.:'"rtr'tr,

':,É :'E,E.E, r'tr;. É: F P C :: ,:' 1e 1tr,8,- r ,: :.r l¿ E':H ,: U f,.-,,l,l

ri,lriCr¡Jrr ,je ire:.1¿n¡ j¡ ') .:.pr'L1p i 3.de induie tr-r.nE.ii ii¡rpl

tsllr.i : r,-,i r',/ErE= .,:ern-in. L¡ t,:ndi,:i¡n de npgl:,ri 3rrÉia eE

AE =luo =|tp,-Az

,jcn,Je AE e:. l¿.,1 i+prpñ,:ia,la Érrep,ll.¡ entre l¡= niuelp:,

En ra,ii::rle--. ür',-:¡in ra,f,E a"o*áti.o=. táles cümo

cat i úne-= ¡ sñ i ones. dÉn iua,l,-rs de cLlmpueEto= ot- gln i cos r.rn

un :- jstpma pi. *1 ,,rs1sr ,le i t'acton ,le Lan,lá es mu/ cePtrtrnü

¿l ,Jp I el pctF,-4n 1¡E,rB. En eBtúE f,a-q,le, el crmpo **gnlti.o
I ___má= u=áde ETr E-iE "E aEr'Ex imádamentp de :1500 Eauss gara

une +recuen,:ia ce 15üU l'.1H2,

Loc- cÉmpup!tüs onr-tln icos t ienen a1'3unos nrlcleos

,.,¡nlti.or i,ln e:.r, ln nr.lcl ean ns nul¡. La interaccidn del

e.-.g" r, núcl par' inn el ..¡'mF,ü maqr'¿ t ic,tr Pz'i:PÉn,3 {ZPPm¿n

nualÉar'i queda s)l E,r'e:.l.,i'-'1 Por' el hamil t¡nieno

*",' b" P, H¡ I: ,. I . {.'

donde g¡ e: el

EÉta ¡nteracc i

nó efrcta (en

de absan c idn

nec e Eer io conB¡

i ¡.,: t:'r' nu,:leán ,' P-, *l meq¡ñetJn nuclEar,

,{n. e:pín nucl:.=r'-,:ampo o,.gnéti.o

pr lmÉr' ¡rden) las pr-r3icinnes de l

pn un g -=.pec tr o ert i a--e 1 { q,., i d^

uut lr'rd LrJ.

gxternr.¡,

.:.; I lneee

i' no "er'a



aantrcf'j

elÉitr!1n

m¡l ÉiiJr :.

h I pEr'+ rn3,

.-,rientá.i

PxtÉr'na

electrln
'i I ¡ma,Ja

dáda F, or

/
¡ it r- t¡ t":¡ r_ r_ I L,tl

ÉED¿ttr,3É ,l,l r -it'1 iail*=. O"q"a, rat¡S E,rpsgntan ,-:r'árr

,le I i¡:e:,.-= ,iehi,ier a ia ir,tpr¡.cridn del espln de1

,le: i:,i- pi...l: :Err n,l,: I e,:; n..f,qnJt I ,:,1¡ Err I r

*z I l¡mad¡ inter:1,:ciá
, lp:.¡:C, l1 l:': -'t,.rÉl::. le¿¡an,

L:L i rtr.1 :-t--irr fr iperf ina E,JÉde EeF,.tt-..3.f.:e E,n doE.

I9áTt"E: ,:trntr iE,..¡: i¡rr t9'ltr',:,p ic.l .'. arr i.-'ltrBpif a.
t/

Le ,_lrntribuci,lñ i<¡fr¡r, ,-> indeF,endiÉñte de la
!_¡ln ,fÉ I Ti.olÉEl nel.lt¡ea al camDs magneti,:o

y propL.lr,:ional a la pnobab¡l idad de encerntnaF pl

de.-áp.f,r'Éa,in pn pi n,jcl ee .Esta inter.a:c iJn,

interaccic,n dp Éúntacto de Fenmi. t iene la +onmá

PI ham¡1tirn ¡arre

^-"r.tL: = 2 -. a I=,

dDn'lp ¿.; pB la c,:nstante de acoplemiento hiper+inD ien

6¡(u.-e) '7" un .',-lc I eo D de urt c,:n.jun ttr, ,le n,-íc I eeE

EeuiualÉrr tes 'ae e=p1., .''.r,= I Éár Ii{.nr'cl eos equiualpnteE son

aquel l r--,s quÉ r ,:, r r p c-. E\ c, n d p n 3l mirmo t-=f,tovo at,imrc¡ 'r

ad,eÍtt., ÉEUpan t,n-rrtrr¡np9 s¡mát¡iEamentp eouir,,alFntes en
,^le moleculai. L-'1!. r,,al,fr.e€- prnpios del ,rFpr-ador I{t =,lr

|r-.- -1,.-I.-t t.. t ! r-i !r

,/
corr tr'i tutr i ,lrr an i r.-,trüp ¡ ca pr'-r,J ¡enp de

l¿in tenácc ion dipolar esp¡n electFonico-eÉp¡n

interaccion depende de Ia orientacion del
I

campo magnetico. El hamiltsrriano PE

nuclear,

radical

E=ta

en e I
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fr,, = 3 (r i,)(s il.)2"r" x"r- l
-a:-r

_ 1.S | <l.oi
nzJ

Pana radicale=

náp ido ( " tumbl ing

prúmEdia a cero [2].

El h,ami I tor, ians

I íqu ida Bstá formado

Ie*man e l ec tr'án ice /

que ürig¡na Él d¿edobl

EB sol uc ión

mo l e c u l ar'" ) ,

en un movimiente al azár

eÉte con tr i buc i án Ee

-rW = $cf1¿ n¿ o¿
vi

Pan¿ ¡Jn radical

ÉqurvalerrteÉ cDn eÉpineE

func iün+s praFias del hami

ir,

-I -l ¿l

\t./",

,2r ,,r

t ipo

( 1 .Eil« M¡, I tlz ,, tB t"-,

cl'lr'dp H¡,t túma 2I{+1 ual,:,r'Ps l

arrJl aqarrÉnte p,1r a l4r¿.

Esin ,Ja or'iBrn a 2(21,r+tli2l¿+1.) rr ¡,"'eles de *ner'qía.

LsE t!-,1irsic iüñeE pEimi t i,f3.É cumpl en ac,r¡ do.' rÉ'¡l3É dÉ

- , - _ _ l_:crEL,-rL,r, r¡,,1- 6va= t 1. t.-: cc,n,i r¡rrtc.= ,Je núci*t,g r: -r-:,

lús anter'ior¿-q ,lar orreen á ( ? I t+ 1 ,, t '; I ¿+ 1 ) I lr,¿¿: oue

áF,-1l.Éfen a .¿.rrFLr= *"qn jt i¿¡:. ,je'J;,s pc'¡

rle espín pi..e mc'l Jc,rl a.- en {e=e

Fo. dos t/rminos, el de.-.dob,l ¿.mientÉ

lá intpiacsiúr, de ccntacto ,le Fe¡nri

amiPrrtú h iFÉrf ins:

o, 3.

f,t-1n d(}9 c¡n.i untos de

nuc leareg t...tales In e

1 tc,¡ i ano de es!, í¡, =on del

/.

H¿ * et ñrt + Q, t'412 ( 1 .'-.')



En generBl !

uar'¡cE crf,n jun to<-.

el númÉno de l ínea._, en un

dé r¡úc1ele equiual er,tee., es.tá

espectro con

dado p or'

(z 1¿ * t) (1.10)

'Jon,le I; ec- el esp ín nurl ear total de'l con junto i . Las

pceic ian*e de I ás I lneas pn un espertro ar'er,eEen r Éñ

qentral , a carrF,úE r,'rárlrrEit i,:,:': dadoe Psn

H>* 2 o, H¡;
a

(1.11)

!-a intensi,Jad relativa de las ! ínpas Pn un eÉpectno

ncr.mal está ,J;da FDn I a ,isqenerec idn de los nivelas Érrtre

1c,É cual es o.ur'r en i a.s tr'ansi c ione.- ' Lc,s nÚc I ec,s

rn.*.,3néticc,s que Éa con=i,Jeran en este tr'.}.baio son n'iclece

,le h i,3r',Jqano de +epín nuclean 1,,'2. Fár'a egt,:s núcleag laE

intensidede.- relatir.rs-q .L,rr*sFúnden a I¡E rsef ici*nteE de

't11a e'p*nsion (1+x) t ,J,lft,le n es e I ñuñ-,e¡c de rrúÉ I scg

e,¡uiualBnt*g c¡n e:pín nuc i zar' l/2.

En Ia Figura i se mu*=tra un eÉquÉ,'r¡a de1

de:.ir,i:'l:.-'iÉ.nt'f Z**i.,¿rt :v ,:*..rj,:,Ll am iÉn t,l hip*i+ir'a para e'l

l:3E,:, ,i€ ún rádtc:,1 ü¿1Tr dúE inn.i uñtoB de p,- ütLrrre-{i: un

c,-n.-i r.Lrrt,: cün un 5,r- ctór, )' ei ccin,i r..¡¡tn cBrr dog P¡ct¡ir*g

c'.{,J ! \r!r t tslr (El= I

TI¿
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1.2 LA Cfi.ISTA}'{TE DE AtrOPLtr1 I ENTO HI PERF IT.{A

Ei

to

hami 1 tün i¿no

LLrl u ,l t r J.,

dB inter acc iín h iperf ¡ná se habia

Pgcr i

fr," = J' ta)=Laq ¡L.^ (r '12>)¿

Err un ÉrEtema nru I tiele¡trdniro, rümn pE e1 ctsrú dP

una.¡rülá,:u1a, .¿i3 uno de 1a= tír'minc: Ce la:un,a e9 t1l

ltot= { 7"f.A^/^
¿ .l¿ -f
L ulta - ^o J 5.., 1.,
,1

' ,mp¡nártte z dpl ¡,pgr.a.dor niáñ¡ar¡toLI,JIIUE "-f 1 
ti5 I {r. Lr-J

de *:pln del elertrdn 1i i"l, uactor' posicidn del

dli Í*, r¡ectsr po=icián del núcleo A y cl.es l¿

dÉl tá dÉ E)ir'ác.

La (L-,r;€.tárr te dÉ atopl;mient,: h iper { ina 9e

aümo

(1.13)

aa¡ gu I ár.

e 1 ec tr'Én

{i¡nc ián

a^' +n A.f. 1o,4ot"ti^) ii'r4)
nS -d¡r,de d'.ror Ea el tral on mediu de'i ,:per'ador den.-¡d-d L1*

e=-p ln rai cu l ádn eB É l frd( i eo A, eE CFc i r .

ft (,i^) = < *. t ,3,,1 Ítlr-i^) l*"2\ '1'rs)
_- ---a- --r:l rré lr_:t 'Iti,Jl u ,jts f J!':t'áuL,t _ts',:,,:i(- rjE E=F,'r, :Y

calcula di,n ia {ur,c ic,'r, ,Je r,r,:.-, $! . f unci'{n ,lp c,r,,la

l_ __ --8l?iInr¡ftr Ca Oi, :lSIÉma.

z
I

I



Fara calcul¿¡- densidadeE de eep(n y canstarrtÉ.- ds

¿.oFl anr iÉñto hiper{irro erl E:P, se necesita un calculo

paev¡o .!e l¿ f ur,c tár' de ür,da electr'on¡ca del ÉiÉtema. Con

{unc isnes de Énda c,bteñ idaE con tBor ías mon ee i e c t r' án i c a 
= ,

Huckel ttrl )' l'lucke l -l'lcLachI an [4]' ee calculan '! ¿e

Éonstanteg de a(Bplami¿ntc, hiperfinc. Sirr emh,ar gÉ, c-e hár

ca --.ar r'o 1 l ado mi t odos d" c¿lculB É-Émierr'p ír r,:o: que

,:únEiCÉr'an todúE los e'l P,:trclneÉ da ,'ralencia de Io'- .¡ltomo:

Én 1a molicula, En "sta I lnea se en(uPBtran los máta'l,r:.

üi'iüo t5l, tól e II.JDB t7l. EEte último mát¡do se utiliza

para calcu'l ar ¿,:n.-tárrtes de aÉl-rF, lam¡Ento qn e'-PÉÉtroE ESR.

El ráiculo IñD0 ds lá f ur,E iin Ce ,:,ndá electrdnica e'"

un cálculo Har.tr-*e-Focl( de r:s.mpÉ ar.¡toc,ln'-istÉñte. t-c)g

ÉrEit¿le9 mol pcui &res qe ex pnÉEan cc,mo combinacidn I ineal

rle orE,italeE. atémiros ,Je ualÉncia. Se calculan densiCade:

,JÉ esp ín y cBnstant"E 'fP ácrlPlañiÉntc hipenf ino haciendc'

usú ,1 ir'eiiar¡Éñta Ca la inter'ef,ciÉrr de ': ilrr tácts de F*rmi.

Los cálcule: e+ect,-tadL1.- con e'-ts mátado ,Jan una ba:p util

!3ra .lgii:Gar c&riet'r.r tPs dP .r r c,p 1 a.rr i e n t o h i¡?r+ irrc' tÉl .

El *á to¡o I!.1D0 ha 1 I *,¡adc, a spr una tlcn i ca e =tl¡,,lar

F,.rr-á Él eÉtudic ,lÉ r3,Jic¿lFE. ,:rginicos t?1. Lira extenEión

r ¿c i en te de I ¡i i¿,dl I 1i l, i nt I u.re P{¿,: ta= dE 1 e¡ tor'no 'je i

i-arjic.:Ll: eíÉctü sol'.¡¿¡-, ie. ic'nFE ,iiEu*l t¡e. Est3. extens,ón

,le I r'á l¡Ci 1i'.lCrr:r se ría- t;.mbiin aFl icaBlÉ a ¡t.c': :i=t:r'¡=

É:t,.:,¡ jrs en este l;bc.atcr'ic.
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En *r.t¿ trit,aj¿ ;,: c'§luL.,¡r el e=-.pec tr,: ESR ,lel catiín

r'arji,:rl ,i*r iL,'ádo dpl tr4 dimat¡l.rntr.aiÉno i.F¡gur.1 2). *1

cu-al zE =¡n¡ul,:;. É ,rr i,i. ¡f ,rt,-1 t¡'men,J¡ Err f a,nai,Jpr.ar: iJn l-rg

tÉn:Éñ,:iii =*irii!¿: E:,r la-, cc'n:.!s.nte3 de .i':4,¡ iimr E.rto

,:al:ul3.das .:L-,n Il'.ltjEt. Lfs ,:L-,nf tárr tpE ;e c¡].uls'rfin trsñ lá

rTrÉ.r ,lr reEta ¡ue =e trE,tr:rrp ütrtrps.r,.lur I3.9 dpns,ladeE le
_ __ ( _E:.p,¡r ,---(rLu r-l,Jd* LUn It,¡Dü i' I a;. cc'ngtantPs dP af L.rFIamiÉnto

h ¡E,erf ino dÉ pnotones pn dÉr'iuidos met ¡ I adÉs de añtr'acenü.

L.] r'e,lrpÉiin I in*al =.? hRtre rE,n pr'ot,:¡nas 'le radicales

an iin icos y ,:at idn icur= ,1er i,.radL1s de 114 dimet i i antnaceno

i 1 ,+ D¡'tA) ! 2r3 d i me t i I an t p atr e n o (2r3 DHA), 216

dimet il antrácPno ,.2.á ur"tH.r. 217 dimet ¡ I antraceno {2r7

DHA), 9,10 dimÉt il antracÉno ( 9,10 DHA), 9 metilantFacenú

(? ¡'lA). Las estructunas dE estáB molJculaÉ se encuentren

en l¿ Figura 3.
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IIGURA ? : 114 dimetil antraceno



IL

2,3 -Dimet¡[ontroceno

2,6 -D¡metitontroceno

Hgc

2,7 -Dimetitontrqceno

Hgc

cHa

cHg

cHg

oo o

FIGL:RA 3 : 2,3 DI{-A; 2,6 D}LA i 2,7 DM{i 9,10 D}LA: 9 }!A.

o oo
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9, 10 - Di metilont roceno

I -Metitontroceno

o oo

o:
FIGLIRA 3 : Continua c ión

o
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2 . FAR-TE EXPER I PI EF{-rá r-

2.I CSIPUESTOS Y SOLVENTES

El I,4 dimet i l antráceno ( 1 !4 DlyA ) fue preparado de I a

qu inone cornespondiente por' mátodoE deÉÉn i tos en I a

I i teratuna f 111 . El compuesto se pun i f icj usando

cnomatognafia de cape f ina pceparativa. Se usaron placas

de s¡liÉagel é0 Si6Fzr¿ {l4erck). Se utilizd como eluyente

tetr'ácl onuro de carbono. EI producto de ¡ntenés cn istal iza

en forma de aguj as ámac ¡ I t o pál i Oo.

Se neal i zd una carac ter i zac i ón de I a muegtna

util izando eepectnoscopía NMR. El eepectrdmetro usado fue

un VARIA¡¡ T-60 de t depaF tamen to de Qu ím i ca de esta

Facul tad. Los eEpÉ€troE l,l¡'lR de protorres de una soluci6n en

COCI,, con+iFman que el compuesto t ¡ene la estnuctuna ,le1

1 ,4 Dl'lA v que no hal impurezaE pre.-en tes.

El punto dp fusidn encontr'ado para este compueEto fue

72-73' C, en acuendo csn el ualon infonmada para el 1,4

DHA en 1a I i tenatuna t 1 1l ,
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2.2 PREPARACION DEL RADICAL

El É,:'t i¿,n ráditr3l ,ler iv*dc, ,lel 1.¿¡ dim*til¡r¡ tr'atrpnc,

( 1r4 t)l'1A f ) se ,fbtuuo p6r. d,3: n,ít¡do=¡ i..3..) 'l i-i..al'.r rBft,f,f el

€ümF¡rlÉ!-t,t c,.rdr'p Én jr i,l.- -qul{r-ir ic,: EL.rrrtrerr tr..3cjo á

temppr'atu¡a ambiBnte, (b) por' ¡pa,:i ii¡, del iLlmFueEto pedne

disuel to en diclÉpun(] ,ie mptsn,f c.n ÉlúFU¡L-r de alümin¡o.

En .*mbc,s aasos Ee obt iene una -,ol uc i,,{n de col cn ro io.

LaÉ celdae usadas Én amhcs métodoe se muestran Én la

F iguna 4a y F igurá 4b n e sp e c t ¡ u árne n t e .

La exidación con icido sulfJrico eg bastante rápiAa

{10 minutos)! la solucién obtenide Ee intnoduce en la

celde eEtándar de ESR (Figura 4a) y pBsteniof'mente en et

i nEtrumen to.

§e tsuscd un EegundÉ *étodo de pneparacidn det radical

pere obtenen una mei of' nesol uc i dn . En eEte má todo se

coloca el compuesto padre pn una de Iag ramas de la celda

(Figuna 4b), en la otna rame sÉ coloca e'l cloruno de

aluminio. La celda Ee conecta a una Iinea de vacío v se

desgasa, El Éol vente ut i I izada, diÉl o|.Urs de metano tpunto

de ebullicidn: 40-41 o C) Ée destila sobrE el 1,4 DIYA. Le

reaccián se hace a temFenatura ambiente v la Eolucicin se

tnansf iene al cap I I ar que ee introduce en I a cav idad de

ESR.

Les espectnos que se obtienen con amhos mátodos son
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(")

Celda estándar irara soluciones acuosas
Celda usada pa':a :adical producido por oxidación
cloruro de a l-ur¡ i.r:io en dicloruro de metano.

(b)

TIGÜRA 4 : (a)
(b)
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E,Fact i EementP r dÉnt i c¡=,
,l:-1É FnÉ+iriEr 21 E,r imer'

'=r..:l iJr icol, rlebidr r l.:. menc-li

F,r'epf¡atr ián ¡el r'e,lrc¡.1

f* t¡r ÉF¡T 3r'L1rr

,:,1n,:en tf.3E tLlneE dPl

(.-¡x i dac i En ':cn áa I ,1L"1

t,1d exFerimental en la

me t sde

Éi+i':ul

.-ol uc iones

comPUÉsto Padne.

.BncÉntr'adaÉ i.ú,112 l'1) requipr'Én aF,rox imá,lamen te 6+1ü-3

qr.arrrE5 de comFUeEtc pa,Jne. Las sol uc i ones máE diluida: que

:.É prepár'áron :.ün del ,lr'Jen de 0'üÜ1 Pl .

.i ist inta5

5Dl uc ronPE
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2.3 I',IEDICIÍ}.IES ESR

Los pspectnos ESR

UARIAN U-45ü2 i ion una

de I i nstrumen to s*gun I

eE tO-81¡. Lá sen:ibil

.f,pr''lx imad¿men te 1ú-{ l',1 ,

L3 nesoi uc io'n del inEtr.umento pÉ de apnox imadamente

ü,1 gausE, En espectroE con muchá eEtnuctuna hipen{ina e:-

pnpciso sacri{ican EenEibilidad pará obtener rnayop

sÉ obtuviPntrñ en un eEppctnoi*tro

unidad da 100 HH¿. La Eensib¡lidad

es pÉpec ¡f icac iones del +abn¡':ente

i dad ac tual de I i nÉtFumen tL-l es

on, Las condiciones expeniftentalee en que se
¡

los espectnos estan de acuendE con laE cóndiEionas

e=-pectrometrÉ t"rAR I ANI V-4502 trebaja con une

resol uc i

t omar on

EI

sugen idas en espectnoB con mucha estructuna h iperf ina

r30 1.

frecuencia {iia cencaná a 95ü0 YlH'- y Ee barre el cempo

magnetico, Degcnipciones detal ládeE de eEpeÉtFsmetnos ESR

se encuentnan en la5 nefenenciaE t:l0 l y t311. El

inEtrumento de egte I aboraton ¡o apaFece detel I ádo án I a

ref erenc ia t 321 .

Log egpectros ESR. que conEisten en ¡ a pF imera

der iuada dp I a curua de abscr( iJn, se negi stranon en un

regitrador ;(-Y Hehrl ett-Packand 70ú4-8.

LaE conEtanteÉ h iperf ¡nas ee midieFon ut i I izando un

gauseímetno UARIAN E-500. La pnecis¡o'n de este inEtFUmpnto
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: :( ) É I .:(irl:l-rL-) dÉ I e5FPtr tr,--i

{. E.) :.Étra!-.f,c io; err t!-P 1.3.E I lneas *J= *,ttEr'n 3.É r: pr'¡mera y

sP,lunda I í ¡reE de I e:pec tn¡l

ia) intpnsi,:-rd reiativa de I a:. I íneas

r.¡.' po=, c iin de l¡s líneas

i.e) ¡.ncho de laE I íneas

El ancho de un eepectro ESR' debido a núcleos

espin nucleán 1= L/2¡ es iguál * Z n. ¡Lr donde n¿ e3

n,i**"o de núcleoÉ con constante de acoPlamiento a¡.

ieqLr-'r Pl ;,¡tá,L1!o e: U.ül ?ru-'s.

L¡= ner. jmetros mp,liElps Én

i¡crlitar' l* srmul:ciin:" li u,l3.n R

:Dn=tárr t *:. ,lE ,i:C,E l3'm iErr tLr, rfn

constantes.

Le intensidad relátiva

cuyag I íneas t ienen todaÉ

exces i uamen te suParFUeÉtas.

degenenec i oneÉ. PÉr ei emP I o t

de 1 :2. 1 podn la corresPonder

dos n,icleGs equ iual en teÉ de I.

un e-:pÉEtr'ü E,iR quE

la ,leteFminaciin ,ie las

Por

EE

Pon

rie las I lneas en esPectnos

el miEmo anchcr v no están

da in+oFmac ion sobne las

una ne I ac i dn de i n tens i dades

a un tripleter Frouaniente de

=L/2,

el

l-* obten¡ i on de I ancho de I espec tl-o, Y

consiguiente, Ie posiciJn de la primera I lnea,

impontante poPque ! I a sepacac ie'n entre I as dos I lneas

extennas da I a cónstente de acúpl amiento mas pequen-e'

otra parte el ancho del PÉFectFtr acota el nesto de



z0

Aún Én EspeÉtr'09 Eoñ e.{c9.,ir/a suPerpusicic'n ,le

llr,e¡=, a p,l= L,: r,:ln ,le las I íne¡s ,le mai'c,r intensi,l.rd ,la

una prinrel3 E,.=(€e i 3.T -1 L.lbtenEr' laE cc,nE-'i:errteE de

¡c¡Érlamierr tc,.
,

L,r!. ¿sn¿ctri:, d¿ EEF de rad icalps litre= En EoluÉ isn

t iErren €n gerrÉr.tI 3.rrahn:- ,Je I íne¡ ronstente¡ en cada I lnea

'lÉ I e-eE,Éc tril ESR. El uel Dr' ,Je t sn.ho de I ínea Pn

:.¡1r..¡;, ¡rr:i ,lilu'da; '. 10-l - 1D-l l.l i es al rEde,loF ,le ü.1

geu ÉÉ .

En el cat ia'n nadiEál der iuado d€l 114 DI4A se obtuuo

e 1 ancho de I eEpetr tFo v I as Pr imet.as I lneas oEuPendo

Éol uc i ones EoncÉn tFad¿É de I c$mPuestÉ pedFe y bárr i doB de

campo mágnático dP 5 y 18 gauss'

Le obEeruac ia'n de Ias I íneas de mayon inteng¡dad v la

medic i oi de I as d¡ stanc ¡aÉ permi t ienon encontrar I e

EBnetante del septeto, debido a los seiE pFotonÉE de los

gruFos met il o. Estee medic iones Ee +ac ¡l itan ocupando

soluE¡oneE diluída-. c.)tt banidoe de 10 gauss en el campo

*"gnÉ t i .o,

Censi derendo I o anter ior {al ta determ¡n3r tnes

EonBtenteB. EetaE 3e buEcan Eel ecc ¡onando Iag I lneas de

mayon intPnÉidad en el eÉPectro.

El procFd im I en to en eEte pun tE {ue conBtnu i r un

€Épec tao de b&rnas con I es constan tEE ten tat i vas; a

continuacioí se eimulá el esPectro v un dibuio del
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gEppatrü Einrulidó Ep r.,mF,aro Eon Él prF,pr.¡mental P¡na

,:c'n-qec¡u ii I rs c,ln:.t.1ntei que f,e in+o¡m.f,n *n este tr'abn.jL.1

:.e i,;|É''ln u'taÉ 'Érrr te :imuIf,:,trBPÉ.
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2.4 CALCULOS C(}{PUTAC I CI\hLES

iar -iimulacicí Oei e=r,srtTc,.
IE* 'l ¡ -eeño un Fr'¡:'qr am;. ,jÉ cc,mpu t-is i orr : EAi lTAg ' ap/n,J i c*

É¡) que ,::Llcul:. l:L p¡--ici'jn. inten:r,iad. '1e,JPnPr-rc i'-{n v'

tr,frrbinatr i(,?r ,Je rrúmer'g:. cuintrcc,s Flri Bara tra,la 1ínea

Para 1á :imul ar icín ,le I oE aEpÉctros 3e u;anc,rr dBE

PT,trqT.áMaS¡ UARYLI t1:] y FLI]TTER I13]. EI Pl.OgPEMA UARYLI

calcula el espectro ESR y el .,,r'ógrama FLüTTER dibu;a el

p:ie.t¡o en un ü¡rLCOl4P PLDTTER de ENAP.

En 1a Eecuenc ia epgu ida Par'á gimul ar el esp*ctn,: del

1,4 ü1"14. det¿lláda Pn 1a Eeccián 2.3 r se hizo notan la

ne,:peidad de csmFar ar' aspectr'as exPerimentaleE con

egpec tr'os de ba¡n39 t real j zados EÉn coni un tos tPn tat ¡ uss

de ,:c,ngtantes de aÉoplamientó'

El espectro üel 1.4 t)t'1A e'- d* ?ran .omDlej idad:

e 1 n,i*""o ,Je I ínea.- teá i cae 2¿- de 284 en un 3n,:ho dÉ

apnóx im.¡,1.=mente f5 ?au==r ÉupPrp':'aic itr'n de 1ír,eas, una

r'elacioñ dE inten.-idadÉs teír'ita de 1:3!0 entre la primera

I ín*a v I ¿ I inea cer,tral ' Lá9 car'.rcter í=t icas anten iones

dif icultán Pl dibu.j,f, de ¿gte e:pec tro de barr a-..

Erta dif if,ultad ee -=sluc ioná d¡teñaBdo un programa de

computac ic'n, RAYITAS T {ue calcula: la pc,Éic¡ín de cada

I ínea respecto ,Je la 1 ín*a centr'al , I a degenerac i'í de



cada Iínea, l§

I ír¡ea aent¡al

la combinac ioi

pana Eada I ínea.

23

de cádá I lnea ¡et'er ida a I *

El prognama de term i na ademls,

cuintico-e l"lll, M12 , .,., Mlg t

intenEídad

expen imen t-11 .

de númePE¡É.

E1 prográm¿ UARYL i

ÉatüE de Pntiadá: al tura

I ínea. PaFs. cada grupo

neceBanio intnoducir loE =i
(a) númeno de núcl*os

simul a el espectro ocupando como

,1e la I ínea Eentral y ancho dP

de pr'otones equ ivalentes es

qu i en tes datos:

densidadeE de '=pín y constarrtes de

( 2) *sp ín nuc I ear de un núr I eo de l Eonj un to
(3) constante de acoplamiento

El espeE tno s imu I adÉ con el pregnamá VARYLI eE un

coniunto de yalonee (*i , ,¿) donde y, es la altuna

calculada en la poeicion.{¿ila uariable x. eetá medida €n

gáuÉs. Este conjunto de puntos! (el espectno del 1t4 DMA

sp s imu I á con 6700 pun toe) r ps en tradá para e I pnograma

PLOTTER.

{t,) rlil c,.il o de

acoplamient0,

Lás densidedeg

aEoplámiento hipen{ino

üNINDO t 14],

sp in y

Ee calcular'on

I as conBtanteÉ de

con un P r ogr ama

de
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3 . ASFEC-TGS -rEER I COS

3.I EL HáHI LTS{IÉ$¡Ü ELECTRS{ICO DEL SISTE}4A

La ec'J¿trion de 5Éhr'É,j ir,,fÉr indÉF,Ér'dientp ,Jel tiampr,

Fana un EiEtÉma f c,r',r,ado FCr un ,:ún juñto de N n,jcl eos ;" n

el e¡tr'*n*s es

fr'uu r t,2 .,N,!,2, ..,,,-,) 9(r,r,,N.1,2....,,a) =E.o^,g(t, .,^),.3.1)

d,lr,dp I es I a f ur,c iín de ÉFCa r,:mpl eta para todas I a=

par'tículas sn la maldcr.rla¡ E,¿¡a¿ es la errergía total del
! rcrotq l€-!Plf,4 ]'H PE

Z L e' la ne¡-' ' t I €" ,1^,-'
A r1 1<l ¡)

1.1 :mts:a ,J¿ I núc I en A
A

ZAe:,:árEs del núc I e; rl

e,rrrc-CaFg.3 y rr,3 : .3 ,5É I e1e--tr'ór'

r di:tincra srr tre j c,: +lEcir:r,*e. ! >.5
13

L-J-- tírmir,os del h;rr il tcn:,r,¡ E;.r: : enp.Erla c init ica de I c,:

núcleo:.r ÉftÉrgía rJe intpr';.:f, irír, entrÉ i oE. núcleas, prrÉr,¡l¿
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cinJt¡ca de los electr.ones, +nengl§. de ¡ñtÉFeEiJn Entr,p

núcle¡e l' elÉctr',trñeÉ. enprgla ,le inter'aEElcin entr'e los

electnsnes.

Intenesan Ias Eslucic,neg pstacionarias c op r. e ÉF oñ d i e n t E É a

estido5 I iaadoÉ, ellas cump 1en cen

I tot a'át'"'* ,p; = E_, \Pl 
¡ 3.3)

donde E; son 'I os val ores

de I úpPl.adcn

de l aE E,lÉF de n ad a'i

En un idadeÉ

prop ¡os de I os estádos I igádoB

tP: son I aE áuto+unc icnPS

(3.4)

de los

f i j os

H

conFespondientes.

Utilizando la aprox¡macidn de Born-r3ppenhe imer tl5l. 1a

cu¡1 separa Ia energía cinÉtica de los núcleos r nepuleián

entre loe núcleos, se tiene que el hamil toniano

e I ec tron ico es:

- o' = t*,. I v; If .',^ ;i, *ALt,"
La ecuac idn de Sc¡6Oinger Fana el mov ¡m¡ento

electrúneE en el campo ,le loe nJclees considenadas

as entonce:

'*L' Y' t-' t-,o

Lá.- golu.ion.= 9'

dE l6s

son *unc ioneg

electnones.

,'? S\

de ondá que dependen

ton i ano electron¡cn

queda

atomicas, el h¿mil
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JL . - L t- v^' 'r,r) 2 t ^"1Lús sistÉmeÉ a PÉtud¡ár'

impar' de electror,es, aei !rl
recorr'e todoE IoE núc I eos.

w¿

z^ "oit " *: *.lJ-' (3'é)

9on rirol écui aE con un número

uan de 1 a Zñ+l rel índice A

3.2 FLHC¡üI DE B{Dá ELECTRÜI.II CA

[-os si:..er,ag ¿ ,?Etudiar gon radiceles orqár, icoe

(an ic,r¡"9 ), f,etic¡nes) ,Jen iuádos de mo1ácu'! as ar.c,mít icae

plana=. Estas maláculas están en estado fund¿mental

e I e; tr úrr ¡ co / p¡'e:ÉTr tan un dobl e te de esp ¡ n '
ü5r I eE ¡a +uncron que descl. ibe el e9tádu

f und,Írpntal electránica dsl siSte¡na, pntúnres dÉEP EÉn

{unc ián prBp iá de I os -pEra,JnFeE S't cuadr'ado del oPPrador
7^

mc!Ír¡pnto angular tÉtal de espín et,*ctrdnrco ) r v S,

{cc,r,rp,:iente z ,le l rrür¡Énto an,;ul ar total de ezpírt

* I ec trsln i ce ) rün uál É,r aE pr DF, i os ,Je acuer do IDn un e=tadc,

,J,rEletp. Fana un sist*ma d€ eleit.,tr.eEr laE opersdo""t i"
a

=(
z\-^\1- A^l

a lt '
^z

¿_ ,.2 I
I
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t¡s ecuac ¡ones de val ores ProP i os

EOn

§'v

par á lá +unc i dn dÉ onde

(:!,?a)

(3.9b)3.V =

5(5*r) *

H.9

.on S= l./2 y

eÉtado lq> .

un e ist ema electr'dnico

1é1, que Far'á 2n+1

q =Y I Gl )?P[ tr.r.,I.(¿) Ir(3) . ... ,\,-*,(2..t)-] <:'rc' I

.lra escribe ccmo pnoducto de dos func¡ones: una funcidn

eepacial 4[L, , que depende de las cetrndenadeE e:.paciaies

del el ectndn L, y otra func ión (C(L) o fi (L) ) que

eepecifica el espín electndnico del electr'dn L. A 1as

func iones t^14L, t se lee I ls.me orb¡taleÉ moleculares.

5¡ rias electroneE comp¿rterr un ürE¡tal malecular

estín r'eetr'irtgidos a un m¡smo orhital espac¡al , Ccmo

di+¡er'en en la funcidn de es.F' ín, 1a *xpr.esidrr (3,1ü) que,Já

t 171

Hs= tlz ' el va!or r4S = 1/2 corresponde a un

La funciín que Ee Fropsne párá

e5 un determinante de 51áter t

e I ec trones se PsEr i be

con

,l = nf I P[ I, (r) ].(z)... . \-(z-)]-*r(2""-¡)l (8.11)
,P
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tr.(
xr

r) :
(z).

4, "{ 
(¿.'}

alr, a I e) ( 3. 
' 
2)

Este funcidn de onda, conocida como Hart¡ee-Fock

restringida (RHF), .urlrple ccn láE exigenciaE anterloreE
(e:.tado basal ! funcidn propia de G' , i), sin embargo

pred¡ce todas las conEtantee isotrdpicae h¡pe¡'f ¡nas nulag

pana n¡jcl eos de h idrdgena err padical es anamát i.cs pl anoe

871 . Estas constantee, medidae con eEpectFoe.opla E§R, no

sDn nul a9.

S¡ Ee degea conger.uáF un solo detÉrminánte de Slate¡

y pFedec i F constan tes de átrop I am i en to no nu I áe pana

núcl eos magnát icos en el p¡ ano ce I a mol ácul a, es

necesan io I evantan I a neÉtn icc idn de onbi tal es debl erñÉnte

ecupadoe y ocupan onb i tal es molecular'es diEtintos pane

diEt intoB e lectponeE. Esta apnox imac i 6n Ee conoce como

Hantree-Fock no restningida (UHF). t 181

FaFa mol ácul as en estado dobl ete 6E esp ín cJn F

electrones c( y q electnüneE f r con p+q=!¡+l y p-q=l ! la

funcidn de ondE es del tiFo (?.1Ü) r B¡n r'eetr-iccic.nÉ8. La

E-uma de productos Ee puPde escnib¡n ccmo un detÉrnrinánte

[1é]. entonceE

4 =t!
lu

\,(¡l I. (2) A¡(ru) ... I ¡+E (t



La PCU.i.É i.n (f,,1:ri :e

E i gu i Én teÉ doE f ornr'l-: 3.hFev i

la dia!¡ons.l pr'irrtriFal :

z1

a PÉ,cr'iLrir gn les

,tue 
=.ál 

o ap¡.r*le

a -.¡s t umE,r. r

1¡1 Lt*+l

lf.r I

I
I

!J¡I''4,/

I

de

*ep ín t !r1 1'

!./ p:ta normal izada con

.P = la,L.l ).t")-.- ltLt)'-'

9=la. l¿ ).¡

s¡ ¡19 i a

mu I t i p I

f unc ián de

de s¿ ttgl ,

icidad de espf n

I_t
/rñ,- O

-.¿¡

contaminante, permiten concluir que el

onda con Eonteminantes no introduce

i :i. 14E,)

.rñd-l F¡nulpuest':l i l-lHF) ntr Ps f unc ion

Éc,ntienÉ comFronenteE de PEtadcg Éon

mJ= al t¿,

se sniquil3. ls máYor

ocupar I a func ián de

un ETaoP 3er¡o en el

¡ L_¡ n

Cs'* .rrr. 9t, * ,.,'-

l/2 pana un estado doblete , 9rt t.- eE funcián propia

con multiplicidad ?(J + m) + 1.

Éomp*rac i ones con cál cu I 0É donde

cál cul o de I as densidedee de

La funcián ¡72 c,rrdá

euposicián que lo:- es7 ln-orb i tal ÉE son ontGnorÚa¡esi en

,ñ
Apándice 8.1 se I I ega a que f , conÉtante de noFmal izáÉ

é.-
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lf = [ (z-.,, r) !]''/' (3.1ó)

E9 también necesac i8 tPnPr exPresiEnes romPac taE per¿

loE válúre.- nredios d€ c,per'e,Júpee <*pJndice B,'¿), LE,E

ualores mEdios de oF,srádnr'PÉ m¡fno v b¡electndnicoE se

C*sarr'úl I ár, en e1 ApJndice 8.3'
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3.3 
'IETODB

RESTRINGI DA.

}üqRTREE-FOCK PARA LI-lA FLNCI tI.¡ DE ü{m NO

El método uan iac ionel perm¡ te ebtener Eeluc ioneE

aFnox imadas a 'l a ecuac i Jn de Schrtd i nger ; cons i Ete en

aiustan una función de ónda electr'lnica para que la

energfa sea un mínimo. Para esto se varlan lae

centribuc¡enes de la9 funcioneg de ondá morroe I ectro'nicae

((*)). Se necesita entsnceg una expnesidn adecuada para el

valor esgerado de la enengía electrdnica; se neces¡ta

encon trar

\.41)
cc,n & hemi I ton ¡ano

restrir'gida pana el

de un rad ical Iibre.
El hemi I toñ i ano

.\

l* ) (3.17)

eiectrdnico y I +unciín de onda no

eEtado doblete del eEtedo fundamental

(3.ó) se puede separan en una parte

<ellr

iL

(3,1?a)

áVrt -¿
A

f

r¿*

monoelectrdn ica <*r) y otre bielectránica < 7(r> r

=w
donde t en un idades atdmicas,

:¿,=I li- trl
.,)

J*

+ 1j (3.18)
d \.¿

( "l) = -
( :{. 1 Fb.}



'ef ':j Ltr E- rE-1 i iuE

,Já,J? r l ¡u 
^)rC, 

,f rlr¡J.ll -rli.l I ¡p 
=¿ iB.J:'á'" ' ' jtr 

'' 
i

j\J rs=--:+'r '-H 
,! ñ,_l*4

.it ,C-, ; a|¡o I f aQ , I ; = I p ÉrEr ,lJ¡'-l; Jor:'laJajLrr EL 'r);::',á=3r'i¿Jj 4\.f * tf\

sp 3áiEi:.iiui'. - >T =a¡e:óa1r.,lr
't'Í -

( q u.lE, I n8--l

P

árl ua sal

eun e p6¡

iDZ'I}

Eúaif nr- ¿p i-1)uar lual

lA U,3:¡ r..i,,--r {r-1ÉJa+ u I ap E,lf,.J;lá El ÉÉ.ilsF,P /. t J e':r¡ ap

,6 ,t,n:,ála:x l"¡rqJo uñ u,i ¡r ¡:, Jlfalá un ap Plrlautl p rÉ..Laua

Et elrra:ár,j:J ¡etrru': j¡l'il;outrrx ¡elEalu! EUn 3i jf"

( t¿' Éj ) 6 l.,n ¡ L¡, y 
¡ ¡ r rrf, t L ttrÁ,-l !' ( [ 

h,,:1. 
( L, 

r,r^ i ffl =' : r= 
r r:':''

(É¿'E)

(f ¡t pi$4, {f¡>d (Llrlf ,.11, ( [,],¡,"6 {4 r,,+ Í [ =,rit t
(¿¿'§)

(Lvr (qt'6 &t}d (Ltrtl'' f - t'H. 
^_UO -J

<iz'e:[# ii-"t, ii-,;'rli, ,ro Íi
,t'n 1 ' ,t"HT

f rPU¿dv l a u3 's¡JE l n

funt uá p¡6¡eua El

uá 9R ^ ,+A op

^, 
n t srtr'

,)'rt7 _<"'If

- ,f+ ¡f'r 77+bt
< 'l'Ü l $'3
l¿ iC,¡r 5á tEl rqJo

EJEd tJo t3a.Jdt.¿

ua.inl r¡Eñs

,:l ¿xf ^ '--z --t I -»' I I ll, t¿+'rÉ:Ll a; I'3 a

r.:óa¡ur ap u6r

tt as '<¿l'E)

.ftrru¡f Jllilarq ouPluo] [ IJEi-.{ lá I



Loe or.bitalps mc,leculares t Yf,l Ée var, e

Éúmo una combinaciín ] ineal de or.bitales a.límicoE

f,' = 7 ,/,, df ,. {. n,p

Lag letras I,J,R Ée usará., F,ar a ¡ndican orbitáleE
moleculapes; las letr'as grieqaz ¡t tyt e? ,rr"Jn F,ar.a

arbi tal es atdmicos. La base que re u:ar.¿í sprí iBr;r¡áda pon

or.bit3.lee at,imi.-oE real eg.

Para aplicar el mé to,Jo uariacianal Bct-rE,an,Jo la
aprox¡macián Iineal dp or.bitales atdmiroe ss preciso
expr'eEár la enengla e I ec tnón ica en lá tia€e ,Js or.bítales
at,imiros. En el ApánOice C.Z Ee I I ege a que I a energla
e I ec tndn i ca en una bs.Ep dÉ or.b, i tal *E at 4¡,i cos se eECr.i be

t¿11 !

E= z2
,/' v

?1" Hf , , + U., L_ 0r, p^n -t/z-hl|tt-/

?¡^* P,n" - ?/^o ?,no\ (rvl »a )

7F'"

7f',P

.dn4
7' ' »7'

CrrB a ,-rñ

expr'e5ár

t t 7l :

\ ¿. z¿ )

(3.2é)

,,f, .J,f,\

?¡^r. ?ur" * ?yvf r,-r ?G\

c on



ni

eEteblecen entre orbitaleE atúnicoE y

(1) a.,rQ) ( 3,30 )

a-elae integnalee

be sen minimi

i. ián t*:. tcnte s

mál idáC de I oB

r rrf 'ld c L/J

(b' 3t )

z ada c 0n

v I r-Vq1l

úrb¡taleE

)d'¡U)dg$, t¡l J,t1

I /r'rt fiqt 4,

ll dr,r, f rt t n¡'
enrontrada de

ci¡rre= de lcs EtrÉ+

i¿ ión de Ér tÉncr'

I Éper,d ¡ce C.3 se

(u
/

r es.pec tc,

, con 1

mgleculare

Huu =

v llc) .

ener'gla

a cond

g, Er¡ e

*f
lq-

T 
( ur,. * I t ?^, (rv lr<',\ -?lo(t,'t,¿) - €;7,)) .,io

t=t,2, ,p p.7z)

l rrl" - i F I?^,(r,ltr) -7^o0(¡o-t,,t)-e{srr)) L¿t'l)

J=1,2,.._,q
S* ac+Etun'bra a d*f inir I c,s r,per'.:dore= de Fock F¡y

-6/r Bat ( üm i-, :

rl "". ?, f P^o/ v I Ác)' ? 

^ 
rn ? c t, A )

lrur(. r,r, * I I P^c (t,/ lr) - P^ré(/,atv )) J
trL?l +Érrra ri,:i f t,r,üÉnÉi Lr

aÉE+;Cter,..eE l-:e l:,8

¡d: y'_udL rL'rrE'> é I L¡EUr 4rLé5 p.1r {,

.-rbrtales atlm,cc,s L- o " A'ryJ ! r' \-rJ ¡

( 3.3j
c

¡'

(:. :q )

I os



Ee eECniben oEuFendo los Éperado¡eB de Fock, como

ea< S¡' ) LvJ 'a
Í. !t4 't P

c ,tP - o
f -- !, 2, '- 'r ?

Es.tas etruacionec-, que Eon una genenal izac idn de las

ecuáciorres de R,rathan I17J; .-s¡ EEuac¡onpE e.irpl ada.- en el

Eent ido que pana cDn=tru i!' I os c,PEt.-¡dsr es :e nÉ,:É=-ita

tener lús cae{iciente=- ,Je los c,rbitales atlmiroe. E}

*átodo pá,'a resolupnláÉ es el me't,ldo de campo

autocc¡nsiste¡t de Har tree*Fock.

Aunque ál ocupa¡ I a apr'ox itrac idn de combinac i o'n

I anÉál de ,f,r'bital ps atímic,¡s Él F,rÉblema Ee hace rnás

a;cesible, lús siEtemas e estudil'.r derivad¡s r,etiladas de

ántr¡ceno, ruent¿n cdln un i úmer'o r¡¡-rnde de núcleas ( 30) y

E¡ ep a,iuF,a una haBe de Érbitales atimic,:s que inclu>'a

Értit,llss atímic.-,s ,Je ual enc ia el n,in,*r c, de in tÉgnai es pcF

c¡lculan es grande. 5e n¡:upan, entonres, t*orlae

3.r.'o): in3.dae que eu ¡ ten 1a eval uac icín de dP.r,ás. i ¡.C.f,=-

¡nt¿,_lr3lp: .v- que h3!.in uÉc CÉ d'T tüs F./F,en imental PE P3.r a

P!,al uar útr'aE,

, (F-,n -
7/

(3,3éá)

( 3.3éb)\ Gr,Ó- er? sl,")



3.4 APROXI'f;CIo\I INDO

Err 19é? Popl e t71 f orn,ul a un métadó aF,rÉx i['ado de

cámpo autaconsistente Para 1¿ determinatiín de onbitales

mc,leculareg. Er¡ este método, ¡a base atímica u=a.da {14) e='/

un EDn,¡ unto de oPb¡tales etdmicos rp¡lÉs de valenciá i1É

Fara e1 hidrígeno; ?--.¡ ?Pxr Zp/r 29, para I c's elEmÉrrtas

deÉde al Iitio al flu;r)'

La baEe atómica us.adá s.on f unciar'e'- del t¡Po

(AF end i Es D.1 ) !

Q tn,g, d ) = P* (n) Yt^ {e,ó)

aar,ceftr rQr$) ,on rDL.'rdEnsd¿s eef dnicas üÉntl.adás en el

itomo, R.¡, ¡( r ) ecn ,f,rbitaieÉ tipo Si ater nor'mal ized¡e t?ll i

Y talOré> son l os ar'r¡án i¡os e-={ir'icos real e: normal iz*dos '

Las aF,r,3x imac ions'- quP car'ecter'izan eE't* mát*'Jo '-on

pl d?Eprec ian el r'eruhr imiento entre c'r.b¡ tal pe atímico'-

dist int,fE en I as integr'al e'- t,iel ectr'c''r, iras

pero r'etEnie¡-rds

a más de un

¡nte,Jral€ÉaPrrtrQ!

biel *ctrúrr ica-_. s un iÉntr.o d.-,i-,de .i.F;rÉ:ia el r'PCuEr imient,tr

err tre ¡rbitsl es ¿támiro= ,lif ,1rÉntes; pcr' eEta raz':ln eete

mátc,do .-.? .nnú.e ÉRmo lNt)L-l (lnterr¡eiiate Nei---.rlect c'r

F ¡++eren t ial C'''el.I aP:1 .

LaE. Bpr'Gx imec i Gnes i r, tr c,dur i daÉ' pür PL.IP I P err e 1

*Jto,lo INor:r son t 7l



f,?

Aonox imac ion 1

¡tÉmiroE

irrt*gr'ales
._e dE sE r.e c ien

p ._.i: a RF r ,:,x i mai

de reauhr im i en to en tre

á mencÉ cu8 

^=pi dn l as ecuec i Énes ( 3.3.{)

.( '\€ ¡ L1t s

DÍI
€ 5 Cr¿¿ s¡

bielectrdnicas del t iPo

centros, Ée anulan á menoB

de I aE que quedán Ee hace

adic i onal I

':r E, i t.r. les

quedan

,.a ?ahrZI

r F-¡-J e- ., r'

É 0^ a-
' jLC re,f¡

Aorox imac i ún 2

Las integnal es

dos, tneÉ y cuatno

w,=(F . El cálculo

con Ia aproximacidn

Y

l1ü

(ff lce) =ll-s (-'-ev.Ar'r
t-idonde [^a se calcula con la inteqnal de

orbitalee atémieoe de ,.lalencia del tipo
r-l

y B donde eEtin centr adas ,/L r v; l^9 t"

(t^ =^
s¡so)

que

maÉ

.tB )

Eou I omb

E de log

cál cul e

grrl tvc: , a

p=T
gPnc i

,.¡.-17,'

en tr'¿ I og

-l t .-rm C,3 A

É¡n

', 
.-i . 4ü )

5e deben espec¡ficaF tar¡b¡á las integralee que

aperÉcÉn En lá pártP monoelectrónica del qperedc'r F/-i i o

Eea, loE elementos de la matriz H/tt-v, El operador
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monoelectr.ínico eE

r'( tá2= - | \/
2

vo

+lff = Uy - -**^ rts tvat/)

(3.41)

(3.4?a)

una inteqral que sdl o

e,; a I ria emplnicamente.

e9

ge

(3.42b)

LoÉ términos de la suma en (3.42a) d¿n la intenaccidn

electr'oEtática errtre uñ .electrdn en d¡'-r <.ent"a¿o en A)

Eon loe potencialeE de "csre" de etrBe núcleos B. Estos

tir'minos ee con=-ideranán en I a apr'ox inac ioh 3.

( b) FD d i ágonal es a un cÉn tro, son de l t i po

,1" = ul" - ko 
(¡tvelv)

ü¡y= ,l ,-+ ¡.-v^ ?)

L
B

donde -Va es el potenciel debido al núcleo ), ¡os elect.onee

de capaE ¡nternas del átomo B (potencial de ,core,).

Los elementos de matniz de í1 (H¡ü pueden Eer

diagonales, no d¡agonaleg a un centrc,, no diágclñaleE a dos

cent¡É,E,

(a) elementos d¡agenálesi Een de la {orma deda por

donde é7 "*-ti cen tnado en á; U¡7

depende de propied¿deE atdmicas y

La expresidn para U¡7 es

,Joncie Óf,ó" estJn en A, r

(3.43a)



7A

Vo =</ [-tv"-V \"7

Las integnalPs ul" ÉGn cerc' For simetnla' Los

te'r.minc,s en la gum¿ nepre:entan 'l a inter'accidn de la

distr ¡buc idn é¡ d, con el potenc ial de "core" de un

itoma B. Eetcs tlnminoÉ' es anul ar'ín en la apraximacián 3'

(c) no diágonal es e dtr,É centr'os,son dÉ 1a f 'rrma

= ( 7 t':v'

Huv = Aav/ l/
Las cant idades P/,

rÉs,f,rranc ia y 9e manejan de

4.u¡"t¡..i:*+gi o'a s

( 3.43b)

{ 3.45)

se cÉnoÉen aúmG i n t*,Jral es de

manÉra S"mremPlalca.

Huu
)l!¿ en A,
' .r'

ent,3nceg

4v er' e

integrales

*/, queda

dé

'V*-v'o lv) - Z (V tV.lv) <3'aa1
' c(+ a'A)

la guma ge tamarin igualeÉ a cBrei

d i .rqi'riaI es

"cúr'e''.5i

\rÁ g

Érr e I

a¡.raximación Ee rÉ+¡erP a lsg te'r'mir'ss

y no diagr,rral eÉ a urr tentr¡ del hamiltoniana de

tb7 r 0u *stln c*ntr;'iu1e en É entÉncPÉ

< llV, t" ) = í/" Vnt
(3.4-4)

es Ia intenac¿idn ge rual Qu i*- electr'Jn de ¡':alenc i3'

Jto*o A r*n ei "cc'r'e" ,Je E. E:ta interaüri:in ns se



tlo

eva¡ uá en este mdtodo E ¡ no que se

integráleÉ dÉ repu I s idn e I ec tro'n ica:

relecion¿ con laE

<3.47)Voa = Zu fou

de "ccre" del ait omo B

con es tá a?t.úyiirtaEi;n

ZE es la cánqá

f,te a¡up¡da d¡,f ,*n *peca

¡'l \
'¡a )

Qo

Pntr'P

IJ ¡, ,

(3.¿¡8)

áp-¡¡¡-|1¡-qS i dn 4

Las integr.alps a dos üEñtrc,s ma¡oelectndniras,

PcuaE rin f=.45). se aprox iman FtrT

Hf"=tf"=+f;-f;)s/, t 3.49)

,,/" = f,r, ( U/, - -*o r"

)en A. f V en B; Eyv ez lá ir'tegnal de npcubnim¡errto,,/
lüÉ c,r.bitales at,jmicos d, , dy . L¿.- canti,Jades
no
/), son parin,e tros emp ír i co:. de en 1 ace t 5l , Se dan

en la T¿hl a 1.

DL-n e:.t¿s 3.F,r,lx imef, i *neE g.e demuestna que (Apán,Jice

D,:) 1 ¡s s I emen tos. de matn i z d* f,l, raf; .rr,r/
Far,á I en A

,f/u . úü - \ L ?^^t¡y" /rri - ?^i (¡t 17, ¡) I
*I (pao -2")f"ne

B+A

Vu = ,fi " l I ,, x(uyt;A) - ?^¡ Ffr¡ tl¡l I (B.sob)

* 
V*o 

(P¿e - zs ) Pne

i3,5üa)



sl

Para 1V f V , ambos en A

Í7v4 = (a P¡" - ?f r" )g, y v) - ?7, (2u t,,") <e.sta>

,/ = * (f; .fi) s¡' -?7v" t-ea

r/rvlt= ; (¡a'*fa") s7n-?TrFtnu ( 3,52b)

la

A 'rontinuaciJn Es van a eEpecif¡car las intigrales ¿

Un f err tr'O.

Las intp,fráles á un (prrtro t i e 1 e c t - ¿ln i c.1s É.e e.-crihan

u=.3.ndo I a notar ián de SIaten. 5e ut ¡ I ¡zan ,rrL,i ts.l e: 2s, ?p

corr 'l á miÉma par'te nadial . Las int*grales bielectrin¡raE ¿

un aentro no nulas gonl

( ss / ss )

[sr / sx )

(x y ir y )

= (ss /xr)= F"
= ! aa

3
- r'Z

-4f

7rU' (z ?7v-rf"nY/"t7") -7,(fl /,,) <a.s1b)

PataF en A, Yen B

Se ha u j.ádo e I slmbol o pBg para

electrcínica tc,tal asúciada con el ltr,mo B:

Pru = 7'P^^



(xxlxx) = f"

(xx 155)= f-

4 F'
25

2 F'z
25

(e.s+¡

Ls: parJmetros ,Je Sl atea-t::c,rr,Jon Fo , Gt, Fzrton

integr.al es h,iel pctrdn icas que in,.lül ucran I á FartB na,Jial

de I o.- orbitale.- atdmicas, F¿:e toma igual a 4^ , , .-,

cal cu I a con orb i tel es atJm i cos de t ipo =. Lss val c,FeE páFa
_, _zG' y F' c-e esEc,gen :*m¡er¡p ír.ica.m*nte para nE tÉnÉr EuÉnsE

a.jústeE can CátoE expÉr impnt.:.l es atdmicos t?31 . Los

v¿lor'es ocupádoÉ están en la T¿bla 2 .

Las intpgralÉE a un cÉntr.o monoel ectrdn icas Utr.
,,| /

encuÉntr'an .-*mi errp ír icamente prún¡ed¡ando \ral c,res medios

potenc ial es ,Je ion izac idn <lf ) y

PEta,J6€ atdmi¿os aprop ¡adoÉ:

HitJndgeno:

¡ t" t A" ) = Ll.. + rt (3,55)

L¡tio:

e I ec troaf inidad {})

de

de

-t

-t

-t
=

( /s

( 7r

' 4=)

+ H¡)

üss t-

tz

I
z

I
--=_

(3.56a)

Beri I i o:

* urr (3.5éb)



-, (Ir+4.) . ?./"s

(tr*4¡) = t)ss

¡3
2

43I
12.

I
4

.7

-t
2 +!

z
co 6l

(3,57a)

(3.57b)

Boro a f luc¡r:

', (f" A') = U,. "(>r-L ) F -; (r,-.t ) G,
(l .s-ta)

-á (It* A7) - U rr * (2*-+)r"-: ol*(z^-*)F.

Z, es ! a car.rie de "core" ,lel Jtomo A,

LRS \,ál ores de 1/2<ll + éf) pár.a Jt.*o..

hidrrgeno a fluon, téJ están en le Tát,1a -l .

La enengfa total de la mol/cula se calcula

suma de la enengfa eiertr.jnica cs.lrul a,Ja Éan INDO

errergle antre l,fE núcle,:E r,lngiCÉrad$s cümo

puntuales:

E'= E ¿A Le^;;;

f¡.sr ¡)

de s.de

c eir'. o I a

más I a

cerqas

(3.59)rlz
A<B b
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TABLA -L

Par lme tr'oE de *nt*.". p,i | <?u')

f\ t omo

H

Li

Be

E

L

N

o

F

-(;

?

t?

?l

25

31

3?
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!-ABLÉ1 2

uáloree empínica.- de Gt y F¿ ¿ua de ener.gía)

Elpmento

Li

Be

B

rl

N

o

F

_lfj

B . F2012

0 . 14r:¡7

o . L????é3

0 . 34áü ??

g .434!3

-2F

0 , 0 4rEó5

0,13ü41

A l1'J'1'r

0 . 21 r-0 55

0.31580
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TABLA 3

I /2( I u + of ), electndrr-vcl te

A t orno

H

Li

1/2( I S + ls)

3. 10ó

5.?46

'r' ,'r? 4

1?,31é

2:,3?0

32,772

1/2( I ? + Ip)

4.081

Q f 11

I1.tr80

Ee

é

N

0

É
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3.5 DENSIDAOES DE ESPIN Y ETI.ISTÉ$ITES DE ACOPLtr,,IIENTO

nriclÉo nrágn¿tic¡ A .-é

,t,Él?ctrdnica \ y ) del

nrÉ t ¡do 1l'lDC, Lá corr€terrte

EalculE. ,:on la funcién de onda

siEtsr¡a (1,14) cal cu I ada cún el

de acopl ¿.ir¡iento 9e cál cul a con

<1, t?'(i-A)v) rs.¿or

La con.-tarr te de acop l am i en \o i --olr'á? i co h i pen+ ins de l

ou= *' l"¡a' x'f^
áÁ es. propÉrc i onel al val or mes ¡ o de I

evaluado en el núc1Éo A (1.15) !

!'ti^) = n A¿1 €(r,1-i^) (3,é1)

s,lbre tc,dog los

I
I

La cÉnstante

C,P ? r'a,Jcr' de e =p ín .

d,:nde Ia €uma, en un cál cul o

ei*cl.r cr,es de r'álpncia.

El r,,al or medio del 0ppradop

INDil , eÉ

os. -J (nA) es

í'

de üÉ,*radc-lreS

8,1ó F,áre el

(3.é2)

rri'JrLjJH I l!L ¡-i q'll I LLr9.

va1or. medic de un

ns.J
J ', A'

rlcupanio

ñS
J \ i\Á

+l
( tr. (1) l2 Á,15 tñ, - ao) ) tr.-tq))

(ñ^) = <'? lí" (n-r) l*)
e-a U¡a gumá

I a e>,pr *=, ín

m¡n oe I ec t r',Jn i ca,

)-

.\ró srJÍT.a e: i,:.r,rp L e -= ¡. i r. - D. t, r t ¿ l r s i 
^L 

l; hsy p espín-

erE,itales d ) q *=p,in- c,rt¡rtEf e=p; inteqrándó enhrs la

func iin tJe ?spín :.e llerta a:

2m
IL_



pr inrPPa Eumator ie

9"*) -
< vrr' l[{ ñn

es sobFe

múl ecu I aree ¿\ 'f 1a 9" g¡-r n dá :,umat,f,r.¡a

únbi tales molecular.es ./3.

Expr*eando IES orbitaleg mc,l Écul areÉ. ,:.-rrrr,; r,rmE in;c idr,

'I ineal de or'b¡taleE at&r, icc,s (3,25) --. e Ileaa a:

f"
L

t'tx^l = )
Se de{ ine

LoE el pmento.- diaqonale.- ,le esta **t"i= i l)7 ) :.on

las dengida.Jes de espin *n el c,r.hital ,Je vt1er,tta $u'/'
Fara eL,¡al uar (3.ó5) en un nivel de ápr*x imec io'n

cúmpatible cün Ia d*ter.min;,c ia'n Ce lá f unc ií., de ün,ja sE

supÉne que tadaE l¿s f,crr tr¡t,uci,lnsE a lg sunra gon nulss a

llr,erroE qrrp 6n V ÓV estén car't.¿d¿E Err A, De last/ f
n sÁto l¿= f unc ic,:reg ,le tipa e

tiÉñen den=-idad nE¡ nula an pl nútlec, y isri tr.ibu.,,en al

acoplamiento hiper'tirro. f)e acuer.dú Eorr lc, anter.icr el

valor esp*rado del op*r- adcr de e:pín er, el núclÉE A queda

i Bl

qB

!'{r^1 - (*r" lt (d,. - ñ^ ) I,L
a

(3.é4)
i rü¡ r3r- lLAl tJ' )

1oE p or'bitálEÉ-

ÉE E'f t,r e ]ss q

(3.65)

<3,4ó)

La

| (rr"^- Pr"
¡Sla matr iz Jf /

(r¡i- ?/",F)

u, 4r tF,o) gr(ia\

,i, =

func i L'lnes cen tr'ada= Pn

t§ t
^s
Y(v 9)= t LzI 9t^(1a) I



qq

DSdondP fs¡t¿ es

uálenc¡a s de'l

del orb¡tál de

Con (.3 , é7 )

h iperf i na" auada

I a deneidád de esp ín

íto*o At41 ;l$r^<i^t
vaiencia s del a't ,=.s

en el orbital de

l¿ es le dens i dad

A eval uado en el

'I a con-<tante dE ecoFlemipr¡to i:atr.dpico

a. =l g i 1c,Le )n ja ¡fr.e (i*) l' J{r^ ,t..t,
A 1T 0l 0^t-

ñ asJro,.^ se ,f,btipne de la r¡atrr, yl,

La cantidad entre pardntesis en la pxpFeeiért t3.68)

es una ci-'ngtante Fana cadá t iFo dp núcl eo.

Err este tpabajo áp calculan dpnEtdades de espín y

cc,nstantes de acapl ami€.nto en h idreígenúE! sea KH

t<.r= *t 3"i"" fia¡ea l$,, (iil1" (:r,ó?)

LaE cant ida,jes que áFáre.en en (!.ét) son ct¡ntante:

f un,JamentaleE e:{.eptú t frr,tir) lz . El prc,c*dimierr to

a,Japts.do pe¡a determrn€.r- I drl<i, ) lz .onÉiEte en

Ér¡cErrtrar la rDnqt¡nte K, Que a."i u--.ie la me,i ,:'r i'ecta err tre

ccn=t¿r¡tes de accpl anr ierrto expÉr¡rientales a átl ) y

,len=. i c'a,Je=. de eEF ín en 1 .,E. or.E i tal *s 1: ,lp 1 ur= h r ,J r- '-.i.. r,¡s .
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4 . TIESTJL]-ADES Y DTSCLJSTO}{

4.1 ESTUDIO ESR DEL RADI CAL CATI tr.tI CO I ¡4
DII'4ETI L.*-IT RAE ENO

El catidn radical der.iv¿r1o de l r4 dimetilarttracanú
(F¡,luFa 2) se obtuuo püp oxi,Jaci,jn del compu*stü E,adre,

La simulacidn c-e e+ectua cÉn Ios prügr.lmae t ¡liRyLI y

PLOTTER a.upendo Éümo datüs canstanteE dp ac_,-,pl ami*nto,

&ñ.hs de I ínea e intensidad de la I fnea central .

El espectno E§R de este r¿t irjn {uÉ simulado *n base

a un EÉptÉto Frciueniente de sÉis. hidrJg*nusi cuatnc

tpipletes Fnovgníentes de cuetro gnupoÉ de 2 hidrí9enoe
Equi,.rálpntes. EI e:pectro e>lpen ii:rental y el simulad! se

rruestnan sn 1a F¡gura 5,

Lá simulacidn ep hirÉ con una c*nstante de

¿cLipl.i.rriento de 4,63 gárJE.E pan¿ el s.eptÉto I cünsta!-rtas Ce

5.54! ¿,27, 1.78r 1.13 g*u:.s para. 1ne cuatr'o triF, lÉte--, El

an.hü de . ínEa {ue de ü . l rl o¡r,ss .

La: (ünetaBtee dp tr'ip'EtE.-r 2,2! Éáuss y 1.1;i --auÉs

p;e-=entan una relaci.{n ¡c¿irJental ,Je apr,:x irr.B,l¡.mente 211,,

Loe efsctüs. Ce e.-ta dupl icaricln atrtridsntal B{ectan las
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inten.-idades de laE I lneas. Este efecto es notor¡o en

pr¡menes l lneas del e=pectno, ye que estag no Eiguen

r'e l ae i'in 'l* intensidadpE de un espec tro r,srmal . Tamh i Jn

pante centr¡l del espectro mue-etr.a eEte miEmtr e{pcto.

L3 asignaci,Jn ,Je lae cgnstanteE iTahla 4) ep real izl

eFL11-sndüse en 1o =-igu¡pnte3 ocupando la5 tendencias

eErten ici3.s cen cálcul,tre INDü, compar'ac ¡dn con Ésppc tnoE de

atnüs den iuados met ¡ lados de antnacenÉ,. deutepac idn de 1os

gt-up'fs metilo r,sugtitucién ,le tH pon 2D).

52

la

la
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TABLA 4

C:cnstantes de acop I

del catidn r'adical
ámi ento exper imentales
1r4 dimet il antraceno

Pos¡cirin del
h i dr.dge n o

2

I

6

Conetan te de
acoplamiento

5.54

4. é3 ,.r

I
t

+ indi.¿ desdobl amier'to de h idr dg*noÉ en un .jr.uF,s me t i I o
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4,2 DENSIDADES DE ESPIN Y Cü{ST#.¡TES DE AEOPLA¡'IIENTO E},I

RADI CALES ARÜ}.1ATI EBS PL#{OS

Las dpnsidadeE de esp ír¡ se cal cu] arc,n Eon un ppogn&me

tNINt,ú baE.ado eft el mítodo eemiempírico de cjlculo
cÉr.c'c ido cc,mo INOO. Se ransidero' neceganio F,r.c,t,sr. lo y

a{inarlo antpÉ de h.rren cálculo: en I c.- r.adic¿les

der ¡v;,dsg de metiler¡tra¿enos. FÉ,¡- pste nr¡tiuo r.p

cal cu l ¿r.on denE i dade., Ce e-=p ín en l rs an ¡ a,neE det.¡ vá,Jas dÉ

benceno / n&ftal*no, y pn e1 anidn y en el c¿tidn
denivados de antr'acerrc, La estr.uctura de egtss mol ácul a-._

y Ia núrrsrac idn uEada para d*sir;nar. las h i,lnt'_c*nas c_É

muestna en lá Figura ó.

El prc,grama CNINDü oc¡lpa É,:!mú datts; lá Fasicidn r1e

loE rentFo.-. Ia carBá del radical y la nrul tipl icidad de

esp lr,. Para É9táÉ mol icul as Ee úrupáFon I as di.-tanc ias

interatdmi¡as de 1.40 Aopara el enl¿¡e C..ü y l.0g Aopara

la distancia C-H, Se util iz,j 1¡üo pará j c,s {ngu1c,s de

enlac* C-C-C y H-C-L: tBl,

El cilculo ,Je las ccrrrÉtante= Ce acc,pl anr iÉñtc aa I I pvc,'

a f,;.bL-1 usando la e¡:FneEi"jn (:-r,éB). Et rr.f,l or n.uF,adc, pars

KH ps de 53?,8ó qau:.s tBl, l-a:. tin=t,an ie-= de ar_c,Flamiento

ral,:ul¿das Ee indican en la orimp¡a EL-rlumrrÉ. de tg, TeEtl a I.
El ;cr.:er'dr cc¡ñ ral cul BE ll.ln0 in+:,f ;r,.i.Cc,E *n I a I ¡ tprátuaa

t8l r'erul ta bas.tante E,uenc, . La r*rrrpanac iín entpe ¿_mbúÉ



q<

B-e¡qqop

Nof tcleno

Antroceno

¡IGURA 6:
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TABLA 5

r--1n=t¡n tÉs ds acÉplem¡ento teor¡Eas en r-1,J¡caleSL'1r¡Jan ic.:s F I anos: {1j pBte t.*g*¡"-tii' irte¡atura

a. (gauss)

Posi,:ioñ rtltculo (l) Cílculo (2)
del

h ¡ dnogen o

R-iLdiia¡

Bpncpno 
1

i - j

Naf tal entr 1

Antr.f,ceno I(-) ?
I

Antraceno 1(+) 2
7

-3..J4 -3..5

-5.32 -S.3-0.8S -0.?
-2.á9 -2.7
-D .57 -B . ó
-6.8? -ó. B

-2.?2 -2. e-0,66 -0 ,7
-6, s5 -,5. d
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.ilculoE Ee pupde estat,l ecer. ert lá primpra y seEUnda

columna de Ia Tabla 5, La comparacidn de cüB--tantes

calculadas con les csrrgtantes Éxpenirlentalee eB eetos

r'ad¡calEs (Tabla 6) mr.lestr.a que e) -,dtoda INDO da una b¿se

'ltil pana áE¡gner. constantp.- de acop'l amientc ¿n ESR.

En na{ta) eno, pl mítodo disrr.imina entre I as dos

cc,nstanteg de arapl amiento, ppro É .,tr.eqa I a cc,net.3.n te mls
peq,.reña can un Ér.r'=r relativamer,te gr.arrde. EEte mi:.mo

pr'E,bl €.má Ee ev idenc ia en e I an i cin y cat i,jn der i uadc,e de

ántr.áceñó. En ambos, la constante calcul¿da pará la
FsÉ-¡cidn dos sp eleja bástánte de lá exper ir¡ental ,



sú

TABLA é

r:nn-etantÉE de R¡:oF1 ámiprrtB,lp ra,Ji,:_1leE Br-c,mát¡cL-rE
pl snLi:-: E.rI,:U l.i'f s.E. cLln il..lOQ i, e)(E,er impntaleE

aq ( gauÉÉ)

Fosic iín Ltál (ul o (¿) Exper.iment¿l
de I I t.t tr rl

lr i dr o'geno
Ra,iiral

Bencsnc 1

(: -t]

Na+talena 1

,,_\

An t¡ trceno I
( -) 2

I

Antaacpno I

J!'J \dJ

4, tro ( b)

2.74 (r)

3.üB {di

á .4?

-? É

-0 .7i+) 2
P

(a) ref . t33l
(b) re+. I34l(c) nef . i35l



4.3 DEN§IHDES DE ESPIN Y C[}.¡§T§.¡TES DE ACIIPLA,II EhfTO EN

RADICALES CTT.¡ GRUFOS I,IETILO

5e hizo un eetudio de I a:. cc,netantes de acoplamiento

en radicaleg con uno y ,Jss grupoc- metilo. El Bbjetiuc es

encontr'an un mátodo qu€ pÉr'mi ta cal cul ar ,JenEi da.c"a de

eEpfn y rc,nstanteE de ;cRFIámieñto en r¿dica'l És cEn g¡upo-?

que r.,f ten I ¡br'*ir,er¡ te. LaE dÉrrE¡Crde9 de ezp ín, ca'l culada.-

c*n INDB, uar ían áB te r.ütac isrres de grupoE tZ), tZ4l ,

§e calcularon Cen:idaCes de espín en ra,Jicale€ Esn

un grupo met¡lo! el etilo, x el caticín dPr¡uadc del

talusnú, Par.a el ca:o de d*s qnupas metils se congidenJ

el ¡atidn der iua,Jo del 1,4 dimetilnaf taleno.

El cál cul o de d?nsidades de e=p ln =e h izG c,rupando pl

Prc,gnama f,NINDú. Las ,:onstante-- de acaplarniento hiperf ino

ee deter.minan util ¡¿ando Ia expr.*sidn (3,¿,É). El ualon
pmpl pádo par.a K, f ,rd de 5:3?,8é gauss tBJ.

-E 1 i 1.e,._Lll3.r.5-l_

E1 radical etilc, (Fia,rra 7i F!-esenta dc,s ti¡o: de

pr*ton::: ,i,3.- FrE,t,-1nec- C i.H ) qu? sEt31n *n Uñ miEmo F, I *nc,

cÉn 1c,-q ,JL..,s ca.r tlenas de 1a r¡¡s: i !cu1e y tnes pr.c,tone: p iU I

unidBE al cárbL.lnc, Cl, El r*,-.i,ono Cl c¡n Ios trps FrLitcneE

enla:¡d¡s . (l fo.**n un qruFL-l mptilo.

Tod¡e los án,_1uli,É dE enlaüE en ei plár,r, xy rrlr-r- "-Hf,
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al

.t"(
H -C¿-H ) Ef,ñ rje 1:¡l' Los jn,tul os de enjace aP-,=r-rP .,

A,H'-C¡-tl¿ son tetr-aádnicos {109.47")i uer ref . lZ1.
El gnuFo met¡ Io rBta I iÉremente a tempenatura amhiente. La

ratac iJn de este qnupo se def ¡ne pen e I lngu I o O tF igur*
8). El ánguto O pE el ángulo entre el ejÉ penpendicular
(eje zJ al enl áEe cenbono-carbonB y I a prúyecc ¡Jn del

aenlace Cr-Ht- en el plrno que contiene eEte eje y que eE

perpend icu I er al enl ace Er-C¿ (plano xz ). El h idrégeno que

se tome comc nefenenc i a paná def in i" é *E I I amado X! en f a
Figuna 7.

No se uar i *ron I as d i gtanc i a: canbsne-h i drJgeno en este
cálculo y se tomaron igual a l.0g A.t7l.
Se calcularon constanteg de acoplemiento promediando leÉ

resul tadoE obten idos paFa dss confonmac i oneE g = O" y € =

90".

Lag conetan tes de acop I Eft i en tÉ obten ¡ das para

protones p , pare distintas distancias
carbono-carbono (1.40 Aoa 1.54 Ao) Ée ftuestran
?.

La congtante dÉ acoplamiento de IüE p*atone*{3 es muy

senE¡ble e van¡áciones sn la distancia Cr-C2; diEm¡nuyÉ en

un 4ú7, Fara un aumen tc de 10X en I ¿ d i stanc i a, en tr.* I os

ualorei indic¿doE. La conEtente de loÉ pnotones 4,
disminuye en un 4Z pána la misma váFiecion en la distancia

protonesd z

del enlace

en la Figura
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X + --*---..F---'"----
117

FTGIiBA 8 : Definici6n del ángu1o€, de roración de un grupo metilo.
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1,t 0 1,1+l+ 1.52 f .56

(4)

1.49

oo
a
o(,

ú¡o

distoncio C1-C2 (Á)

clgl
a
úo

artr
d

- 20.0

-21.O

-22.4

50.0

40.0

20.0

30.0
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1.48

pl amiento
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1.52 t.50
distoncio C,
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Las conEtarrteg cal cul adae con una d¡Étenc ia de I .52 A"

pare C,-8, están en buen acuerdo con cál Éul oE prev ioE

efectuados con INDO [8J r experimer'tales [25], (Tabla 7).

Las di{erencias entre este cálculo y el de I iterátura se

atnibuyela que nÉ Éó.- h.a ocupado 1a misma geometr la.

Se calculáron densidades de espín x EsnEtanteE de

acop I am i en to ocuFendo otrc¡s dos mítodos: un pr.onrrd i o sobr.e

conformacionee entre O = Ooy O =12Q" y el cálculo en la

con{or¡r¡acián de mínima energía r'eepecto a €
AI vanian la conformacic¡'n del radical etilo entre O =

0o y O =l20ocamhian I ag congtantes de acopl amiento de I sB

protones ,( (F¡guna 10) >, IaE conEtantes de los protones p

(F ¡guFa I 1) . Para amboÉ t ipos de Fr'ot,f,neE I as van i ac ioneg

son de t ipo sinusoidal .

Les uaF i ac ¡ ones de I aÉ cúnEtán teg de h i drdgenos §( ,

en el plane de la molácula, son de un ?Z <F igura 10). Log

protones ct están eleiedos del gr.upo que ee.tá rDtando y no

son sensibles a la rBtacidn del gFUpc' met¡lo.

Los pnotc.nes p <Hf ,xnB y Hf; ) muestr'an gnándpE

rran iac ¡ones. Ee inter.egante netar que cuando el pnotdn Xf

estJ en el plano de le molirula {9= 9B'). la cr--,nstante

calcula,Ja es pnícticamente nula y es máxima pana € = ot

Esto miEmo ocurre en el h idr'dgen:, Hf. cuand¡ estí en el

plano de la molécula,

Un pr'amedio de I as ccnsta¡¡tes, cansidenan,J,f lngul os



l-ñricr;¡ñiec ¡l¡, ¡¡nr, l
cal .u 1 ád.i.s con IND0
PxF"r ¡mpn tal s9.

amierr ts de h
I r' -. -. É-,'et L:-¡.J¿
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0" y O = 120o, :e mueetr.* en 1a Tab'l a I (mátodo

Lá ener.gla total de l r.adical se enEuentr.e gumands I a

erierqía electrdnica más las interacic,rres entr.e los núcleos

{3.59) ¡¿ uariacidn de Ia er¡prgía total con et ín,1ul o 0
(Figura 12) muest¡.a mínimos F¿rá e=üo y 8=é0"

:ie F,ueden cümpEr aF l oÉ tree mdtc,dos en l a Tabl ¿ 8 La

col umns dos irueEtne I os cíl cu 1 oe en I a cBn+srmac idn de

mín ima energía {mdtoco B) ; en I a ter.cera csl umna se

mupgtna el cálculo real izado como prúmedio de dcs

cor,{orma€ iones 0=ú y O=9ú (mitodo C), Estos tree cilculos

se h¿n real izado con una dt stánc ia Cr-Cz,le 1,52 *o.

Cc,mparande I ÉE r'esul tad':s de I as tnes col ur¡naE Ee

PuidenCia que las treÉ f ,¡r.mas sün equiualentes.

e .!LJ-1_lsl usno

La mol Écul a de tol uenÉ Bs un bÉncenc mÉ os.uÉt i tu i,Jo

,:sn un grupo met ll o. La mol érul a nput¡á con 1a nu¡r,erac ián

ur.ada se mueEtre en la Figrura 13, El EruF,o metilo rota

I , t¡r*rrÉnts y i a rotac i;n se de+ inp per e1 a'nqul c, O ,La

dÉfini{iün dpl íngula I e= la migma que en pt Étilo.

En Ios cálculos Éñ F1 tratidn t,:luenc §.e rrantuuo la
,f etr,m"tr'ía tdi=tanc¡"=- .,- (ngulRE) Cel benceng.

sie hicier'on sálrula:. ,Jp Éoftstantps dp ¡c¡!1.¡.miento

var'i¡rIJe p.rr'íme tr oÉ g*omu't" i.or pn el c¡i-uFo metilc. LL"re

rall tu 1 os se e{ec tuapÉ,n E,a,::iifrEd ¡ añaJo é,t9 l:ün{Llr.¡rr¿.c i ¡r,es: O =
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ConstanteE de ecopl anr ierr tc d¡ h i dr ár¿er,oz err etilo
calculada.- corroi 9raÍt"ái s-= =.obr eco\f ormac r.-¡nsE
(mátodoE. A y E) y ei¡ la (orr+srr,ac i4r, de míninra
energ í a (me'todo B)

a H ( !¿ 'r 
c- c-.lr

l'r d t,rd,r
E E

Pes. del
h idr égeno

d

P

-:24 ,93 -21 .?4

2? ,rr3

-'!rt aÉ,

7?.03

I
I



?0

ó
E

o
I
-

.{?o
x
gj

40.0

30.0

20.0

10.0

Variación de 1a ene rgía
de la c on t ormac a on -

0 (grcdos)
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úo v e ?0o (Tebl a 9) . Se cal cu I aron constan teE de

acopl amiento ctrns iderando todas las dietancias

car'bono-carbono igual a 1,40 A" (geon-'etr'ía I). Ee aumento'

la dist¿nc ia Éntre ra¡ trno l, ar c,|.rrát ica, y car.bono 7 ,

cenbono del metilo, a 1.52 A" (gec,metr.f a rr).Sa h¡c¡e.r.ún

cálculos con 'l a misnra di.-tancia tr-rJ+ que eñ la geometr.ía
,1-T y tc,mando I a: diEtanc ias entr.e C* y I ús Frtrtún€,s un ¡dc,É

a el iBUal a 1.0? A'(qeometría ln).

La cor,3tante de ácÉplam¡ento para protÉnee del gr.upo

metilo es eensible a vaniacionee de la d¡.-tanc¡a

cár'bon,l-cár'bc'no. Las corr=tar,tes de I os h i,Jrleenos en

pc,sicidn meta (unidos e log ca.rbonoe 3 y 5) muestpan un

cambio de s¡gne r:Én la uariac icír, de la digtancia, La

cBnstante de acüplámiento del h¡drdg;no en p,re¡ciin para

(hidndgeno unido al cs.rt,úrro 4) mueÉtra ur!a va¡-iaciJn ,lei

Las ,:c,nstarrtes calculadas rsn la ep¡mEtría -.n son

semÉ.¡ antes a las calculada.- cGn la gec-metría ll. Salo

ua" l*n I a: rtnst¿n teg de I rs h i ,Jr'dr--re n o.- -1 )' 5,

Ut il izando la geometría -fi Ee cá.lculart:n cL1ñÉtentes

de a.trpl&miÉrrto c,cuFando str'os dc'.- mJts'l¡:.: un pr'i'med¡c,

EnL,rp (ünf c,rrrrác iüneE entre 0 = Bo t' O= 120' (mér§,1c, É1, ¡-

el cálculo Én 1a .nrr+L1rr¡sr i tr, ,7e r¡r lnims energla r'pqE,eÉto a

variaci,f.res del ¡1r,o'r I o I trr,É tr,¡o Br Est¡E r'p.-u I tadc,., se

ir'd¡can en ia pr iiirer a ¡' E"BUrrda r¡l unrrr* dÉ 13 T¿.bl a 10. La
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TABLA ?
ConÉtan tes de acÉp I arn i en to en
ocupando dist in taE geomFtr las

Eat iá túl uÉr,o

aH ( qalJ s.- )

.T
Geeme tr ía

E fIL

-7 ,f

0.3

22,4 x'

Un .JFuFo metilo

Fo.- . de 1

h idr'ógeno

4

7

-'i,4

-0.7

-8.4
31.2 *

8,2

-o¿

21.8 *

ind¡(a dpEdr,b,la.mientrl de h icjrjceno an



etl

r4ls.lA_19
Cc,nstantes dp actrplamiento pn catión tolueno
cts.l cu I ada.- cc,mo pror,eci ro sobr e c,fr,{¡rnrac ic,nes(mét.:do A y r:) y en I a conf ormac iiin de ¡rr ín ima
eneng í a (nátodo Bl

a{l ( gau:s)

P,lE. de I

h i drogeno

3

4

7

MÉ t oao

HE

-2,9 -l.".?

0,4 Ct.z

-8, ó -S, ó

7Z.L* 21 , E*

-2 ,9

0.2

21 .8r

hidró¡e¡¡o

C

18.0*

u ñ i d¡--,¡ñdica da.-dobl ám¡ento dE
a gr'uFo mFtilo

Er,per.
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Esnforr¡a. i¿n dp mínima energ/a Bcur.re pará e = gü' Se

eq¡Fegan adem/E ert esta tabla dos conjuntoE dÉ datos. La

ter'cera calumna ñueEtpa con.-tantee enccntradaE con¡G

pr'omedio simF, le de la.- constanteE, calculádae con O = 0" y

D = 9üo (métÉdo E); 1a cuarta co'l umna contipne valoneÉ

e ): p e r' i mÉ n t a 1 e E F,ara el ':átidn tal uzrta Í-?67.

LoE tr.aE. n,é¡.adoE muestr.an nesul t¡dog semejantes,
pxcept.r para las ÉrsnEtantpE de l(]9 hidrdqena: 3 y E. Nc,

hay CatoE e x p e r' i rire n t ¿ I e s in{'lr'mádos para este h idnc,'geno.

Lo.- cJlculoE áfpctuados cún et¡16 y el catidn toluena

muestr.á.n que uná d¡stanc ia carbono-c*rbono de 1 .SZ Ao del

c¿rbono del n¡etilo al car'bono del ánil lo es adecuada. LoB

tFe€ mltodos pncF,uestos pana cal cu l an congtantes dÉ

aceplamiÉnts en un radiÉal st,n equivalentes,

E¡-i-i.{!r*-1-+ 4 dJ-:!l € !. i. 1 !.a J. t q-l-e¡s

La molícula de 1r4 dimetilnaftaleno

náf tBl enD bi:.ust i tu ido ccn grupcE. nrst il o,

e:.ta n¡'--,I á¡ul a Ee nrue.-tra en I L Figura 14.

rar bL.1na'-,-irtrüno pñ l a,s anil las ge t¡mE.ton

cidr, de l6s

el lrrL3cr

e 1 gruFo

Lry Ul taLL i Lrlt

naf tai erro

(1,4 Dlll'l ) És un

La e€truc tuFa de

LáE distanc ias

IQU-, lÉS a L ¿lU Ér

del anillo ee

¡f,ruF,úE nre t il c se

metilo unido al

metii,l unido al

dP lE,s. h i,lr.Jgenc,s

y 1üs sPnt idos de

e
E¿

L.i = Olt-IATra:¿É iarOOrrC n órL-ClÉrr O

c¡n: i der a¡ r-r n 1 ,0E A:

,Je{ine cnn ír,¡-,,-Ll o

aár C,ürrC, i ! i...--)u lC

c¡rb,c,nc, 4. Urr e:qu*nra ,:c,n

tetral¡rir¡: en el plsn,l

pcs i

PArA
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cHg

FIGURA 14 : 1,4 DIL\
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rc,tac¡dn poÉ¡t¡vca par.e ámE,.-:e ír,gul os ge mueetra en la
Figura 15. El E¡Etema car.te.-iano def inidc For los ejes x,j

/" ,Z* (z'r haciá afuera) eE artál e.¡c¿e-¡ aj oEUpado En Él

etilo.

Se real izaren cilculs-- de constar,teE dÉ acoplamiento

ear ¡ándc, ambc's ángul os., §, y Qz, errtre (ro > lg0o r €ñ

inter.valc,E de 30 gnados. En eEtÉE cálcuios l*s d¡stanciaE

C-H son i guál pE á 1.BB Aoy c¿r.t,ono del r¡et il o-h idrd,¡eno,

I .52 A:

L¿ uarlaci'jn de la9 c6nstantsE de acop lam ipn to F,¿r.a

h i drig+nos un ¡dos al an ¡ I i o aror¡át iEC, Ée mueÉ.tFen en I a

Figura 1ó. LoE gráfícos nrueetrán los valor.eg de jas

fünstanteÉ dÉ acoplamiento Fana O, = 0o y Fera On,

var ianCo *fttre 0o y 1Eüo pana I es h idr.o'genúi un idos a I oÉ

cenL'r-1nos 2 y 3; I c's h idro'genos un idoe a 'l es cant,anos 5 ./

8r / loE h¡dr.dqÉnEE un¡dos a IoE carbonos 6 v Z.

Le uaniaciJn de Ias corr:tantEs de eÉ,:,Fl3.miento F,ara

h i,Jrúger,os de Ics qr.uFas nre t i I o, un idos a I sg. car borros I .y

4! se ¡r,uestn* en la Fiqur'a 17. LoE grá+rco: muestran loE

valor*g ,Je la: r,:nst¡ntes Ce ÉstBS F,rotonps para 8z = u"¡
oV,r ¿ar:,b iandc, er,tr'e 0o ), 1Büc para (a) hidrd¡er,os del gr.upo

metilc, enla¡ado al ca¡ bc,no I (H"r,Hlo,Hrt) l. (t,) h idrclg*n¡s.

del pr'u¡,,: met il c, enl a:ado ¿l c-rrbono 4 (Hr2,H43 ¡H¡4).
El c,:n-i unis, cc,mF, IetE, dp la var.rác ¡cln de la:

cen--.tarr teg para e, I O a, en tre Dt v 1B0o ! rons i 9te pn un



r6

H
11

Hr¿ Hrz

FIGLTRA 15 : Definición de 1os ángulo" Q, Q.
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coniunto de siEte qr'!.+icae per¿ cada hidr'lger,o. Sin

embarge¡ el comPor tamiento de l as canstantes de

acc,Flam¡ento {r'ente a loÉ F,oÉib'l ee ",alores Oe On z O1,

háce que 1á'9 Figuras 1é v t7 Eean nepreÉentat¡veE.

Lag con=-tántps de acoPl am¡entc, de I os hi dr'o'!enos

urr idoE a loE anillos del naftaleno varlan Foco ánte

rBtar iones de I oe gnupos met i I o. Pana I os pr'otorres un ido;

a lús car b,3noÉ 2 y ?, el rango Aa tAa Ps el mda,.¡lo dela

dif erenc ia Éntre el val or' má* imo )' el val or' mín imo dE una

Eontente de acoplamiento) Es Cel ürden de 0'2 gauss. Esta

var iación representa un 147, r*sF,PCto al valon medic, de

estag constantes. Para Ios pr'ctones unidos a lsg carbonos

5 v 8 e l vat or de Aa ?s lJ .07 gauge, *gta van i ac i Jn es un

27. nespecto al ual on &edio de eetas constantes' Las

rsnstarr tes de ac,ipIamiPnto de lLls Pl c'toirPE unidos a Ios

carh,onos 617 muestl-¿n var iá,: ione.- de un 3i4 r'e=pecto al

ualEr'mÉd¡o.

Pana un jngulc' +iio 8rr las cÉrrstantes de los

pr.c'tores ,le1 gruFO met i 1o un idE, al canbúnc' 1, r'ar lan

entre ü.4 ,f,áu:.8 y ?1 ,aJ qaus:. (Figrura 17 a¡ ,

LaÉ con:.tar,te-.. Ce los prBtoneE del gruptrr metilG

urr idaE a1 carEonc, { st,r, prárticar¡ente c¡rratante'- (Aa del

cr dÉ i'r de ü'trÉ gsusÉ) pr,"" 9.4i.1 c v Q, ,". ia!-"la err'ire ña ,-*

l8úo , El ,.,a1or que l-,:nrar¡ las cen):tant*s de á,:c,Fl É(mientc' de

l,rs pi-.,f,t!-ines HrL, Hr 3 ,Hlt p3.r a raCa 8. ,arla car, Oa.
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marrten i{r,dose entre 0 ,4 y 21 .8 gause,

Los nesul tados mueÉtran gue 1a.- h idr.o'genoe 2r3

vecinog a gaupoE nret¡ls son mis --.en=-ibl ee a r'otaciones de

los gr'upoE mÉtila. La rotaciJn de un grupe metilo no

a{ecta las c,f ngtan teE de acop i am i*n to del etrc grupo,

Se celcularon laE ron:.tantes de acoF, lam¡entÉ cc,mo

Framedio de f,on{ormaa iüñe:.i I aE r:oarf ,lrir¡ac iones e.=t{r' /-raCa.-

por Fepeie.- de valores de loÉ ínguloe 8,, ,O, , r*ás

csnfornrác ionps ocuF,edás' E.ün ([,o, 0o); (0o, '/g"J; <'?ú" , O") '

(9üo , ?0ó ). §e ralcule.rc,n conEtantes de acaplamiento

c¡cúpando doe geometr'lee: (a) geornetn la E, ee :,EU-irs.rc,n

tBdrs I aE distanc i*s C-H igual a 1 .08 A', dist¿nc ia= C-C en

el an¡llo igual a 1.40 §>'la distencia carbono del áñill6

ál canbc,no del met i'l o 1.52 A"¡ {b) gEomptr ía fTl , se van la

la dietáncia car'bono de les qnuscs metilo a I c,s hidrígenos

e 1.8? A'.

LE= con.etentes calculada.- c crr, pE.taE dos gpúmÉtrfas Ee

muestran en I a col umna uno (,¡eor..re t¡ íe E) y cc,l urrrna dGS

(qec,n,etn la I-T..! ) dÉ la T¡t'l a 11. Er-, la calumna treE. dÉ ÉEia

tabla se ftupqtrán u¡lc,¡es experimentai*.-. Far'á I e=-

con:tantes ép a{r':' I ám¡ent¡:, ESFI en el .átiin 1.4

dimet il na{tal eno [27].

El e{EÉto de 3¡JnrÉrr ta.T I ¡, diq.tañc ia

mpt¡1n-hidrü!.nú eÉ pequPFra, Eri I c:. F,r¡f t,r,rieE

n,etilüs iig f L-,nEtár,te= c¡¡:,b r¿., un ii.,
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lABLA__L!

f,snstantee de aiop I am ierr to er, cat,o'n 1,4 Dl.,lN: tedr.icas
{cal culadas con di--t intas qeúrre tn ías) y pxper iment¿l es

Pc,E. de I
h i dr dge n c,

1

5

?,6'¿ *

'5. E{

11.2 * 11.5 *

-1 .4

-11 .8 -0.8

* ind¡ca desdc,bl ánientc, de h idrÁg*nos en un gnur,ú met ¡ I o

¡ J ( .,au ES )*,|.t':l

G¿qmetr'ía Exper.
-L-L ILL

-t

I
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Se '-1¡:u.Farün ntrgs dC,E f L"lr.mae- dp calaul ir. EÉ¡n:.tanteÉt

,,3) c,auE,ánd¡l paümedi,:¡s sobre I rs tünf ünmac i onps dada: par.

'.rel,-¡e=e '7e Q, , Az *ntre ü' , 1Eü" ,lmét,:¡c, *.r :, (b) en

la ran+er.mac iJn de min im¡ energla (nrátLr,lo B) ¡ I a

,-L.rn+¡rma,: ián ,le mf n ima en*r.qlr sEUFre o*"" O, iqual a .-y0"

,' O¿ igusl .:r -1ü " . E-=tBE cil cul r= :e h ¡c tEr.on c,cupanrlo i a

I I imsda geome tr le D . Las tron.-tan tes cal ru I a,jas =e

nruÉ.-tr.sn Én la trolumna untr tmÉtodo A) y columna doÉ

tmJ tc,ao 8.1 de l a Tabt a t !,
aie agrega ad*mis pn is cBlumna tres de esta taE¡l a

con-=tante= de acoplamiento calÉulád-19 Eümo pnomEdio ,Je

f,u á tro conf ,lrmac itr,nes {mátodo Cl , cit cu I ús efpctuados con

la I larnade geometrla ll.

Lae conetantes cálculad¿s con 'l sg tres mátedos

BEme j an teE.

§e han ocupado distiri&s formaE de Fromedián

':onEtantes paFa Eimular Ia rotacidn de grupoe metilo, x

eEtas Éon equiualentes. Una explicación Fositsle de Ia
pquiua'l encia dE 'l os mátados de pnomedian es la sigu¡ente:

la eepectroscopla ESR pue,Je distinguin entre dc,s fenámenos

cu./a diferenc¡a temporal seá mayor o igual que 1ü'? seg.

LaE rotaEiones I ibr.eÉ en tgrno a enlaceg E,EUrrer, en una

eEcala de tiempo mucho menor t-1d¡¿ seg).

En las mol ácul ag met ¡ I der.¡uadeE de ántFE€Eno EÉ

usaFen pnqmed ¡ oE E imp l eE en tne conf o¡-mac i ones ; estag



B5

TABLA 12

Constar¡tes de
1,4 Dl4ll calcul

arop I anrierr to
adae cÉn d¡st

tedr ic¿s pn cátiirr radical
i rr t og mí t r-,dos

-r. ¡ ( gauss)

tlit EdE,

B r-

Pos. de 1

h idncígeno

I

2

é

11 .2 +

-1.4

h idr'c,,,;erro en

11.? *

-1 .4

- ¡:r ,I

un gruFo metilo

I L-1

* indica desdühlamiento de
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4.4 DENSIDADES DE ESPIN Y COISTtr{TES DE ACOFLA¡,I¡ENTO EN

fl.¡I TI{ES Y CAT I o.¡ES DERI!'ADT}S DE HET¡ LS{TRACENOS

Se cal cu I ar on denÉ i dáde.- de esp ín en an i oneg y

cationes deriuádtrs de 1r4 DMA! ZrB OMA, 2ré úl,l/s, pr7 Dl.lA ]

9t10 D¡44 '/ t 1.14. La estr.uiture ,Jel 1r4 Dl.1A rs muprtrá en

la Figur'a ? y la de I c,E út¡tr,! me t i j ¿rr tr af,Énc,s ! en .l 
a

Fiqur.a 3, Lae Cpr .-i dade._. d? espln se celcularon cao el

p r üsr.ama CN I r.JDB,

La ge€,r¡¡etr la u.-a,Ja en estos cll cul as ps I a Éigu iente I

distancia carbüns-carbono en los anillos igual a l.40 Ai

diBtanc¡a carbcno del anil I o-c&rEúns de gr.upo metilo, 1,Sz
qo y distañciag carbans-h idn,/geno igual a l.0g A: Todos los
Jngulos de enlare en el pl arro de lrrg anil los sc,n de l Zt)o .

El qrupo metilo sale fuera de1 pl.no de la mole.cula. Se

Ilafta C al carbúno dei anillo, al cual esta'unidc, un qrupo

metilo, y C' al carbono del gpupo metilc,, EI Jngulo de

errlace H-C'-H ee tetr.a/dr.icc, {10?.47o i para h i,Jrlg:nur:.

enl az¡,Jos a Ct La diÉ.tanci¿ 1.5? AoF,ana el er¡lEce C-rl:)

esti dÉ gcuEr,Js Corr dat.,E de,Jist¡¡c jas de enl¿ce ilEl ),

ha gido L"r,:uFade en cjlEU¡üs ds cúne.tantes de a,:c,¡,) amienta
pn las catrcneE. der iva,ic,: de tüluerro (¡,a-q, rbA ) y L4
d ¡ me t I l n a { t a i p r,., (paq, A5}.

En loE cílcul¡s dp ,:tr,{-rgtáñte: de icnplami*nts
real izrdc: en Ios r¡diceles Étilc,r Éat¡én toluerrc ).
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cat¡dn !r4 dimetilna+tá! ?rta, c-e mueetr.¿ que par.á calcular
cfst¿n tes de acoFl amiento en nadical eE con gruFoE que

r'ot*.rr , .-ott equivalÉntes tr.É9 nrá tada.- I (a) cílculo de

r,fnetantes como Fronredio de cünicrmác¡oneE dádáE p6r

distintee val or.es de loe ár,gul os que de+iñen Ia poeÍciín

de los enupcls mptilor (b) cálculc, de I a-.. cGns.tantps en la
sonfo¡mac iórr de mínirna errÉrglat la ert"r.g(a. total E-?

encuen tra cÉfio func i in de I o= gu I os que def i rren I a

pcsiciln de l,:s gl-upús metilo y (c) pr.:Únted¡o ei¡-r¡p le dp 1¿E

c¡nst:!ntes encontnadas er¡ un conjurrto reducido dp

( Bn + orrÍac iúnpE.

Estp dltimo se ,:c¡nsidero' adecuado F,ar¿ l,lE. dEF ivá,Jos

r'et il ados de antraceno. Las r¡nf or.nrac iones en eEtoE'

rsd¡cal ps se def ir¡en E.:n dos ín9ul oe Q, y Oz i cada uno

de el los rÉpreÉenta la r¡tacldn de un g¡upÉ met¡lo Éi¡

tÉ,nn,r ai Érr 'l aÉe C-C' . Un É€-.guerna de 8a y Q, cen I cs

É.Éntidos de rot-rcidn se mueE,ra F,aFa !.q d¡mÉtilar,trá.enú
Ée muÉEtrá err la Figura 19.

Las deng idad,*E. dp e:.p ln cal cu I ;,la:. par á I c,E r.tsd r rai *s.

netil Cpr irrad,:,: de ¿ntrs.{ÉnB :.8 mu,3s tr.an en ta T¿bla 1,i,

La *xpr'esiín (:r,5q) peimite s:t;blecer ur,a iai¿cij,rr
I ineal entne den:i,JaCps de espín ¡* É!-,nstsnte: ca

aEc,P I air¡¡errtL.1 ÉxFrer.imsntsles, La r*qrE:icín lin*al Éa¡tre ItsS

constán teÉ dE ;cop l anr i en tc ¡!:,g¿¡ uaCas ;. la: de¡rsrdees je

*sp lr, :p muestra ?n lá Figura 1t, , La eruac icln op l¿'.
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EIGURA 18 : Defiñici6n de 1oa áogu1o" €,. 6.,, I,4 D}'1A.



TABLA 13

Dens;idadeg. de e9F ln cal cu l ádaE cürr INDO er¡y cátiorrÉs den ivadoe dp 114 úylq, Zrg DMA,
7r7 út4A, 7r1O itflá, 9HA

an | ÉnÉE
2,ó DHA ,

Ead i c a I

114 tlt"lA

( -)

r 4 Dr.1A

(+)

2 , 3 üt"lA

(-)

Pos . de l
h idrdgeno

ó

?

1

Dens i Cad de
esPirt

-ü,ú011

-0.u847

-0 . t:ro10

-n arl rq

0 . 0 t:¡65 *

-L'r .0019

-0.0042

-8.001r-l

0..]c99 +

-rl , ütr47

- L'] .0i. i ü

ú , L''ltr 1i I

I



q1

z I 3 Dt'.1A

(+)

2 , S Dt*lÉ

( -)

2, é DtlA

2 t7 Dtlq

( -)

1

6

I

7

-B . ürló3

-0 , t:rü5¡

-0 .0012

-0 .0122

0.0ü1e

-Lr . rl05i

-B , üÚL-r9

-0,üa51

-a .01 25

-0 , ü020

-o,úL't01

-0 . trú 55

- L-i .0uu1?

-ü. r:12=

LI .IJÜ21"]

1

3

4

?

¿

1

I

1

4

10

2



o,1

2,7 DHA

(+)

?, 10 DYA

(-)

9, 1ü DMA

(+)

? I'1A

I

3

?

10

-

-0 . B0ó?

-at , tll:j l:t --l

-Er ,0045

- r:r ,rl 13S

-il . ú1tl=

ll , Lrü21

-rl .ü04ó

-0.üo'lD

0 , ü 1=ó

-0.ri044

-0.!r1 11

r:r .tr 1?É

-cr , üü 1:3

-lr . 0 i-r l:r :

- t-r . üli51

8.1:¡ 1 :¡,

I

z

?

1

?

1

7

4

10

t



i3

? tlh

(+)
1

3

10

P

de hicrdq*r,o

-o.0042

-0.ü01t

-t, . ü005

-11 , üü57

-0.1'1 1:?

0.0174 *

en un Brupo r,retilo* ind ic¿ desdoblamiento UN
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-§
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&* = fi3tl .5c 1ts - o.ao
{4.1)

,1,:n,le aH se,Js Én qauÉ3, El cr-¡ef rÉtÉñte,le.DnPel,1ÉJLlrr eB

u.'lé qau:.e, la ,ie:,,r i¡.c ién estindsr ,Je 1.8 gau-qs. I'lo 5a

t iPñP expli¿acián pár.a Bl iñtprcept,:, nL-1 nulÉ.

En la Tabla 14 c-e muegtran l s.s constantps de

PFC t,3, ES

acoplamiento calculadas con

conBtantes expenimentales pera

den ivadoE de antraceno.

la Étruaciün +,1 -" ias

h i ,Jr',í,¡enae de me t ¡ I

El ual or' de 1., H = 434.54 gauss se he obtpn ido

conEideFando todos los hidrdgenos de los me t i I an t n ac e n oE .

Los hidrágenoe Eon de dos tipos: (e) enlázádos a carhoños

del anillo, (b) enlazados ¿ carbonos de IoE gFUPos metilo'
EÉte nesul tado puecte c,lmp anafsg con la parametnizaci6n

original pnopuesta per los autgres def mátodo INDü t8l . En

eÉta Farametrizaciin Ee considera una rect¿ nestr¡nguida

al origen para la relacidn lineal *nt"* constantes

exper imen tal es y dens i dades de s--pl n Eál tru I adas. La

pendiente ¡n+ormadá para esta Fecta es 53?.8é gauss.

La diferÉncia entre el ualoF in+úrmado de Hq y el

ual6r encontrado en este tnatsaio puedB etn ibu lrse a dos

cáusasi (a) los parámetros que de+¡nPn la recta ne Éon

totalmente independientes de¡ tipo de h idrdgenor (b) la

rÉcta in+ormáda en la FaFametrizacid¡ orig¡nal esta

restn ingu ida al on igen.
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TABLA 14

üc,rrstante.-
(I)INDÜ (2)

óe ac*p I am i en t¿
Hucl{e I

er,:per'irrerr tal ee y tedr.irae

Rad i cal

114 Dt4á

( -)

1 ,4 Dt'1A

(+)

?rS iir'1A

Pcs , Ce l
h idr áge n c:

2

5

1

Exp*i.

1.é4 +

¡.1¡

a¡ (gaues)

I ¡.iE} O

-1 rt

- r:t , ?

2.4 *

Hucke I

1 _ia

z

é

7

1

1.4C,

1 .4.a

-., i

-,r. ¡

-? tr

-L-t . P

ü,2 ri

I 2A L

1,1r:l

,: ::i

1 .4ü

,

,



q?

2 i 3 Dt'1A

2,ó úHA

( -)

2té bYlA

: , 7 Dt'1A

( -)

?,7é

1.95 *

-,t o

0,3 r

-ü,?

8.4 *

-0.5

-? a

1,0 *

5.5J L

L 411

ó,10

1

5

I

I

,a

4

?

1

4

-a

1,33 *

ú,=4

é.33

z. é5

5.4ó

3.27 c

6,ü2

1

4

q

10

2,48 c

L6U

3, ü0

4 . 8:-1

,.7I *

-5.9

ü.4 *

2. d5 c



c8

2t7 út4A

?r1Cr DMA

? , ta ül4A

(+)

'? Qñ A

3. gE +

7.54 d

L t./

8. t10 *

2,74 d

I a2

¿ !? |

-?.4 *

-ü o

-q, i *

-3.4

-tJ,7

-2.4

-2.4

-0 . t

ó,:- +

I . J.t

') aft

2aaA

I

3

4

a,?

I

?

?

1

I t''lA

(-)
2,91 dI

2

4

1(r

I



g¡l

MA

(-)

?.er d

I .4é

7.ü3

7 ,7-/ +

2.60

I .54

1.1é

2.?7

7 .31

en un

4

Itr

?

--) a

de hidrdgeno:indica desdob'l em¡ento h ipeFf inó
grupo met¡lo

(a) re{. t3ói
(b) este tnabajo
(c) re{. t37l
td) re{. t38l
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La influenc¡a dÉl tipc de h idr.cígeno en los parámetros

de la recta se verificá hac¡endü un ajuEte que considene

sál o h idrdgenos un idoÉ. a pr'otorrae del an i I lo (48 puntúÉ).

Le pecta que se obtiene csn uñ aiugte de m'r¡imDE cuadFadog

e9i

q-H '382 .66 J 3 - o' ql t4,?)

)' una desuiacidrr

en (4.1) v ( 4.2)

son dependiente=

pendienteE

C'fN UN

estindar

coeficiente dÉ cBrrelaciJn dp ü.?8

de 1.?7 gau es .

compar'ac ién de I aE

muestra que I o=- parámetno= de la recta-

del tipo de hidrégeno que se considera.

Este e+ectB ha sido notedo en un aiuste E{ectuado con

pr.otcneE de tre.- tipoe [29]: ta) enlazadBE a carbonos de

an i I I es ""orát 
i.o= (b) enl azadoÉ a carbonoE de qnuF,oE

metilo y {s) enl ázá,iÉE a ox lgenos. +únmando urr gruPo

hidnoxilo. En este tr'abajo la ecuacidn encontrada es ar, =

7é3 95- ü,42. si ee con:.idpran sálo loE pr'otoneE del

anillo *"omático la ecu¿cién ¡n+onmada ee *, = 1105

f'*,-,.cr.
Lln cál cul o e{ectuado impc,n ierrda I a re.-tr icc idn que I a

necta peEe p ¡lr' el oniBen con los dates de metilantracenoer

hacÉ áumerr tan I a Fer'ü i Érr te ,

El *nál ¡=i= d* la Tahla 14 mu*stra que este tipo de

cálculos dá la tendÉnc¡a ceF.ecta en las constentes de

acoFlamientÉ de metil der ¡\radús de antpacÉne. Se incluye



en está tabl a cal cu I os

c!l cu I os muestran un

exper ifrren tel eB r p€no en

paranre tn izac ianes.

4 o'l

Huckel para eÉtaE moláculeE. EstoE

buen acuer'do con I oÉ datog

el cát cul o se sÉupan demasiadas

LaE conEtantes de ác6plamipnte en la poeicidn dos son
,-más pequeñas que IáE exper ¡mental eE. Este nesul tado es

semejante al encontrado en la censtante dp ecop¡amientB err

la m¡sma posicián en el anicin y ratián derivados de

entraceno.
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=. CO¡"*¡CL-IJSI OT{ES

La EimulaclJn Oel P:pPctro ESR cel catiín radical 1f4

a.netilantraceno Fermite a+ irmar' que :.e han ob,tenido láE

cúnstantes de ec,trplámiento c¡rrect¿: Fara e'-.te espectra.

El cálculo da constantes de actplamianto reel izedo csn

*ítodo INDO da una base Fána la asigr,acián de las

conEtanteg.

Les cálculoe de .ür¡Etantes de acaplamiento de

h idr.Jg*nos an etilo! catidn tolueno, catión 1,4

,Jimetilnaf taleno pn Ia c*nformac ián de mínin,a rn*rgla v

o{uFándo prümediüB Earr FquiualenteÉ.

La ln{lu¿ncia de 1a confnrmac idr,, ,ief ¡n ida F,f r' }a

r'otar ián de gnuFoÉ mÉ t i I o ' eE {,..ien te *n

enl az-rdc,g con ,:ar t,:nos dBl gPuFo metilo.

lee csnf srm¡r i,fnes h idro'genos del an¡llL'l :

lo-c h idrrÍgeno=

Serr sensibl eg a

h i dr e-ígenos ma ta

en cat i ¡n tel u*rro, h i 'Jr d,¡*na: 2,3 ps.r a r'*t:c ione= de O,

eri el ratién der ir.,a,ls de 114 $llN ' EÉtoÉ rÉ'-ul tadú'-

:.ugieren que en r¿.dicale: cün qruF,DE cürr rct¿ciín

r'e:tr in,¡ida eÉ it¡l .rálizi¡ cálculo: i l.¡ErÜ Fára Pnc.fntrar

coñ+úrrnaf, ¡rlnpE ,Je mín ima enrrgía.

Las cünÉterrtP: Ce acopl anr rentc, hiper'{ino de
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h idr'dEenos unideÉ a canbono de Er.upo metilo Bon

dependientes de la di6táncia de enlacp del cer.bono del

grupo metilo a ótr.o carbono. EEte efecto es máe

p¡onunciado en rádicaleE deriuedos de molácuI aE pequeñae

(et ilo, cat i dn tol ueño).

Las corretanteE. de acoplamiento hiperfino eon poco

sensibles a uariac¡oneE de lá distancia de enlace del

cenbsno del grupa metilo a loE h idro'genos unidos a é1.

Les con.-tantes celculades Fana la posicidn dos en los

cationes y anioneg. denivados metiladee de antraceno gen

mis pequeñas que las experimentales. Esta tendenc i á, que

Ée da tambi án en el anidn y catidn der ivados de antFeceno!

sug¡ene que eE la geometr la ínicial del antraceno la que

infl uenc ia I as constanteE en sus met i I den ivados.

LaE diferenc i as encontradas en I aE negresiones

I ¡neáleE entne conÉtarrteE de aroplafi¡ento expal.¡mentaleE y

calculadas en este tFehaio y en regFesir:neg infoFmadas en

I i tenatura muestran I a Ionven ienc ia de hacer. eEtudioE en

Een ¡ eE dP mol dcu I a:.

La in{ I uenc ia de i os t i Fos Ée pFütonee en I a

regre:ión I ines.l sugiel.an un estudi6 de diEtintos tipos de

interaccidn ÉntFe el electrán Cesapareado y núcleos

magnáti.os. Eete eEtudio real izado ron INDO po,Jr la

cGmp.rranse con estudioE l-pal izados ocuparr¡Jo *jtsdo Hucl(el.
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APEF.¡D I CES

APENDICE A

Pr'ogr'ama RAf I TAE;

Este prognama utiliza el hamiltor¡iano dedo en la

ecuac ¡dn ( 1.5) pere encontrar la posiciért y degeneracián

de cadá llr,ea en un eepectro ESR.

Utiliza la al tuna de la I fnea central experimental y

I a el tura tedr'i ca par.e encon tnar I a i n tens i dad de cada

I lnea en urr eEpectro de barraE,
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DC 82 l'=l'IFItlrllv)=xtxt-x(11
t1t!)=!(!l)fF¿CTBZ Cf h;T I¡iUE

57 l)C ,!a t¿= 1 , t\U v q [F
14 DC 55 L=lrIFIN

v= I\[t {r ¡*{L ,11+l
IF lI I CIUÑT 155 t5 6¡

55 C!t\T II'¡UF5ó IIr()=I{Kl+1IF{I (K}.-lrp!ylS {K}57 I ( K ) =158 iaYUCl=l (K I
"tr¡ñT ,: { Xl=Z¡( X' iAYUó'T CCNT INUE
kF. If!{-?, l8 } I CaruNf,

1(KlrF=1r.'-iU¡rlEa¡tB fCcr!ÉT(lF rI4¡2\tF
ICiUIT=lCnU¡iY+lIr ( ! CSUñT IF ,¡54'61 p E r: n,19 

' 
IC FAT9 FüF'¿¡r (I2)

1¡. Cl \T I riJU E
STCP
E\D
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APENDI CE B

8.1 l:ál.ulo de lá cgrretante de normal izac icír, de I¿ funcián

de Gnda electrdnica,

LDe det,?rminánte.- de §l ater Eüñ rrür'mal iz3.bl eE. Éc,rr I a

cond ic idn quÉ I s-< esp ¡ n-or'b i tal es Éeán úr'túnc,r'mal pE. La

funciJn de onda no restrinqida par'a N electrones es

con

(¡,-l)*) =8.,,, (B.za)

p*"* ),. x }^amt,os d.. a ¡1

(tr. 1l*)=o te.¡¡:

p*-" .I,_ ot r \ rr
La cand i c i on dE nÉrr¡al i zac i on e.-

V =fTEt-t)t?(¡,(lI(2). )*rn'¡) ra.r)
?

(V lY)=t
c,, en f or'¡r,a equivalerrte.

'(I ,-r)'P rA,n.I. '.',..) I E 
t-l)t ñ-tr,r, ,r^))=|.s.:r,

Ha.:' Nl FBrÍrutac iL.1nEÉ dades púr P / N1 permutec iL.1rrE->
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dada.- por G, E.-ta cr,r'doc ¡r ia a ¡'lllNl irr tegr'al es'Eomo I os

espín-orbitale-= sc¡n or tontrr'mál eE par'¿ cada FeFmutacidn P,

haz :ólc, una pprmuiacicín Q que da un r?s.ul tádú nú ñulo! 1a

penmutacidn ü=Pi asi Ia expree.ión B'3 que,la

¡1rtIP (tr,)r.--.),"1¡,¡.. I*) =l
?

C,fnro h¿/ I'l ! permu t3,c ioneE P se I 1 eqa á

( 8.4)

(8.é)

J[=
PaFa (2n+1) elect¡gr¡es le f rJnc ¡¿ín de c,nda queda:

v= P ( ), ). ..., ¡^)
r-P
LGt)
P

( 2r,+l'l .l
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8.2 Valor medio de un operador

La expres idn p*r*

( .1, lü l.y )

el ualor medio de un operedBr es

Sea V un operadsr rrrorrDel e=tr.o'n iEo o bielectndn¡co que

rrú ctsn,bie al Tenumer.ar I o.- electrone:, es decir, los

electnsnes entran simJtricamente; ocuF,ando 8,1 la

exp!-eeion E,7 queda

(vri ry) = i | [i-rl'(-1)e 
(p(>., ]^)lülq,^, ]^)) (B.s)

Fáná cada una de las Nl permutácianes drdas por P en

el bra, hay Nl tJr.minos en el t{et, 5i se áFl iEa una

permutacldn e cada una de las inte,_¡rales. de tal nranpna

que Ia permutac iár, en el tr.¿ saa la permutaciá idántica,

el ket eÉ el mism,:, aurrque en distinto c,rden, Cc,mo ha>, Nl

per'mu ta,: ioñee ,Je P se puede pÉc|..iE,ir. B,E r;,nal

(Y'li/tv) = (1,.. . ), lüt 1-r)a¿J(r,), ),))

Segín la EXpre€-io'n g.:. para calcular e'l ua)ün rrre,lio

del L1!,É,r3dL'rp \l prrtr'É deiern¡inántpE dÉ Slater b39tá

conside¡ar la FÉrrrrut3c iJn idinti.,1 en el bra y la sun,a de

las Nl pÉrmutar ic,i¡e =- en el ¡.iet, E:t,-¡ ha redu.idrr las l.l+t,¡!
_.__ f- ^ ,-,,¡r o,c s. Nl rrr tPúrilEE.

I,
a_

/ lt 7i

r A qi
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8.3 Valopee medioE de operádoreg mono y bielectránicos

(a) Válor meÉrc de un openadon monoelectr.dnico.
 

Sea U un ,lFeradc,r guma de op€l.ador.es

moñoe I ec trin i cóE, 
ñ

^ñv = )-.ún (B.ro)):r

u. deFÉnde .álo d" las coordenad¿s del electrá

El ual or medio ¿* ü , ücu:enclo E, --l es

(vtüry)= (tr, ¡^,liü l¡t-r)ae.(¡..... r*)) (8.!r)
¡=t q.

l.l

=f,(r, I"1", lEt-,)atl-(¡,.-r,")) (B.rz)á:t o-

De I á.E NI per'rnutac ¡ones qener.adls pon O sál o I a

p¿r'mutác iin idíntica ten,Jni r'es.ul tacc' na nule, entonces

.ñ
(* tütv) = t ( r, t, .\,lt t^,).,.....)^, ) (8.13)

?=t

csnEids¡ar'do que lós e'l Éctr,:rreg .-.on indr:tinguibles

(r.{rll( I }.rrl)- (}L(\) lü} l}L(l)) (E.14)

entL.lfrCeE

(ylül.rl=i ().tr)li,¡r.trt) iE.rs)
u=l

o,



^(vtvttt) = f, (lu(r)
L-- l

l.(r) )

ta suna sobFe el lndice L es sobre e sp l n -or b i t a l e E .

¡ 44

{8.1é)

medic de un Bperadúr' hi?l ectr'dn ico

openádE,n suma ,lE oFer adoneE biel ectr'cín icos.

de la suma Ée¡,ende de lae csordenadas de doe

r B. 17)

( 8, 18)

ocupando B.?

lv, I

( ts) Vá1 or
*

Sea V un

ceda tlrmino

e I Pc tr'ones:

\r=
con

El val o¡' medi o

,1, 1*'

ür, = il,

de Vt

(vlü ly) = I., 
z (I, )' '* lt, I I Gr)P P (x, . ¡*)) (8,19)

De I as Nl p*rmutac iones Pn P háv sól o daÉ que

Eür.d,JEen a inte,3ralBÉ n¡l nulas: la permutat i,-ín i,Jíntica )'

la que ¡nterEámbia lcs electrcne= ?/ ) . E:t¿3 cj¡'s

peí-'rruta': ion€,É. t¡enen ,Jistir¡tú si,¡nc. la e:':P.Bs ií., anter iar

(y tü tv) = ( )',tr.lü.1 ¡,r.) - ( l'1.1{¿'l).>,; *
( )'')3iü.1),)¡)- (¡'¡3lq3l?3)') +

+ ( lr-, )* l)^-,),u) -l\r (),-rJ"^ lir* > { B, ?ü }



I os e I ec trones son

lóE eep ín-orbital eg:

lV) =
NN

=f IL: t1t
r'1+t

^42

i dín t i cas basta hacer una sumá

<8.21)

c ot¡6

gobr e

(\'lu

,({r.,rr 
}*(t) l{, I 4trr }^t1r)

- ( lr{", ) )h(}) I ü,rt }^trl ¡,(r) )l
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APENDI CE C

tr.1 Energla electr'dnica P¿rá una {rncián de E,nde no

restr i ng i da.

Se va a cálculan la errer,3ía electr'ir,ica del sistenra,

La 4uncio'n de ond.r. que se EtuPa. e5 un determirr3.ntE de

§later con F e sp í n -c,r t, i t a I e s . / q BsFín-nrbitalE.- i cDrr

p-q = 1

El hamilt,:nians ee puede escr i b i¡ cr'mo (er., 3.1P)

1t

d'nde i,ril, =on

A - -2- 
!_l'? -1

1, =) --!V¡' LL¿ar-*,¡ (r:.2)It' - Í Z t 1 A
I

A_-
{t \ \ -rtr, = 4*t "lf (r:.r'

t1¡

r0}l, ee ,.., n oper adc,n mcrr, e I e c t r ún r c G . eE decir
A^

Y-, -- L il- (r)
")

A^. 1¿, r 11,

i, r \ I - ¿

^ 
\st /: -a, Y\

(0.1)

{11 .4)

r c.5)- f Zo nlil

El ual or. espÉná,lo del üpÉra,j,ln milñce I *ctr'o'r, ire ?u1

con



(ec. B.ló) eE

r lDt9
( + I Jt, l-1,).'I ( tr,.(r) I 1((r) I tr"(1) )

L'l

Iá euma e5 Éobne loÉ e sP f n -on b i t a I e E .

I n tegr'ando sobre I e coordenada de

queda sobre l os orb i tal es mol ecu l ares t

I I ega a

,. ?*9 f - I
(+ lú, v)=L H,r= I H,l * L H,l

f-l J--l f't

don de

44q

(c.é)

espln, l¿ suma

ír,dices J!K. SP

<c.7t

(c.8)l-\¡¡r= (Vrtrrt t'itlt t vrr,f, =d,P

Se encontranl ahona

b ie I ec tnJn ico 1t2:

( +llt, l*¡= (vlz.L
1(! t

EL val sn esPenado de

(ec, 8.21)
^ P+q P

(..p t i.l.p ),'L -¡ f < x.trt
L--l+t t't' r

el valon esPerado del oPeradon

",rir I V ) (c.?)

un aperadon bielectrínicc' eE

i¿(f I i nart) Ir{1)¡nt5) )

Las sumaÉ gobr e L ,l"l son

gepáPer 1a Suma Éobr'e M enl

-S'-(r) tr"tf \ I rr"'i'1I,n("r) tr,-(f )) <c' r':')

:.trtr e eEPín-orbitaleE, Se va

Euma É.sEr.p p e:.p ín-or E i ta'l es



y Euma sobne q pEF ín-or'bitaleg p r r" integr.ara'sobre

¿60rdenada de e:plr,,

Para e] pr'imPr' tirmino en la

(a) cuando M necorre lo€

l.ec.,rrP loe espln-orbitalee c{

t i po:

4 4S

eXpr et idn (C,10)

p e:pín-onbitales ol y L

hay pip-1) ir,tegr'ales del

{ [. I 1a)

y L recorre 1cs

t i po:

(b) si M rscorre log

q esp ln-or'hital e= (1 ,

( t,-n *ln " I n"i'

( Y.6 'l',u
De a¡uerdo

pr in,ier tírmino en
}+q PLL ( \.(¡)tr,.(i)l
f:1+¡ xÉl

P+q P

LL
l,Pr¡ |<= I

cc,ñ

J,*'6'= ( 'lrrrr)tl"r'(f) \ nri'Irl'rrt1) 'l'*r'{5) )

( ,|,." *n" I "il I VI V,n" ) ( <"< I "c 
or )

p e:pín--,r'bitales C

háy pq int,*gralÉE del

I 9. *, ) ( "(0l'(fr)

(c) si l'1 r"f,opl.e lús a eÉpín-or'E'itales p

ürbitalee L sor, (1 , hax q(q-1) integrale+

I nr;, I .i,,6 q,o ) (ÉÉl É,6)

cnn I as. int*araies arr tÉF,üreg

C,lo queda ? p

n -'l tr.[-,) [,t(f )) --I L ]r*"n *
f'Kn' x'l

?'q P-q
- 6< I 1- - aaJ:x + L l_ )-*et'

a.K+t K. P+i

(c,11t)

tados los esp ín

(C.llc)

(C,11) ! el

(c.1?)

( c. 13)



_t_
f, 'X = d,(5

Al congiderar ?l

sobrev iven I a= integral es

G El sequnda iármi no eñ\-

c-"gun{:c¡ tárm i no en

en que L rH sc,n amb,:s

C.10 queda

\(rr +

f=?+)

4 4t"

C.10, .-it,t

6( c¡ ar'boE

(c.14)

p+g P+tIL(
L.írl rt--t

?P
rLrl) trH(f)ln.itlln(1) I"(J)) =L L

f =l<tl K

P..3 rs
LT- « ho

1= K+t E" ¡+r 
rK

I( r* f,f,. ( .l,r("r) j"r( 5 )

El \Jalor m+d¡o del

acupando C. 12 y C.14:¡,o?P5('f llt, l+)= LL 1r*""*f

lnní'l I rt1) Yrrtl¡ ) tr,.rs>
Y= d,P 

^
trpenadet. biele.tr'inica Í-" quedá.

o?
3- ,.. I i-*LHrr'"**lL
r!

P P*E r+9

L f,**,f[ ],*eF
x-r J-K+t t<.?+¡

T-'i * ou (c'1á)

<<.[' a)
fK

J=K+l ts-- r

?\-
)L_
f,
?
st_
(

Demb i an

suma t úr' i as .

queda

P
- r_. fl
L = Llf ,,'

f,

ÍÍ ¡LLJT
5r<

l- r+¡ K.l l:(+l (=?+r

do Eünven i en tenren te I os I ím i tes de I as

el ,,¡al or sEpÉnB.,Jo de 1a ener.gía elpctr'Jr,ir:a

qE
r i- oa
L ,¡-Jt*' +

qi ?
rP * I L J="un - I- 

-.L (,,," -
CQ-i- ¡ ^/tdd \ \ l,/ ('\J

! - L 1- l\¡xl<

f,KJ JY



tr,2 Er,ergla electro'nica en la aprox irrtaci6rt linpal

orbitaleE ataír,icos, Fun¡ i dn de ondá no restr.ing¡d&.

En ia apr'oximac iln úe Esnrbin¡cién I ¡neal de orb¡tale:

at"{micae cadá c,nbital malFCUlar *r{ ,, É}riraE¿ E crrrrc¡

A4q

(c.19)

J va de I a

C ClIIrO

energ la es

II,1fu (rl .Z(:r )

de

La ener! la electrdnica {ec, 3,7.1 ) es? I ,-L-E n9 ? Ii =Lll,r* *LH,.," -+1f IJr,,"',7_il,nuG .llLJ,*rF
-l I -.r K - i<' T Kt? ? ? q q - PP

* 7- L lr*P" -LT KrKo"( - iL u=*uo - Lf r.r,i" (c.rs)
l(fKJKtl<

Yrr '* arr" 1r'n ; t-=
I

,I r lnd i cp asoc i a,Jo con ar b i ta l es mc,

p psra f,=a; Juade l aqparaf =

La suma Ce los dos prin,erss tlr.m
? - 3 - - í l¿ c .. +

LH;.L H=: = +4 \+.r1c,i * 
+

coñ

llp"-- (értltot td,)
Se ,lef i nsn I eE e I enrer, te= dp matr i :

nrF

IeculEnes.

p.
inos en la

- o- olLUJ Lvt J

dAF/.'y P/J

ic(fuv'

A

l/'t'

?

L Lp7 CaJ

s

I Cv7'' C v7t'
a

(Il .22br



con Eeto la expr'esiár, C.20 queo*

lIa )

446

<c.21)--L
H,,n *L H,rP =TT pl 

"1r,
con

D _ p4t/u - 'r'
escr¡bit. ur,

PE
/"

tlrmine qenér'icc
- 't- td

F:ár& (r, X /ücn u ier¡e

x, *f{

dtrn de

- Íf,l
J 1K t

y't't
t
á,Í

r f ¡ trte7t I AF

.- -)c,i +tk (,uv

(¡uv l\s- )--( dV{,lQ^(¡)tnr¡, lQ, t-¡tóot5t) ,c.ro,

Ocupando I as def ¡n ¡c icnes ae PTlf , "l ,t 
'** t t eq" a

JrKf,tr'= L I. Pr,[ P^nt't yv r ls- )
/fl \,a

anil ogu.*"nte pa"a xr*ff.* I lega a

Krr{r=¡ -**Pr{ Prn* ( y, t Áa-)

La ene rqí a ele¡trónica qúPda

lo D D"D "\ tll t 

^o- 
l,u,r ¡ v o-

- P/f,nP" t, y, i \a't

E = LPf,Hr,.+¡"L^, ( l]:7i
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C.3 Etuaciones de Roothan Fara una f unc io'n de c,nda no

r'estr'ingida.

5e debe buECáF un Extremo pana la Énengla electno'n ica

bajc, la condiciún de crtrlnor.mal ¡dád dÉ 1o= onbitales

mol ecul arp.-, SÉ E,uECa 6rE, = 0 con 1a condic ic,'n

5r* = (+r{tgr{)=Er* (f,.r*a)

t-'- "'P
irr trüduciendG los mul tipl icá,-r.rnes de Lagr an-Je tErrl ) r

{É:ii } la cE,r,dicidn d* extr¿n,: t¡.¡eda

6(e'L L ( €r* 5'Í * er"6S*o) =o (c'rgb)
Jr

La energla el ectrín ica E e.-ti d¿da en 3,26 . Las

+ar i ac i eneg se hicEn .-ebr e I LrB ciiÉ+ ic i en teE tcVtl t y

tcVl9 )i estos cce{icientee estin impl ícit,:= *n ?¡un, P¡ro

t PVv . 5e r¡ecesi ta Én tc,nrp-< §,ey" , 67 r( , §rf rO

).se puPrie esrrtt¡l. f,Dmo

^ ¡l_a \ \ r) d - 
(

§Llr¡.,1¡-0Pv/
L Lj c¡t f crt{T-I

-r, t'Ll-- L-
lv

I t,r'inrsr i€,'¡min¡ deon

+

l:n ü.2t I á

ctrár, ica qu

2I-T-LL
Ltv T

/ --\- ( DÓL¿-I
Pv

de a,:uerdo c

1_ _-_-_1-

5 tri,?*H/,=

<- .' ^ \r-/ A (é
'- - -PÍ.)/
v ar i aa ¡

dL L
/r »t

rt'LyJ

en e

L t crl c,!7 H,^, (. .:ru )
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lá veniaciJn en el segundo te'nmino de la energla queda

y se puede

ÉiLL?. uv
P,r 4t /

- -t!= 2 )- ) -1)- d,,n c ,to +
l,t,v A,O-'I /

-1 -\t r z P. aL(pul¡a)L_ A C.,x t_yr IK r'- '¿ t

loE c'tnos da-- te'rminos. t.Y

oi¡edan

Á+LL P

6 [r
* * 

-o,-ín

)--

tcr{c{,\rr (¡,v tv t\

La var i ar i d¡ .-obne I ae in tegral es -t¡u i

Ar

L
7

P P_
= ZLI i, 5./=t c,*tt',*r s¡,

t11J

I

. -)c1r< - I o

rP f,(ort

2Lf_
/t, 

^tv

€,"t 5rr[

f,=K
l+K

t + ¡,l,rr" Pnl, tr) =h\s P, P^,t/,t )n)

escr ibin

P^n(y"tx-)

Anál oga.rr,e n t e

nef enenc ia

si =e l l.ama ÉrrF = Érf, Ée lleea a

,iÍ . rC f ^ t- \- , t ¡ -

^ 
L L t:xo J 1/' = Z )- L 6 c-uic-j.€rt S,'v
f ( J '"'r'v 

t-

tl.¡r,=. ider ¡n,lc E,3ü. [,]r1 . [..]2t r:.3=. ra

= c/'(1 )

1f- ,:31 a)

(¡1 ,31t)

P¡iPnPg.itrn
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par.a ( C 29 'o) goe;'t' :

E Il L tL,'+ ¡" f- !,,1'rc) + F P,! t 
'^^ 

o.t vAt - e" 5r,) c,7 J)
.*l t tlu rf ) P (¡,l,ir) { )=P^f(¡,ci,;) - €rp5r).,Í [cr! = o,?T;-,'yv ii.taT TF ¡q.r

(c ':¿)
C':mc, I as. uar iac isnes en I os cc,p+ ¡c ¡errtes son

indEperrdiÉntas entre el , ze l l p-Ja e p ecuac ir-¡r,e:. F,ar'a I o:.

c¡e{ir:i*¡tes { .rl* } y q eau¿cicnEE para I crté i. Loe

d,:'E E'lr,.i un tc'.- de ecuac ;¿npg EÉn

L 
( 
tr¡ L L p^, (¡,t,ru) - li(¡ot,,r) -t," sruk,d=lítr.'ira)

J = I r2r.., rp

-l ( H ,* 
-L I R" (p,l ro-) - P^!t*t, t\ - t! s,i)r,f =o ( c. irb)

v /" l,{ ^'¡ /

ü - I r¿¡.., rQ
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Apend ¡ ce D

D.l Base atdmi ca

La baee atJ,n,ica u:.a,Ja ronsiEte en I c,s. orb¡talÉE

ató¡r,icos de ua'l en.ia p.:,ra cada itc,mo en 1a mc,iícul¿.

L¡: opbitaler. atJ¡ticae uE.adoE c-.e cDrrstr.úypn cümo

prGducttrE entr'e f unc ic,r¡es nadial es de S1;ter [ ] y l,:s

af rrrilnicú9 es{ár'i.E,E, LaÉ +urrcictneE eúr' dpl t¡oo

pl',s,9¡= Yn,,* te,9)

donde n, 9, $ roanden*das e={ác ¡ ca.- cer, tFe,JáE en

La +,rrma anal f tica d,e las funcrsn¿s

Siater es! en unidades ¿táiras:

tr) = t z ¡)** 
'1' '- 

r ^-' ex¡ (-)r)

(D.1)

r_dlJd dLU,¡ÍL¡,

r'adial Ps de

I fr '?l

ñen com¡ el
{Y t', \nUmÉTr:¡

R t.l4tt

[rz"lJl

1-

R

LOÉ exF¡a:'Pr, ie9

auncrPrr tP err tne

cuánt i.o P+e.t ¡L,ol:

arE i tal *= \ r" dp+ i

iEÁr'!¿a rruc I sÉ.r e+ec t i,.¡.:,)

e I ¿lt,:mo
*7¡'rr

con Ias regl

7f

h i df cí,:e n,l :a

F, ár R Ít c,n,c,=

aE. dÉ SlatPi'

¡ ig u: á jl Ll

er.tJrr en

- 1.:. LLr:

tic, a {luc'r
trl¡ d!!d v.¡.

n

\
li*



R,, (r)

Rr" (t)

Los armdn icos esfJr icos

\'"("'f) = ou,,,,,te)

de SletÉr que Ee usan (Z ( 9) son

lt/' "*r t-1.)

(") = ( q ¡ 
rt: 
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cútto JIL eEtl en A y I, C en B se puede ocupar la

aproximac idn 2 (ecuaciJn 3.3?) y se I leqa a

I I o^"G* f xc) = f ^I^o^, l1*y txc¡-rll'* [u .o.,o,

ocupando I a def ¡n ¡c ¡Jn dáda en I a ecuac ¡dn 3.53 se t iene

f I o^,(ru¡trr) =IJo^, (rr t )r6-) +[]ru|r,o.,=,
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en este tiabajo -=on orbital es
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Cerrtno ), Se anulán (eC.
3.39) las integraiez < f,/ Itr g> se llega a

FnÍ =i(f^'*/;);.,-{+p,JF,rr^l 
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