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I  N T R O D U  C  C I  O N

En l9I3 Bohfpostuló un modelo de eetructura atómica que permltl6

expllcar eI espectro del hldrógeno, hello+y lttlo+8. Esta teorfa no es ade-

cuada pero aclam eI espectro de átomos con más de un elect¡ón. Con el ad

venlmlento de la teorfa cuántica, en I925, t lyl lerasecalculó los dlferentes

nlveles de energfa del helto, problema de dos cuerpos, con Ia exactltud de-

seada por espectroplsta s.

. La molécula de hldr6qeflo es otro problema de dos electrones en Ia

cual HLttter y London,s empleando la técnica desarrollada por Hyllems, ob-

tuvleron tan sólo una soluclón aproxlmada, pero fames y Coolldgea derlva-

ron la funcfón propfa para el estado fundamental del H¡, demostlando que eI

valor de la energfa calculada correspondfa al valor experimental. Como los

tmtamlentos para eI hetio y molécula de hldrógeno están basados en Ia ecua-

clón de Schródtnger, es de esperarse que $ea vállda la aplfcaci6n de egta

ecuaclón pattl slstemas que contengan un nfimero N arbltrarfo de partfculas.

Actualmente los ffslcos y los gufmicoÉ están de'acuerdo en el hecho de gue

la ecuacfón de Schrtidlnger És fundamental para expllcar la estructura elec-

tr6nlca de los átomos y Ia urrtón de los átomos formando moléculae. Dada la

compleJldad que entrtsña la soluclón de la ecuactón de Schrtidlnger, tnclusfve

para ststemas relatlvamente slmples comoel del He, se ha hecho necesarlo

buscar otros métodos. Es tmportante señalar, que el hecho de que sea dlff-

cll la resoluctón de la ecuaclón de Schródlnger para slstema$ más compleJos

que el del hello, no sfgniftca gue no puedan obteneÉse eoluclones con la aprg
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xl¡neqtón deseada. Ia rnanem como se ha facflltado la apücacfón de lü equs

q16n de Eqhr6dlnger al eetudlo de sfstemas complefoa, aan$fgt6 En efectuar

clerta apro)dmaclón en determtnada etapa del cálculo.

De aqul que para la apllcaclón de eeta ecuacl6n a los problemaa prág

tlcos se slgan.dos üpos de camlnos gue Ée podrán claelflcar como el dÉ "ca*

mtno slmple" y el de "camlno compleJo"

El ,,camlno slmple,, tlene un carácter semtempfrlco lo que elgnfftca

que todas las tntegrales báslcas gue ÉpalEcen en Ia ecuación de Schródlnger,

son determlnades con la ayuda de ülgunos valotes experlmentales. Este caml-

no semlempfrlco, stendo relattvamente stmple, es pardcularmente valloso pa-

ra Ia resolución de problemas qufmtcoe y de eapectroscopfa molecular' IÉ

prlncfpal degventaja de este método semtempfrtco de cáIculo, patlece ser la

gran slmplffl.cactón introduclda al despreclar los valores de varlae tntegr8lsE

de manera que se reduzca el número de parámeüos empleadog al mfnimo.

Por ot¡a parte, el "camlno camplejo" tmpltca la ernluaclón de todae

las lntegrales, de una mane¡l rigu¡'osa y' en cqnÉecuenqla, eI trabalo de cáI-

culo llega a ser tedloeo, Iaborloso y diffcll. Por elemplo, Kolos y Root}aan t

$lguiendo este üItfmo camfno, determtnaron reclent€mente excelentes funclo-

nes de onda del tipo de las de James y Coolldge parg representar los estildog

excltados 'fü y '¡i V eI fundamentEl 'Eg de Ia moléqula de hldr6geno,

Fue. a no dudar, un cálculo Iabortoso y dttratado aun con eI concufgo de IAr

modernas computadoms. En el desaffollo de las funcfones de onda para loa

dos eqt8doq exctladoe, sfmétrico y antlsfm6Etco, lntr'oduteron 40 y 3a $¡

mjnos, rEspectlvamente. En eI caso de la func16n de orrda det eEtadO fundE*

Neevia docConverter 5.1



3 .

mental, y con.el obleto de reproducirlos detos ercpeÉmentBles con la precl-

slón lndtcada en Ia Tabla t,  fue lndispensable fntrcducfr 50 téri l r lnos' Ia

concordancia entre Ios reeultados teóricos y experimentBles es notable para

eI estado fundamental.  Para los estados excitados se obtlenen datos que co4

cuerdan con los experlmentales en las dos primersÉ cifras signlf icBntes' Es-

to lndica que es menester ut l l lzar funclones de onda más apropiadas'

Sfmbolo del
Estado

e u

r1ñ

Lefebvre-Brion, Mosery NeSbetB usgndo una bage muy grande de

orbitales Autocoherentes Ocupados y no oCupadOS pam el mOnóxido de carbO-

n o y s i g u i e n d o r ¡ n p r o c e d i m t e n t o m u y r e f l n a d o c o n s f g u i e r o n o b t e n e r l o s d a t o $

que se  dan en  Ia  T"b la  2 .

Energfa elec
trónica cal-

culada
(  e v )

-4 .7  467

6 . 6 8 9 2

7 . 7 1 5 3

T A B L A  I

Energfa eleq
trónica exPe

rimental
( e v )

-4.7 466

6 . 6 ? ? 0

7 . 6 5 8 6

T A B L A  ? .

Energía
observada

ev

1 0 . 7 7 7

I  1 . 3 9 7

1 1 . 5 ? 1 *

I  0 . 3 9 3

t l . 4 l 5

Dlstancla

calculada

L 2 s 8

1 . 0 9 5

Dlstancla

experlmental

0 . 7 4 I  I 6

1 . 2 9 2 6

1 . 0 1 2

CIa sÍf lcación
experimental
de Ia banda

B '  E +

c ' E -
F '  f ? *

1 . , 3  ¡ *

c s  É +

Energfa
calculadB

ev

r 1 . 0

I 1 . 5

1 2 . 5 *

1 0 . 3

t 1 . 4
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Puede observarse quQ A excepcfón de los datos maf.cadoe con Bste--

rlsco, las energfa$ calculadas sóIo dlfleren en un 2% del valor expefl.mental.

Para Ia banda E' E+ la desvlaclón es del orden del l0%- Los autores consl-

deraron esta clrcunstancta, stgnlf lcattva. Dado que en gus cáIculos apare--

cfa una banda ' tr  colTespondiente a una energfa de 11.5 ev' sugtr leron que

la  banda c las l f t cada como E 'E+ debfa  seras tgnada comouna banda ' f i '  Aq

te esta hipótesis, una revistón del tmbajo exp€ltmental conduJo a los lnvesti l

gadores del "Iaboratorio de Investlgaclones Navales de Washtngton" (Naval

Research Laboratory ofWashtngton) a la convenlencla de modlf lcar,_de acuer

do con los resultados teórlcos , Ia aslgnaclón de la banda dlscrepante'

Hace algunos af los comenzó e tratarse Ia reacttvldad qufmlca en eI

estado excitado electrónlco y Eunque muchos trabaJos se han l levado a efecto

tanto experlmental como teótlcamente, no ha $ido suficlente el desarrol lo gue

ha alcanaado esta importante secclón de Ia qufmlca.

Para hablar con propiedad de reaccfones en eI estado excltadÓ elec-

trónlco, es necásarlo deflnir con preclslón el estado al cual se ref lere la re-

acttvidad. Este estado puede $er un estado electrónlco puro y su población

seguir la ley de dlstribución de Boltzmann. Pam que una translcfón pueda ob

servarse experlmentalmente será necesario poblar suflclentemente eI nlvel aI-

canzado por Ia molécula. TambÍén es tndtspensable se?lalar lnequfvocamente

que se está en presencla, por eJemplo, del prtmer estado excltado de tr lplete

o de sfngulete,

serfa muy útll un eJemplo pam poner en claro la necesidad de dlfe--

renclar los estados electr6nlcos. Llnett 
t descrlbe, utfllgando estructums ca

nónicas, para el csso de la anl l ina, dos estnrcturas "pan" y dos "orto" resu¿
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tantes de la deslocallzacfón de los electrones no qompcrtldo8 del nftrógeno,

y  s o n :

#

Estado de
sfngulete

Estado de
trlplete

NH¡ I {H.
r l l

rAP
l | t | l l
\,r' \./

,f". 1I". ii'"" ilt.
f\' fl.i f-1"+/ \,,/ \./ \'.

+
NTI
il
I

i l t l

*ñu"

*

'rfHa

r)
t-J

Estado
Fundamental

Fl gura I

De las formas anterloreÉ puede verse que la csrga posltivs que 9e

locali¿a en el irttrógeno, por el corrlmlento de los electrones no compartfdos

en Ias estn¡ctultss que corTesponden al stngulete, muestrÜn una basicidad l¡!

fedor respecto al estedo fundamental.  En camblo, Ia distrtbucfón electrónl-

ca que se esquematl¿a para et trlplete no es radlcalmente dtferente a Ia del

estado fundamental, al menos en lo que se reffere a Ia dtferencla electrónl-

ca sobre el nitrógeno.

Por conslgulente, sl se mldtera Ia bastcldad de una molÉcula con .

caracterfst ieas semeJantes a lae de la anl l lna, tanto en eI estado fundamen-

tal como en el prtmer estEdo excftado de stngulete y en eI prfmero de trlple-
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te deb€ eFpeÉrrse que el slngn¡Iete pFsente un vülor de pK6 menor que el del

triplete y menor tambtÉn que el del estado fundamental; en otras pslabras

P K b  > n K 6 1 > F K g ,

Iackson y PorterB han dado los sfguientes ¡esul'tados

TABIA 3, CONSTANTES DE AÜIDEZ

pK Fundamental PK Slngulete

E Naf to l  9 .46

Acldo P naftolco 4.2

Actdo e naftolco 3.7

P Naftilamfna 4. I

NN Dimetil a naftllamlna 4.9

Acrldina 5.5

Qulnolefna 5 - 1

3 . 1

I 0 - l ?

t 0  -  1 2

- 2

1 0 . 6

pK Trlplete

8 . I

4 . 0

3 . 8

3 . 3

2 . 7

5 . 6

6 . 0

Los cálculo8 teórLcos de tales valores efestuadoF por cetlna, Ialn

peradejordl,  Chalvety Daudel" p.o la acrldlna y la qutnolefna y por Ber-

tranlo para la E naft i lamina y eI Fnaftol,  ambos porel método ASP LCAO

MO SCF CI muegtran una excelbnte concordancia con los datos exPérlmenta-

les, según se ilusra en la slguiente tabla comparatlva

TABIA 4. CONSTANTES DE ACIDEZ CALCUIADAS Y EGERIMENTALES

pKa Estado de slngulete Estado de trlplete

Compuesto

E Naftol

E Naftilamlna
Acridina

Quf nolefna

Est.fund. plf t  calc. pKa expef. pKa calc. pKa Exper'

I  . 4 6
4 . I

J . J

5 . r

3  . 4 6

1 0 . 7

l 0  - 8

2 . 8
- 2 . 0

1 0 . 6

7 . 4 3

3 . 6

6 . 2

8 . 1

3 . 3

s . 6
6 . 0

w
Neevia docConverter 5.1



7 .

Aungue para eI triplete de Ia acridlna el valor calculado parece ale-

Jarse del valor de nKof experimental,  se mantlene Ia relaclón de que el es-

tado de tr iplete es mÉs próximo aI estado fundamental que el singulGte.

Woodward rl ha postulado una teoría que permite predeclr IB reacti-

vidad y estereoqufmica de ciertas reaccloneÉ de cicl izacfón que dependen ex

clusivamente de la slmetrfa de los orbiteles moleculares dando origen a clcl l

zaclones conrotatoriE o dl$rottstoria. Este t ipo de constderaciones es la que

da orlgena Ia predicción de la estereoqufmice de los productos. EI método

de Hückel,1? para el caso de los butadlenos es suftcfente para estas deduc-

c lones .

Sql"qtón de le ecua . -  Ya

se ha señdIado lo díf ici l  que es eI resolver r lgurosamente e$ta ecutsclón, y es

por el lo gue se ha buscadO fOrmas de encontrgr SOluclOnes aprOxlmadas. En el

teorema de vartaclón están basados todos los métodos de aproxlmaclón, eten-

do los  más comunes :

a I .-  EI r irétodo de la unión de valencias.- Este método desafrol lado

por  He i t le ry  London, "  S la te r rs  y  Pau l lng , t *  " "  base en  la  supos fc lón  de  que

los orbitaleb atómicos son fndependlentes en la molécula y que no se pertur--

ban por la unión qufmica.

b) . -  E I  método de  losorb i taJes  molecu la res . -  Cuando los  á tomoe

se unen para fOrmar mOIécuIas, se COnSlderE que IOS electrOneg de valenClA pe;

tenecen a toda Ia molécula. es declr,  Ios átomos pferden su independencla. El

método se debe prlnclpalmente a Lennard-Jones,16 Mull iken16 y Goulson.rT

Los orbltales moleculare$ pueden obtenerse a su veu por otros dos mátodos
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que son el método del electrón llt['e ( PE ) * y el rnétodo de la comblnaclón l1*

neal de orbttales atómtcos (IGAO MO). En esta segunda varlante un orblttl

molecular se aproxlma a una comblnaclón lineal de orbitales atómlco5' Un

método LGAO MO stmple corresponde al método de Hückel t" tatt ampllamen-

te conocldo por $u senclllez debfda a las aproxlmaclones drástlcE$ que lntrg

duce y que, stn embargo, conducen E bastanteg buenog resultadog. otro m{

todo LCAO MO stmple que podemos menclonar es el debfdo a Wheland.le'¡o

Métodqs MO r!éE elgbled-gÉr

Los métodos MO en donde se con8ideran expl{cttamente los tÉrmf*

nog de repulslón electrónlc¿ en eI Hamlltoniano totdl, se conocen como métg

dos MO mejorados. El prlmero de estos métodos ee eI l lamado "método del

orbital molecular antfslmétr lco" (ASMO) desarrol lado por Goeppert-Mayer y

Sklar. É

En este método 9e toman }os orbitales moleculanes obtenidos por eI

método LCAO MO slmple, pero lss functones de onda dé l¡s dtstintüs confl-

guraclones electrónicas se hacen antfslmétdcas con resp€cto a cÉdü lntercüts

b l o d e l s p i n d e l o e e l e c t r o n e s y d e l s p i n d e a c u e r d o c o n l o s r e q u e r l m i e n t o s d G

Ia antlslmetrfa y del prlncfptá de exclustón de Paull, respecttvümente. LBr

enefgfas asocladas con las funcfones antislmétr icas se calculün can el HÉm+

tonlano electrónico total. Cralg É lntroduce lt "lnt€racción de conffgurBclÓ*

nes',  (C I.)  en este mÉtodo. El método ASMO con interacción de conflguraclg

nes $e llama método ASMO GI. En este método se construyen funcfones ds

onda de e$tEdos electrónlcos más apropladas pot medto de camblngÜlonsg Il*

neales de funclones anti8lmétricas adecuadas- OUo métodq MO meJorado lq
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portante, es el l lamado'mÉtaqo del campo autacohe¡Ente" (scF Mo), deea-

rrollado por Roothaan. á5

En estos métodos las lntegmleg nece8arlag se CAICUIan utl l lEandQ

orbltales atómlcos del ttpo de Slater y no se emplean patÉmetros experlmen-

tales, por lo tanto, estos métodos son empfrlcoe. como se duo anterlormen

te estos métodos son dtffclles de apllcar, siendo el benceno la molécula más

compleja que se ha calculado.

parlser y Pan*,5 han desarrollado un método que incorpara elemeg

tos semlempfrlcos dentro del método AEMO CI y, por lo tanto, se puede apl!

car a moléculas más compleJas. E$te m6todo semlempfrlco eB eI l lamado m{

todo de Parlser-Parr. Dlflere del método empfrlco AsMo cI en los dos sl--

quientes puntos : en el uso de la aproxlmaclón l lamada "lnterpenetracfón di-

ferencial cero" É y en que la determlnación de algunas de las integrales que

aparecen, se hacen por procedlmlentos semlempfrfcos. Este método comblna

las ventaJas del método I"GAo Mo slmple con las del puramente teórl'co

ASMO CI y ha tenido gran aceptacfón. Por otro lado, Pople É ha fntroducfdo

en eI método scF Mo un conJuntO de aproximacfones muy gemejante a las de

Partser y Parr en eI método ASMO CI. Algunas veceÉ estos dos nr6todos se

comblnan y entonces se habla del método de Partser-Parr-Pople o eI método

P . * ' * , F

El objeto de Ia presente te8ls es la apl lcaclón de eBte método pora

el cálculo de los espectros elecróilcos V el pKI en el estüdo excltado de

benzamfdas meta y pera sustftufdas. Dade la extenss apl lcación del método,

se presentará una descrlpcl6n detal lada y slmple.É
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M E T O D O  D E  P A R I S E R  Y  P A R R

APRO)fiMACION DE I.OS ELECTRONEB II

En este traHmlento ge supone *Iue Ias fnteriüccfoneg entre loe elec*

t ronesny losdemáse lec t rones fndepend ien tésEoncomparT r t l vamen tedeg -

precfableÉ o blen muy pequeftas- Ips núcleos y todos loe electrone8 lnter-

nos de los átomos que lntert¡tenen en el stetema, además de los electrones

que d{rn origen a las unlones s constltuyen Io que 3e conoce como "COre".*

presenta la forma que Be atrlbuye a la moldcula cuando se le representa por

medto de las iórmutas canóntcas. Cada uno de loe electrones n puede consJ

derarse lntemcclonando con el campo del core y de los demás electrones í.

Por ejemplo; en eI benceno hay 6 electroneB Í $ujetos, cada uno,

aI campo generado por el COre crH¡* y a los otros clnco electrones.

El método de Parlser y Parra, s es, en sfntesls, un rnétodo de aprg

xlmactón de los elestrones n '

Ins funclones de ondA Fara loÉt dlferentes estados de los electrones

r se construyen con orbftales atómlcos ?p de los átomos indlvlduales que

contrlbuyen El slstema n y del tlpo descrito por Slater' #

platt,E es uno de los muchos autores que han examlnadO el grado

de correlaclón exlstente entrÉ eI mÉtodo semlempfrfco LC'AO MO y los e8pgg

tros de moléculas orgánlqas. El método es Íltll, y es esencfÉI consfderar la

interacción de conflguraclones püm compnender meJor la lnteneidad y poetclón

*Aunque se conünuará ueando la pal¿bra cotE, se suglere l,a palabra CürOzO

como la 6aduccfón al aspa[ol de lae p8lahag core (fnglés) y coeur (fuancáe)'
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de las bandas.

La lnteracclón de conflguraclones no se toma en cuenta en el méto-

do convenclonat LCAO MO, tampoco se toma en cuentü la lnteracclón elec-

trónlca. Asf por eJemplo, no se dfstlngue entre estado8 de slngulete y de

multfplete. ta teorfa de Parfser y Parr descrlbe una forma cuanfltatlvg para

lnclufr la Interacción de Conflguraclones en eI método semlempfrlco LCAO

MO e lncorpora elementos empfitcos en eI método de productos antisfmetrf-

cos con tnteracción de configwaqianes (ASMO cI j ae Goepper-Mayer y

Sklar ,a Cralgs y Roothaan.s

El Hamlltonlano para un slstema cOn n electroneB 1r que se mue-

ven en eI campo de un core, puede expregarse de Ia slgulente manera :

f f i = M c + E G t J ( 1 )

en donde Gij representa la repulslón electrostática enüe los electrones n

I  y  J ,  o  s e a

E  G i J
1J

E c =

= + E E  a B / r , ,
i  t+ t  

' l

r  h c  ( r )
t

( ? )

( 3 )

en la que ht es el hamiltonlano pars el electr6n I movtÉndose en eI campo

del core y puede exprcgarse Por:

h c  ( i )  =  t  ( r )  +  u c  ( t ) ( 4 )

o sea que hc (i) es la suma de Ia energfa ctnétlca T (l) más la energfa

potenclal Uc (i) deblda a la tnteracctón del c8mpo del core con el elect¡ón I

yeseneBte últ1mo tÉrmtno en el únlco donde se mantflestan loe electrones

que no son tT.
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Laefuncionesdeondaparaelsts temaEecongt f i ¡yendeunprgductó

antfslrnétt{co normall¿ado de funcfonea del Épo :

q a n ( I )  v o F ( I )  + o a ( I )  . . . . . . . . + m F ( 1 )

q a d ( 2 )  q a F ( 2 )  q p e  ( z \  .  - . . . ' " . q r n F ( ? )

¡ ^ = J -
mr

q " o ( n )  v " F ( n )  q a ( n )

que satisface dos condlciones i

l.- una funcfón de onda debe ser Enusimétrfca con respecto aI ln-

tercamblo de dos electrones, ya que sl se lntercambtan dos fflas o dos colu¡q

nas, cambia el slgno del determlnante. Tal determlnante se denomlna deter*

mlnante de Slater y generalmente se escrlbe slmplemente como:

l + u o  q "  F . . . .  -  - ' 9 * F  I

que ya fncluye el factor de normallzaclón 1/fñT-..

2 . -g tdose lec t ronesqueocupane lm ismosp ino rb t t a l üenene lm lE

mo spin, el determlnante de slater resultante será cero ya que dos de sus cg

Iumnas serán |déntfcas. EBta 3|gntflcá que tal sttuaclón no puede exigtfr y

que Io functón cumple con el prfnciplo de exclusión de Paull'

El determlnante d6 sleter dado por la ecuación ( 5 ) es squlvalente a

la slgrfente exprestón :

( n ' .  ) - *  r ,  ( - r l P  r  
[ + u a ( l )  

q u F ( 2 ) . . . . . . . . ' + r F ( n ) ] ( 7 )

en donde F es eI operador de permutaci6n y ( -1 )P stsnigca que el térmlno

que resulta de un -número impar de fntercambioe llevará el sfgno negsÉvo y sl

( 5 )

( 6 )
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eI número de lntercamblos es par, el slgno será poslt lvo.

Sf eI sistema en estudio está consti tufdo por n (=2m) electrones n,

Ia función antisimétrtca de Ia conflguración electrónlca del estado fundamen-

tal en la cual los orbitales de más baJa energfa desde eI 98 hasta el 9* es-

tán ocupados por dos electrones cada uno, se expresa con la ecuación ( 6 ).  Sl

Ios orbttales q son funclones proplas ortonormales de un hamiltoniano efecti-

vo de un electrón, éstas son funciones propias del hamlltonlano aproxlmado

Constl tuído por la Suma de hamiltonianoS efectivOg de un electrón, pero no son

funclones propias del hamiltontano total colTecto, H dado por (1 ).  Esto es,

Ios elementos no dlagonaleS de la matrle de H entre disttntas 0 pueden Ser

diferentes de cero. Se pueden elaborar funciones de estados electrónicos más

exactos como comblnaclones l ineales de funciones de configuractón electróni-

ca si se diagonaliea la matri¿ de H.

Los elementos de matriz de H entre funclones Entislmétr icas construf

das de orbitales ortonormales, puedenreducirse a la Suma de Íntegraleg de uno

y  dos  e lec t rones .

Conslderando prlmero los elementos diagonales de la matriz para la

configuración del estado fundamental y recordando que eI véIor promedio o es-

perado de Ia energía se expresd Por:

E o  =  J o * o E  É o  d z  =  < Q o l E l  ó o >

<  o o  l H l  ü o )  = (  l e u - e c p u 8 . . . . . .  .  + m F l f f i  l c p d

( B )

q . p a F .  e * B P  ( 9 )

un factor de normalieactón de ( l,/ n.)á

por

E o

El determinante de Slater t lene

Io que también se puede escrÍbir:

- ( l/n: ) <l-pu e v" ts. FJ$ l  l -euaea F .  .  .  .  . .  .  e*FJ t (  1 0 )
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en Ia gue la expresión

l * a *  - a  . .  Y m l  
¿

ya no incluye el factor de normelizaclón ( Irln I ) I

x  
r l  

( - t ) P  p  [ q u s (  l ) + - F ( 2 ) . . . . . . . e m d ( n * I ) q m F ( n ) ] >

( i t  )

Si se desarrolla el primer determlnante en el elemento de matriz;

uno de los términos será :

( 1 , / n l ) < q a s ( I ) e " F ( 2 ) . . . . . . . e m n ( n - l ) q * F ( n ) l w l l * u o " U .  q * d t  ( t z )

H a y  n l  t é r m i n o s d e e s t e t i p o .  Y a q u e n o h a y n a d a e s p e c i a l a c e r c a  d e  l a  l o -

cal lzación part icular de los electrones en los orbftales, todos estos términos

deben tener eI mismo valor. Por lo tanto, el valor n !  del determlnante de

Slater se cancela y se t lene,

E o -  <  e u e (  I  ) . p a  F (  2  ) .  .  .  . .  . .  e m q (  n - l  )  p * F (  n )  I  H  I  l 4 o  * u  F .  .  .  .  . .  . , e d l  >  (  1 3  )

En general,  cuando se desanolla uno de los determinantes en eI ele*

mento de matrie entre dos determinantes de Slater, los factores de normaliga-

ción de estos desaparecen. Y así, después de sustÍtuÍr la expresión para ff i ,

p roven ien te  de  (1 )  y  (3 )  se  puede escr lb i r :

E o = < S . s ( 1 ) t p u B ( 2 ) . . . .  . p r n n ( n - t ) p m A { n )  l f  n f  + :  C t ,  I
(  1 4 )

Examlnemos primero loi términos con el operador de un electrón mc (i).

Debfdo a la ortogonatidad de los orbitales, un térmlno que contenga hc (i) co'

mo únlco operador sólo será diferente de cero st el electrón i t iene Ia mlsma

functón de spÍn y cdda uno de los otroe elect¡ones dtferentes de I están en el

mismo gpinorbital en ambos lados del operador. Cuando se cumple con este

requlslto, Ia integración sobte todas Ias coordenadas de los electrones que no

$ean l ,  da sólo un factor de uno, ya que todos los spinorbitales están normall
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zadoe. Estose debe a que cpmoel operador hc (l) eólo puede actuar so-

bre los splnorbltales I los demás conmutan con él y del lado iaqulerdo que-

da ránp roduc tos  de l  upo  q r (1 )  q r ( J )  cuya ln tegmlcon respec toa  todas  l as

coordenadas de su espaclo de conftguración valdrá uno y si aceptamos que eI

electrón i está en el orbital 9s, de un lado del operador y en un orbltal 9¿

del otfo lado, el térmlno se reducÉ a la slgutente integral de un electfón I

I T * * . ( l )  q r ( J )  > ] < q c ( 1 ) l u ' t i l l + a l i l  t i  h E ¿
t

puesto que

i  t t t )  e . ( i )  > =  I

Esta integral es Ia llamada integral del core sobre los orbftales mo-

Ieculares as y Q¿. En Ia expresión para EO tales lntegrales se origlnan

únicamente de los términos de la dfagonal del determlnante dado por ( 13 ),  o

en otras palabras sóIo cuando no.hay permutaclón de electrones en ( 14) :  sl

se efectúa tan sólo una permutaclón, AI menoÉ un electrón que nO sea I eg-

tá en un spinorbital dlferente en ambos lados del operador hc (t) y eI pro-

ducto serÍa cero. Los términos dtferectes de cero que se derlvan de hc (t)

m

en Eo dan Z ' fe [  en to ta l ,  endonde e !  es  la  l lamada energ fa  core  de  los

Mo gc ,a . r in iou  como:

e!  = t r ! .  -  .  e .  t i l ln f r , l  qc( t )  >

y B ,*p***nta Ia suma sobre todog log orbttales ocupadog'

sf ahora se consideran los términos con eI operador de lnterecclón

de dos electrones G1¡;para que un térmtno que contenga a G11 como únlca

operador, sea diferente de cero, todo electrón gue no f¡ea ni t nl J, debe es-

tar en el mf8mo spinorbltal y los electrones i y , deb6n tener Ia mlsma fun-

(  l s )

( 1 6 )
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c1ón de spln en ambos lados del operüdor. Cuando se cu¡¡ple can este nequl-

slto y sf loe elect¡oneÉ I y J estÉn en los orbltEleÉ 9s Y 9¿ respectlvameL

te en un lado del operador y en los orbltalee ge y 9t reBpecttvamente del

otro lado, el tÉrmlno se reduce a la stgruiente lntegral de doe elect¡ones:

<  p c ( i )  + o (  j ) l c r l l v " ( r )  + r ( f , > .  J + [ ( t )  v " ( r f  $  + r ( l ) e f , ( l t a z  r
( L7')

=  l c e l f d J

Esta lntegral representa la energfa de la lnteracclón electro8tÉtlco

de repulstón entre dos distrlbuclones de cu.rga t 93 9* yeqf eá.

Tal lntegral se llama integral de respulsfón electróntca enttE los orbi-

tales moleculares. En Eo sólo pueden ptesentarse los dos tipos Blgulentes

|  -  -  ,  \  -  ,  r  - - r - -  , ^  ^ ^  

'

de integrale= , (  i  l= integrales de Mo, y ( )  = lntegrales de AO )

[ cc l  oa ] ;  I co

[cd l  cd ]=  rcd

]cd es Ia llamada tntegral de repulstón coulómblca

moleculares y Kcd es Ia lntegral de intercambto de loe mlsmo. Las lntegra-

les del t lpo Jcd sólo pueden edstlr cuando no hay permutaclón en (I4) y

asf sóIo hay una lntegrol de este tipo por cada par de splnorbltales. Por otro

lado, las tntegrElés del tipo Kcd existen sólo cuondo se tntercamblan doS

electrones asignados a un splnorbltal que tlene la rnisma fr.rnclón de spin y

por lo tanto sóIo exlste unü lntegrEl de este. tlpo por cada pf,r de orbltales

que posean la mtsma functón de spln. Loe elementos dlferentes de cerq {ue

se dertvan del perador G11 en [a exprestón ptrt Eo aon:

m m  m  m  m
2l  E lcd + i j  Icc - - f  ü '  .  Kcd (20)

c d + c  q  c  q + c

Ya que Jcc - Kcc, esta ecuacl6n puede eecrlblrse comal

( 1 8 )

( l e )

de los orbltales
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B  B  t ?  J c d  -  K c d )  ( z l )
c d

Sumando ahom Ias ecuaclones 16 y 2l yE que son las que contrlbu-

yen t  Ea se  t lene :

so - zTnl" * 
"� $ tt l"o - Kcd)

Si se lntrocluce una csntldad Fcf que es un elemento de m¡trlz entre

lo¡ ,orbltales moleculares qc y af y deflnida como :

L 7 .

(221

( 2 3 )

( 2 4 1

del orbltal q";

( 2 s )

^  T fz lc r la¿ ] -  i c¿ l ro l ]F . r = h l t * á r  )

6u6¡{6 f = c

F"" = hl" *-f;  tz lcd - Kcd) = .:

En la ,{ue el se llama energfa autocoherente de orden cero

$ntonces Ia expreslón 22 se puede escribir como:

r " -  E  
( n l "  *  F c c )  =  

E , . :  
+  . s )

De Ia misma manera se pueden derlvar expreslones para los egtadog

DE IAS I

EN TERMINOS DE INTEGRALES DE ORBITALES ATOMICOS'

I ) . - Integrales del core :

L o s o r b t t a l e s m o l e c u l a r E s q k s e p u e d e n t o E É r c o m o c o m b l n ¡ c l o n e g

ilneales ortonormales de orbitales atómtcos rT, Xp' correspondlentes a los

dtVSr¡Og Centrog rr, O Sea :

gk = pE 
ck,p xp

( 2 6 )

endonde loscoe f t c l en tesckpson rea lesy lasumatend rá tan tossumandos

eomo átomos contrlbuyen al slstema n. L¿s tntegrales del core que lnvolu-
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cran orbft8les molequlares se pueden desarrollar de la EtgUlente rnánetB :

rrfi = < +* ( r I I nflr, I er( r ) > =<plck, p xp ( I ) | h"{ t )l 
or 
tr, o xq ( t ) >

hf ; ,  = 
oE or"*o"ro*xo(r) luo(t) l  

xo(r)  >

y sentando corno deflniclones las elgtfentes ¡

nio = *  xo(r )  In ' t r l  I  xo( r )  >

"i  = nlo = < xo(r) |  n"t i l l  xo(r) >

v

uio = nlo = * xo(t) |  nÍ |  xotr) >

pam P*r

af; es la llamada lntegral coulómbúca del core " Foo ." la integral de reso*

nancla del core.

Con estas deflnlclonee podemos escrlbtr la ecr¡acfón 28 ccmo slgue :

n f ; ' = f  
o E " t o " r o n i o  

( 3 ? )

y utfllzardo 30 y 31 queda de Ia elgulente manerü:

hf;, = 
F'rp 

'* "f; * F of +p '"q tlq ( 3 3 )

Debe recordaG¡e gue en método de Hückel 8e usan dos parámetroe

semeJantee a y F. Sln embargo, estoa paÉmetros son tnt6gralee de un harnll-

tonlano efectlvo de un electrón gue ea un operador que no puede definirge 6xaq*

tamente; en cambfo, tag lntegrales del core *c y Fc, se derlvan de un hamtltg-

nlano del core de un elestrón, un operada deff.rrido con exsctttud por lo que,

I
en prlnclplo, eus valores se pueden ctlcular.

( 2 7  |

( 2 8 )

( 2 e )

( 3 0 )

( 3 r  )
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Como se menctonó anterlormente el hamlltonlano hc (f) es la sums

de Ia energfa clnétlca 1I (1) det elect¡ón I del Elstema rr y la energfa poten-

ctal lgc (i) eue eI mlsmo soporta. EÉta úc (i) es el resultado del efecto de

cada uno de loe centros de la molécula ( los carbones con sus tres electroneg

spE o el de cualquier otro átomo que hubtere, el nitrógeno en la pFldlna poi

eJemplo, Ios hldrógenos o sea los protones con sug elect¡ones Is). For Io

tanto este potenctal del campo puede descrlbtrse como la suma de todas las

contrtbuciones mencionadas y se tendrá :

h t i l  =  n  ( i )  +  u? i l  =  T  ( i )  +  
pE 

l l l l p  ( t )

en la que los átomos p están carqados,

v son neutros lo que se señala con eI r.

+  E u : ( i )  ( 3 4 )

esto es, Éon centros n Y los átomos

EI potenclal debido a un átomo dlstante con carga unldad, dlgamos ülO,

es igual al potencial debido al átomo neutro I[ ] ,  menos el potenclal debtdo a

la densldad electrónlca * * l  *o y asf se puede escrlblr:

e 3 ( 3 s  )l t [ o ( t )  =  ú r ( i )  - z o  f  x o; ( J )  x q ( J l f f ¿  " l
i.I

en donde zo es Ia carga sobre el átomo g en eI core, esto es, el número de

electrones con el que el átomo contrlbuye al slstema Í. En los hldrocarburos

y en geneml en las moléculas en lae cuales todoB los centros n son de un

electrón, el valor de ZO es uno.

Flnalmente el operador dado por Ia expreslón 34 se puede escrlblr como:

h l r l  =  l t ( i )  +  u o ( t )  + q +  u q ( r )  *  F  u ?  t r l  ( 3 6 )

o sustttuyendo 35 en 36 ¡

h t r )  *  1 I ( l )  +  u r p ( l )  +  [ q i l  * ü  ( 1 ) - I  q  ( t )  x o ( l ' É 0 ,  ]  * r w * ( r )  ( 3 7 )
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Sl se suetltuysla ecuacfón 36 en las ecr,¡aclones 30 y 31 Ée tlens;

o F  =  * x o ( r ) l u ( r )  +  T I I p ( r ) l x p ( t ) >  * o L * x e ( r ) l u q ( 1 ) l x p ( 1 ) >  +  ( 3 8 )

+  E  *  x o ( i ) l u i t t ) l x o ( t ) > ;

EEo =*  xe( r ) lT ( i )  +  l l l l p ( r )  +  n rq( t ) l xo( r )>  f$<  xo t t ) lu t t t t l

x q ( t ) >  *  
, r E  

*  x o ( i )  l u ; ( r ) l  x o ( r ) >

Ia prlmera lntegral de la ecuactón 38 es preclsamente la energfa del

electrón I sobre eI átomo p por Io tanto, usando eI cdterlo de Goepper-Mayer

y sklar 4 puede lnterpretErse como el potenclal de lontzactón con slqno nega-

ttvo de ese átomo p en el estado de hÍbrldación en el que $e encuentre y asf:

- r p  =  .  x e ( r )  l r ( i )  +  l ¡ [ p ( i ) l  x o ( i ) > ( 4 0 )

la ecuación 38 y sustltuYendo enExamfnando el segundo térmlno de

ese té rmtno Ia  ecuac ión  35 ,se  t lene  gue:

( 3 e )

( 4 i )

( 47.)

( 4 3 )

<  x p ( r ) l u o t r ) l  x p ( r ) > =  *  x o ( r ) l  w e - z o , l x i { J )  x o ( 1 , q ,  o r l  x o ( i ) >  =

= *  x p ( i l l u i l x o ( i ) > - z o  < x p ( r )  x o ( t ) l + l  x o ( i )  x o ( l )  >

v  s t  *  x o ( i ) l u i l x o t i ) > =  - ( . q  r P P )

y  z q < x p ( i )  x q ( , f  l f n l  x o t r f  x q ( J ) > = z o  ( n n l o a )

Sl al tercer y últlmo término de Ia ecuaclón 38 se Ie llam¿ ;

q u e :

ofi '-to-

< x p ( i t l u f t i t l x o t i ) > = - ( v : p p )  ( 4 4 )

al sustltulr las ecuaciones 40, 4,2y 43 en la exprestón 38 se tlen6

qL 
zq ( pp I co)-[o1{ a :npl +  f  ( v : p p ) ' l

v
( 4 5 )
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en donde (q:pp) es Ia l lamada lntegral de penetración coulómbtca de xo Y

el átomo reutro g y su valor negatlvo representa la energla de interaccfón en-

tre Ia denstdad Xf, y el átomo neutro q y (pp/pp) es la fntegral de repulslón

coulómbica de dos centros. Para ser más conslstentes con la aproximación

', tnterpenetraclón dlferencidl cero", de Ia que $e hablará más adelante' se con

sidera que todas Ias integrales de penetración son cero y asf se puede escribfr:

" ;  = ' I p o g o  z o  ( n n l c u ) ( 4 6 )

Integrdl de resonancia Fpq.- Esta integral depende del t ipo de unión

de los dos Étomos p y '{  y de la distancla entre el los, pero no depende sensl-

blemente de las uniones o átOmOS veclnos. Puede, Consecuentemente, trEnspor

tarse de rnclécula a molécula y puede tratarse como cantfdad empfrlCa básica

qüe es constante pdra un t lpo dado de unlón.

De una manera seme1ante a la aproximaclón en el método LCAO MO

s l m p l e ,  B c p q  e s l g u a l a c e r o ,  c u a n d o l o s á t o m o s  p  y  q  t l o s o n v e c i n o $ .

La integral de resonancta Fc pq puede desarrol larse de manera simt-

lar a af i .  El prlmer térmlno de la ecuacfón 39, es el que se tomB como cons-

tente para un orbital atómlco y una dlstancla dados y Ios términos re$tantes

en Ia aproximaCión "interpenetraCión diferencfal CerO", se COnSlderan cero.

Asf por eJemplo uno de los términos serfa :

<  x D ( i ) l  u r ( i ) l  x o ( t ) > = -  ( t  : p c )  - 2 ,  ( n ' r , / t t )  =  0 ( 4 7 )

Por lo tanto de manera semejtsnte al método LCAO MO slmple se pue-

de pensar que :

F f o .  k | o  F c ( 4 8 )
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en donde Fc es ta lnteEral de rrsonf,ncta del core pariü unü unión C - C u-

po, por etemplo, una unlón C * C en eI hnceno y kqpg es un parámetrg qu6

es coneténte parEr unü u¡tión dada e fgual a cero Ét p y q no están untdos dt-

rectamente.

Ftnalmente la sustth¡clón de las equacfoneg 46 y 48, desprectando

las integtales de peneEaclón, en I,a ec'r¡aclón 33 ller¡a a Ia elguiente exprs--

s fón :

rrf;, = -olcoo "* [to +ofozn( nnzcq ) ] +E 
olo.rn 

crokf;o Fc ( 4 e )

en donde eI sfmbolo g * p lndlca gue el átomo q eetá unldo dlrectamente aI

átomo p. St r = k, obtenemos la energfa del core pam pk, e[ (.hc*¡), se-

mejante a Ia ecuacfón 16.

2. - Integrales de Repulslón Electrónica :

EÉtEB Íntegrüles tlenen la forma slgulente:

l k r l l s ] .  f  q , 1 ( 1 ) , q , ( i l  S  c r  ( t ) q l  ( i ) o r
ú . ¡ (  Y f j

y sl suponemos que

qk - 
pE 

ckp xp

q r = F c r t x t

q l = F  c l q  X q
q -

gs - 
,rE cgu xu

la sustth¡clón de estas esuáciones en tra exprestón 50. da lugar a:

( s 0 )

( s l a )

(  s r b )

(  5 l c )

( 5 l d )

( s 2 )

( 5 3 )

[kr4s ]=.E +EdE I "rp "rt "te "",, I*ii ( r )  x r ( i )  $  xot r t  x io , t r t
i ,

z

P t q u

y Ia rntesral {ptlqu) = ¡xitrl xttr)frx o(t ) xi(t }ar

eB una lntegrral de repulelón elestrónlca en funclón de orbltales atómlcos y

que puede lnterprctarse como una repulelón cl6stca entre dos dlstrlbucfones
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de carga e xfi x, r e xo x[ . Para obtener un valqr aproxlmado de estas ln*

tegrales se slgue Ia llamada aproximación "Interpret8clón dlferenclal cero", o

g e a  q u e :

x ; x t = o para p'Ft ( s 4 )

En este apros.macf6n se supone que

(p t / qu ) '  6  P t  6  qu  (PP lqq ) ( 5 5 )

eBto es, todas estas lntegrales de repulslón, elccepto aquellas del t lpo (pp/pp)

y (pp/eq), $on cero. Ia lntesral (pp/pp) tepresenta Ia repulslón coulómbtca

entre dog electrones en eI mlsmo orbltal atómico Xp y la integral (pp,/qq), en

Ia que p+q es Ia repulslón entre doe electrones en dos orbltales dlstlntos XO

y Xq. lns tntegrales del Upo (nn/nn) se denomlnan lntegrales de repulslón

coulómbica de un centro y las del upo (pp,/qq) se llaman lntegrales de repul*-

stón coulómblca de dos centros. De acuerdo con la apro¡dmactón de inteqrre**

taclón diferenclal cero 9e puede escrlblr

lkrl lsl= E 
ox 

ckp crp .Iq ""q (pp,/qe) t  ¡ b ,

y en parlfcular

Irr - [ttlrr] = 
E to "ip ""i (ppleq) ( s 7 )

( 5 8 )Kkr = [krAr] = 
ot 

to "kp .rp "kq .rq (pplqq)

El cálculo de las lntegrale$ de repulstón elecrónlca en términos de

orbltales moleculares se reduce de esta manera a Ia evah.¡ación de un número

rElatlvamente pegueño de integmles de repulsión en tÉrminog d€ ofbitálec ató-

mlcos.
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3).- CÉlculo de las Integrales de Repulslón Coulómbica en térmlnos

de orbitales atómicos.

Parisery Parra suponen que el valor de la integral (pp/pp) empfrl-

camente se consldera fgual a la dlferencla entre la energfa de ionizaclón del

estado de valencla congiderado Ip ( o sea la energfe necesarla para el lmfnar

un electrón del orbital xp del átomo p) y la af lntdad electrónlca Ap (eeto es,

la energía producida aI añadtr un,electrón al orbltal xo ocupado prevlamente

por un electrón, en el estado de valencia apropiado), esto es :

( p p l p p ) = - I p - l p ( s s )

Para calcular el valor de la fntegral coulómblca de dos centros

(pp/qq) $e recurre a otra aproximación.e Esta consiste en ut l l lzar en lugar

. *de e xo xD como dtstrlbuclón promedlo del electrón representado por la fun-

ción de onda xo, una esfera unlf,ormemente cargada y la interacclón coulóm-

blca de dos electrones se aproxima a Ia de dos esferas no conductortss cargé-

das y tanqentes entre sí de diámetro,

Én donde Zo" es la carga nuclear efectlva de Slater para los orbftales Xp BtÉ

mlcos de los electrones 2p que dan orlgen a la unlón n. De esta manera las

integrales (pp/qq) se obtlenen por medlo de la teoría electróstát lca clásica.

Ya que la lntegral (pp,/cq) es funciónde Ia dlstancla lnteratómlca Rpq, los va

Iores de la mtsma para Rpq> 2.80 i tu están dados por la stgulente ecuaclón:

pp = 4-597 f
s ñ r l

ts

( 6 0 )

(pp,/qq) = +f ltt 
. ff i  )",,0- .o)' 1-+ (  6 1 )
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/ r \ ¡ ¿ )
* t I  +  (+ )  t 'o  *  r - ) "  1 -5 f  ev

' ¿ K p q  e  J

en donde Rpq, rp Y ro est6n dados en ¿rngsFoms.

4).- Elementos de la matrlz de fock "F" entre orbitales molecula-

res expresados como integmles en térmlnos de orbltales atómlcos:

Ios elementos de Ia matrlz "fl't en térmlnos de orbltales molecula-

res se exprestsn según la ecr.¡¿ción 23 como sfgue :

F"r = hlr .T ' { t  kr /aai- tca/ to}  (5?)
u r d ( o c c

en donde el sfmbolo i- representa Ia suÍna sobre todos los orbitales molecula-

res ocupados en la conflguraclón del estado fundamental. Cuando 3e desarro-

Ilan los orbftales moleculares de acuerdo con la ecqactón 26 ' se obtiene :

t"' = 
F qE 

".p "fq too = 
ot 

to 
f 

"to "'o nlo *

* 
of 

,r""oo "cp "fp - ooo *o ".p .fq) tnnlaa)}

en donde Foo es el elemento de Ia maEtz "Er" ent'e IOS Orbltales atómlcos

Xp y Xq. Si ahora se introduce Ia canUdad POO, l lamada densldad electrónl-

ca Í y Ppq ou* es el orden de unión y que están deflnidas como slgue I

occ
t o o = 2 a t  t i q

too = tTt tdp cdq

La expreslón 63 quedarfa:

c h c +

comparando térmtno a térmlno loe desaFolloe de las sumae de estil

ecuaclón se llega a Ias stgruientes expreslones:

( 6 3 )

( 6 4 )

( 6 5 )

o'o""o 
c1a Fnu = 

o' 
'ot

x (nnlea)
cP fq Pq

[ " . p " fq too - * . "o " fqPpg ] *  (66 )
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Fpe -  F l .  - *  too (Pplqq) ,  p+q

too = "l  ** too (pplpp, *ot*o Poo (nn,/oo)

Ld sustitución de afi por su valor dado en la

a la siguÍente expreslón l

2 6 .

( 6 7 )

( 6 8 )

ecuaclón 46 conduce

( 6 9  )

Los elementos de Ia matrÍz "E:t '  en términos de orbltales molecula-

res se expresan en térmlnos de elementos de matriz en funclón de orbltales

atómlcos como slgue ;

Fpp = - Ip **  too (pp, /pp,  *  
o lo 

(Pqq -zq)  (pp, / . {e)

Las ecuaclones 67 y 69 son las dadas por  Pople.B

u"t = 
5 

""p "fp too * to 
olo 

""0 "fq Fpq ( 7 0 )

Cuando f *c ,  se  ob t ienen los  e lementos  d iagona les  de  Ia  mat r iz  "F"  en t re

orbltales moleculares, esto es, Ias energfas autocoherentes de oráen cero de

I o s  o r b i t a l e s ,  e s  ( -  F  \' c c  "
U

Tipos  de  aprox lmac lones  que se  han hecho,  en  resumen,  en  e l  méto-

do  de  Par iser  y  Par .

Para faci l i tar los cálculos y calcular integrale$ con cierta faci l ldad,

Pariser y Parr introducen dos t lpos de aproxlmaciones dfferentes r

1 ) . -  E l  punto  de  par t ida  de l  método,  o  meJor ,  una de  las  mi ras  de l

método es reproduclr los resultados de Ios métodos no emplr lcos pero redu-

ciendo considerablemente los cálculos, por Io tanto conslderaron gue i

a ) . -  La  ln te rpre tac ión  d i fe renc ia l  es  nu la ,

por lo tanto

xf i  xt  = 0 para p+t
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(p t /qu)  =  6p¡  6ou (nn /cu)

esto es lo que hace subststlr en el cálculo sólo un número reducfdo de lnte-

grales dlferentes de cero.

b).- Las integrales atómicas del core, como pl- son nula$, salvo
Pq

para el cago que p y q estén unldos. Estas lntegrales ge lnt¡oducen como

parámetros ft jos y básicos del cálculo'

2 ).  -  Se modlf ican ensequida los valores de Ias tntegrEles atómicas

blcéntricas coulómbicas por un procedlmlento de cáIculo que intenta intfoduclr

los efectos de correlación despreciados en Ia aproxlmación no empfrlca, con

el objetO de tener una CpncordanCia meJor COn los reSultados experlmentales'

Esto con$iste esenclalmente, en atr ibuir a las integrales coulómbicae

monocéntr lcas eI valor :

(pp,/pp) = -Ip - Ap

en la que Ip es eI potenclal de tonieación y Ap la af inidad electrónica como

ya se menCionó anterlormente. EstOS datos experfmentAleS se determlnan A

part lr  de los resultados espectroscópicos de los átomoe [bres'

Estos son dos t ipos de aproxtmaclones tndependlentes, aunque la se

gunda sea una derfvación de Ia hipótesis de Ia primera.

METODO SEMIEMPIRICO SCf LCAO MO O METODO DE POPff i36

En el método scF Mo las funcl0nes de onda de los estados electró-

nfcos se dan como productos antlslmétrlcos de orbttales moleculares de igual

manera que en el método ASMO, pero los orbltales moleculares se determinün

de tal manera que den eI mejor valor poslble para la energfa tota]. En este má
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todo eI hamlltoniano autocoherente de ÉIartree-Fock para un elecüón Í en

un slstema cuyo esl iado fundamental es una conflguractón electrónlca de "ca-

pa completa" ge egcrlbe, de acuerdo con Roothaan,4 como slgue:

* s c f  - * "  * T " q 2 f f  - K f )  = F ( 7 r )

en donde fr y Kr son los l lamados operadores coulómbtco y de lntercamblo,

respectlvamente Y deftnldos Por:

I I ¡  e ¡  ( i )  -  [ Je r " ( l , #  o ' ] l  eo ( i )

K ¡  + * ( i )  =  t J e ¡ ( l ) + ¡ ( l ) É o f  l e ¡ ( i )

los elementos de matrlz de IIt y de K¡ entre orbitales moleculares, dlgamos

entre gk y qr, serÍan:

* . 9 o l l l t l P . t =  [ t < t z f ¡ l

* ,pr l f t  |  qrt  = thr l rr l

( 7 2 )

( 7 3 )

( 7  4 )

( 7 s )

SCF,

(  7 6  )

Los $CF MO deben ser funclonesproplas del hamiltoniano

hScF o f , esto es, deben cumpllr con la stguiente relaclón:

F  q o ( i ) . =  e *  e * ( Í )

Los elementos de la matrlz F dadOS anteÉormente con Ia ecuaclón

62 son preclsamente los elementos de matrlz del hamiltonlano scF, F. Si

Ios SCF MO se e¡(presan como comblnaclones lÍneales de orbltales atóml--

cos, exprestón 26, los elementos de matrlz se pueden desarrollar en térml'

nos de los elementos de la matrl¿ F en funcfón de los orbltales atómicos co-

mo en Ia expresfón 70.

Los SCF MO pam la conflguractón electróntca del estado fundamental

de "capa completa" pueden definirse como aquello$ que dan la meJor funcfón

de onda únlca en forma de un determin6nte para el estado fundamental y que
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no neceslta mejararse con lnteracclón de conflguracfones o seü con ninguna

conff.gu¡acfón mono€xtitada. Esto es, los elementos de mBtrlz del hamllto-

deben ser 0. En ésta 0t representa la funcfón de onda de un estado exqlta*

do. Esto lmplica que los elementos de matrl¿ F entre dfferentes orbltales

moleculares, Fkr, deben ser 0 y esto permlte decfr que los SCF MO deben

ser funclones prbptas del hamlltoniano F del campo autocoherente.

Si se multlplfcan ambos lados de Ia ecuaclón 76 por 9¡ Y Ée lnte-

gra, resulta

niano total E dados por ¡

< ü r l E l  ü o ) . 0

Fkk = t¡ $*o

en donde S¡¡* es Ia lntegral de lnterpretacfón <Skl qk>.

del orbital molecular por eI desarrollo de Ia LCAO da;

pE qE 
"kp tkq Ppq' t* 

ot qE 
"r.p tkp $pq

( r7 ' l

( 7 8 )

La sustlhrclón

( 7 e )

Utlllzando eI prlnclplo de varlactón y suponlendo que Fpq gon con$*

tantes, se obtfenen un conJunto de ecuaclones del slgulente üpo:

qE 
"kc (Foo- tk too) = o psra caqü p ( 8 0 )

Este es el conJunto muy conocldo de las ecuaclones secularce sl loE

elementos Fpq de la matrla F en funclón de los orbltales atómtcos no depen*

dtesen tampoco de los cOo. 8e debe usar un procedlmtento lteratlvo pa¡a la

solución de estas ecuaclones, Se empteza con un conrunto de Orbltalee mole*

culares aprordmados, digamog aquellos obtenldoe por el método LCAO M0

slmple, se calculan los órdenes de unión Ppq, y por lo tanto los elementog

Fpq de la matrlz F en térmlnos de los orbltales atómtcos, por medlo de lae
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ecuaclones 67 y 69. Entoncgs se pueden calcularlas energfas de un nuevo

conJunto de orbftales moleculares, resolvlendo el determinante,

l r p q - c S p o l - o
( 8 1 )

esto es diagonalizando la matrlz F para los orbftales atómlcos y asf se pue-

den determtnar de la manera usual, los coeflcientes de los mlsmos, en los o¡

bÍtales moleculareg. 81 el slstema de electrones n tlene 2m electrones rT,

Ios 2m electrones n están colocados en los m orbltales moleculares nuevos

de energía más bala en eI estado fundamental. Estos m orbitales molecularee

se usan pAra recalcular IOS órdenes de unión y por conslgUiente IOS elemen--

tos de matrlz F en funclón de Ios orbttales atómicos. Este proceso se replte

hasta qu-e sea autOCOherente, esto eS, hasta que un nuevo conJunto de OrbltA-

Ies moleculares sea esenclalmente lgual al precursor.

PEra constnrtr las functones de onda del estado fundament¿I 3e usan

Ios  m SCF MO deenerg fa  más baJa.  Además,  Juntoconestos  m orb l ta les

moleculares, se determinan ün número de orbitaleÉ de más alta energfa que se

denomlnan "orbttáles moleculares virtuales". Esto$ orbftales se pueden usar

para constnrfr conflguraciones excltadas. Si los orbitales moleculares 8on

completamente autocoherentes, la función de onda del estado fundamental es,

por definlclón, Ia funclón correcta, y no puede meJorgrse con lnteracctón de

conflguraclones con estados excltados¡ esto es, iodos los elementos de la

matrlz ffi en los que intervtenen conflgumclones mono excltadas tanto como

las del estado fundamental,  son cero. Stn embargo, sl  loe orbitales molecula

res no son completamente autocohelentes, la funclón de onda del eetado fun-

damental puede meJorarse mezclándola con conflguraclones mono excftadas y
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a peaar de esto esta lnterisccfón de conflgrumclonea e3 menqr que con orblta-

lesmolegularesmenossat fefagtor los.Mlentmsmáacercaesténlosorbi ta*

lee de loe scF Mo cflrBctoe, menctÉ lnteracctónde conflguraclones $e ten-

drá gue fnvolucarar. Ademós, tambfÉn Se pueden mezclar las conflquraclones

del estado fundamental con conflgwaclonee doble excftadaa'

Aun cuando lOe Orbttales moleculares eean complet8mente autocohe-

rentes para eI est¡do fundamental, Ios elementoe de la matrl,z E entre confl*

Enrraciones excftadas pueden ser diferentes de cero. Por 1o tanto, se pueden

obtener funciones de onda de loe estados excltado8 casl correctas incluyendo

interacción entre conflguraciones excitadas. sln embarEo, la importancia de

Hasta la fecha, el método scF sólo 3e ha utillzado para confisura-

c l o n e F d e c a p a c o m p l e t a . E l p r o b l e m a p a r a o b t e n e r o r b i t a l e s S C F p a r a u n a

conffguración de capa abierta es mucho más dtffcil que para una conflgura-

ciónde capa completa. Pople y Nesbete Longuet-t l igglns y Pople,ut Le-

febvress y Roothaatt* h-tt dlscutldo mucho este problema'

El programa empleado para reallzar los cálculos en eÉta tesis ' efec-

túa cálculos Mo LcAo scF cI par6 Etstemas n de capa cerrada y ya que las

integrales del tlpo (pp/qq) se calculan Etguiendo eI método de Matósa * del

cual a continrraclón se dará una breve descrfpción'

Mat¿ga supone ta tntegral molecular de repulsión coulómbica de dos

centos del tipo (pp/qcl de una manero dlferente a la gue aparece en Ia ecua-

ctón 67, dada por Pane y la reprrasent¡cfón semfempfrtc. de esta inteSral lA

dá de la sigulente m.nera:
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(pplqq)  = ( 8 2 )
a +rpq

en donde rpq es Ia dlstancla {nteratómtca entre los átomoE p y c. El pará*

metro,'ü" se determlna de la stgulente manela, utlllzando eI potencfal de lo-

nlaaclón Ip y ta éfinldad electróntca Ap del estado de valencla aproplado.

a).- Para el caso de dos centros homonucleares, sE tlene que:

e "

+ -  (pplpp) = -rp -Ap ( 8 3 )

b).- Para el caso de dos centros heteronuclesres, por eJemplo, car-

bón y nitrógeno, se toma ea,/a como la medta arl tmétlca del valor de eá/a

para el carbón y para eI nit¡ógeno.

. A s f  s e  e n c u e n t r a  q u e  a c c :  1 . 3 2 8  Á ,  E " ¡ ;  I . 2 1 2  A  Y  " N N  =  1 . I I 5

Á. pam separaclones muy grandes de los átomog p y e, la expreslón Enterlor

para (nn/UC), se aproxlma contlnuamente a la fórmula cláelda de la repulslón

Coulómblca.

En la  f lgura  2  seha t ra¿adoe lva lo rOe (pp /cq)  para  la  un lón  C-  C

contrf, rpq en compamclón con el valor dado por Partser y Parr e y tambtÉn el

valor teórico calculado por Parr, Cratg y Roes F utlltzando orbitüIeg atómlcos

de Slater.

Neevia docConverter 5.1



I

A )  
t "

acc +rpq

2
Á

Parlser, C) Valor feórtco.
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E S T U D I O  T E Q R . f € !

El prlmer paso para estudiar el espectro teórico de una famll la de

compuestos interelaclonados de tal manera que las dlferencias entre uno y

otro elemento del qrupo estr iba, por eJemplo, en Ia poslción d6 un sustftuyen

te o en Ia veriacfón de taI sustttuyente, consiste en seleccionar un modelo

conveniente con el cual se tnicien los cálculos.

En el caso part icular que nos ocupa, el modelo molecular escogidó

fue la benzamida que presenta en la región del ultravioletd bandds sn ¡ '  max.

267.5  mp y  224.5  mp a l  u t i l i za r  meteno l  como d lso lvente .  Cuando se  ap I I - -

can Ios métodos semiempíricos par¿r el tratamlento teórico de Ias moléculas o¡

gánlcas, se presenta siempre un compromlso entre la slmplicidad de los cáIcu

los y Ia exacti tud de los resultados.

Mientras más propledades observables quleran reproducirse y se exl

ja mayor exactl tud en el valor calculado, será menegter en general,  un núme-

ro mayor de parámetros emplr lcos. Esto l leva e Ia necesidad de disponer de

más datos experimentales. En el presente trabdjo eI objeto fundamental fue,

por und parte, reproduclr por medio de cálculos teór1cos el espectro el6ctrón1-

co de la benzamlda, calculando los parámetros convenlentes del grupo amldo

y con estos, por otra parte, calcular los espectro$ de las benzamldas sustftuf

das en Ias poslciones meta y para al gmpo amido. Los sustl tuyentes eshrdi l

d o s  f u e r o n l  f ,  C l ,  B r ,  I ,  C H " ,  O H ,  O G H g ,  N H -  y  N O ¡ .

I .  P A R A M E T R O S

Conglderaciones generales.- Para determlnar los paÉmetros sÉ pfo*

cedió al tratamlento del caso más simple que serfa el del benceno monosustl-
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tufdo con los gnrpos de lnterÉs para lae ben¿amidüB gue Ee egtudlaron. Para

Ia evaluactón de dtchos parámetros se conÉlderüron las trunelclones II¿ y

lLb d*l benceno. A manera de comprobación, se utfllza el contunto de pará-

metros de cada sustltuyent€ para reproduclr los espectros de los bencenos pg

Ilsustltufdos. Los efectos de la gustltuctón en el espectro del benceno ge han

tomado en conslderactón y t¡atado ya por varlos mÉtodos. EI método de pertrg

bación usado por Petmska,s el método stmple de orbftales molecularee de

Hiiekel y otros con dlversoe grildos de'reftnamlento tal como el tmtamlento de

Partser-Parry Pople empleado por Murrell,gT-40 por Bloor,4 los tratamlentos

muy reflnados del gnrpo de Estocolmo+e-+t y los trabaJos de Knor¡r¡Iton y Car-

pert" uatando de c¡Icular los potenclales de ionlzactón. Se han calculado

tamblén los desplazamientos en resonancla magnéüca nuclear del espectro

de bencenos sustftufdos como una apllcactón más del método de PPP.

Para Ia determlnaclón de los parámetros de los sustltuyentes se toma*

ron en constderactón en este trdbaJo los efectos Inductfvo y Mesomérlco como

Ios más importüntes.

a ) . - Efecto Inductlvo. - Como ya se ha antlclpado, el efecto total quc

se ortgtna por Ia presencla de Ln sustttuyente sobre el antllo bencénlco (com-

puestos aromátlcoe) y en general sobre los compuestes con dobles llgaduras

conJugadas, puede desdoblarse en efecto lnductlvo y efecto mesoméflco,

EI prlmero es la polarfzacfón'permanente gue se orlgfna de una distrl

buctón electrónrca deslgual entre dos átomoe de carga nuclear dlferente y que

se tmnsmlte aI t¡avés de la cadena satu$da de átomos por lnducctón electrog-

táH.ca. Se acostumbra usar come modelo de comparaclón el gntpo CRs en el
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compuesto H-CR$. Asf, sl  en un compue$to N-CRS la denstdad electr6nlca

sobre el grupo cRs es mayor que en eI caso del compuasto H-cRs, el átomo

o grupo X es electrorrepelente o electrodonador. Se dtce, además. que posee

un efecto lnductlvo +I. En las fórmulas canóntcas de Ia qufmlca, este desplg

zamlento electrónlco se fndlca con eI sfmbolo que constste en uns flecha cuya

cabeaa seña la  e I  sen t ldo  de  ta l  desp lazamiento :  X  *  C -  G . . . . .

Inversamente, st para el compuesto Y-CRI Ia densidad electrónlca

en CRs eS menor que en eI COmpuestO de refe¡enCla, Y es un átOmo o gnrpO

electroatmyente. Se dtce que posee un efecto i¡lducttvo -I . El sfmbolo como

es natural ,  es semejante mag de sentldo contrE¡' i .o al anterlor: -C - C - Y'

Por eJerñplo, eI átomo de fluor, produce un efecto electrotstrayente.

En general, aI estudlar este efecto no ge toma en cuenta Ia e8tructu-

ra electrónlca ínttma del sustituyente; sino elcambio producldo por eI grupo

como consecuencla de su electronegattvtdad. Es nzonable, por conslgulente,

limltar Ias variaciones aI potenctal del arrlllo. La magnftud de esta lnfluencla

dependeÉ de la haturaleaa polar del eustituyente y seÉ proporclonado al po--

tenctal del mlsmo.
I

Para consldertr este efecto en los cÉIculoe, se hace cambtar únlca-

mente el parámetro Ip del carbono aI cual está untdo el sustftuyente como 8e

muegtra a continuaclón :

I o "  ( x )  =  t o "  *  6c  ( x ) ( 8 4 )

AI parámetro gc (x) se le da el nombre de parámetro lnductlvo y 8u

valor depende de su lnfluencla sobre la dtstrlbuctón de los electrones 6, es

declr, del esqueleto o de Ia mol6cula, debtdo a su mayor electronegattvtdad

relatlva aI hidrógeno.
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Petnrska É ha deductdo los s{grfentes órdenes del efecto lndustlvo

producldo por algunos sustltuyentes comunes:

GRUPOS ATRA1IENTES DE ELECTRONES

( N )  > C O O H  > C H O  > c N  > C F r

GRUPOS REPELE}ITES DE ELECTRONES

OH >  OCHs  >  NH¡  >  SH >  F  > I  >  C I ,  B r  >  CHs  >  CH¡CHs  >

c H  ( c H s ) ¡ > c  ( c H r ) ¡

Estas dos serles presentan algunas dlscrepanclas con Ias generalmente acepts

das en qufmlca orgÉnica. Por eJemplo, los halógenos, por sus caracterfstlcae

de elect¡onegaüvtdad y de su estado fundamental no son electrorrepelentes, sl

no mas blen electroatrayentes.

b).- Efecto Mesomérico.- Se orlglna en Ia deslocallzaclón de los pa-

res de elecfrones, especialmente los no oompartldos de algunos átomos unldos

a un slstema lnsaturado, IE mayor o menor partlclpaclón de eeoe pares de elec

trones en Ia deslocallzactón depende fundamentalmente de Ia flrmeza con la

cual puede retenerlos eI suÉtltuyente, dependlendo además de la energfa y ta*

maño del orbital del susütuyente. Se comprende.f5ctlmente, por eJemplo, que

los pares de elecrones del fluor coparÉcfpan en la deslocallzactón en menor

escala que los del oxígeno de un oxlrldrllo o los del nltrógeno del grupo amlno.

Para que el efecto mesomérfco pueda presentsrgs, eE un requlstto lm-

portante que el orbltal séa stmétrlco. Por eJemplo, hay orhútalee atómlcos del

fluor que üenen la stmetrfa rr aproplada para comblnaree cgn los del anlllo, de

maner?t que estos electrones pueden deslocallzarse, esto ee, flulr h¡cla el anl.:

llo, Por lo tanto es necesar{o conecer la estructwa electrónlca del euaütuyen*
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telpara comprender realmente Bu efeqto mesomér1co.

se acostumbm slmbollaar este efecto con una flecha curva que lndl-

ca eI senttdo del clesplazamlento de la deslocaüzaclón G' c Je . . .

EI efecto meeomérlco se manlflesta en una polartzación permanente de la mo-

Iécula.

El efecto se denota por +M cuando el desplaaamiento es tal que se

Bumenta la denstdad electr6nlca del sfstema unido a é1.

Con - M se denota eI efecto que produce un desplazamlento en sentl

dó contrario, es declr, hacla una dtsmlnuctón de Ia densldad electrónlca del

s ls tema.

'Este 
efecto cambla le dlstribuctón de la denstdad electrónlca que se

enCOntrarfa en Ia molécula qUe nO tuvlese ege Sustltuyente. POr IO tant6 lnVO

lucra estados excltados.

Para tomar en cuenta en los Cálcu]os el efeCtO mesomérlCO del SUSü_

tuyente, IOS electrOnes que entmrlan a formar parte del slstem8 r deben te-

ner la slmetl-faapiopiada y se Íncluyen explícltamente en los cáIculos. Los

parámetros atómlcos del sustl tuyente, por eJemplo Ip*y Apr, se estfmBn de su

espectro atómico o de otras de sus propledades conocldas, tal como se hace

habltualmente.

Supongamos que se tntenta hacer el cálculo del fluorobenceno. Al

examlnar Ia untón C - F el esqueleto sigma det benceno sufrlrá el efecto elec

troatrayente del fluor como consecuencia de su electronegatlvldad mayor que

Ia del hidrógeno. Pero tamblén tlene electrones no compattldos que se deslo-

callzarfan fluyendo hacta el núcleo bencén1co.
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Se üene en r¡egumen doe efectos encontrados, mas no tncompaübles.

Los electrones de la untón c C - F son atrafdos hacfa el fluor como efecto de

Ia tendencla que este tlene a conet¡uir un slstema de capa completa. Los elec

trones n de la molécula son repelldos por los electrones de los orbitales de

no unlón del F. Este repulsfón puede atflbulrge, €n parte, al campo electros-

tátfco de esos electrones y ü la repulslón elecEónlca de fntercamblo.

St se fnFoducen en eI cálculo, separadenrente IoB efectoE, el lnductl

vo y el mesomérlco, se encuentran resultados discordantes con los experlmen

tales. Por eJemplo, si sóIo se lntroduce el efecto lnductlvo, el espectro cal-

culado para el benceno, conesponde al espectro del benceno hexasustitufdo

con eI mlsmo Énstituyente. SÍ sólo se consldera el efecto mesomérlco, no es

postble, en ocaslones, expllcar aun cualltativamente los desplazamlentos de

Ios espectroe electróntcos, debldos a Ia presencla de un suÉtltuyente.

Porlo tanto una manerÉr plauslble serfa tnclufr conJuntamente, los dos

efectos, es declr, un tratamlento en los que 3e fnvolucrc todos los electroneE

n (lncluso los de log sustltuyentes cuando Bea menesterl y tomar en cuenta

tarnbtÉn slmultáneamente eI efecto lnductlvo. Murrell,s?-s utlllaando el mÉ

todo de penurbactón, ha efectuado tal tratamlento.

I I .  B E N C E N O S  S U S T I T I J I E ! E

E S P E C T R O  E T E C T R O N I e !

Gnrpo Mettlo.- Se hace mencfón de'este gnrpo en párrafo aparte, de

btdo a que debe tratarse de una manera dlferente para obtener resultados con-

venlentes. Ia presencla de un grupo metllo en el antllo aromÉtlco deblda a Ia

sustftuctón de un htdrógena par este grrupo puede examlnarse tomando en cuen
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ta cualesqulera de los dos efectos slgulentes I

I ).- Un efecto lnducttvo que modtftca al potenctal eléctrlco en el

anillo aromático haciendo más electroposltlvo el carbono sobre el cual está

insertado. Este efecto es pequeño y no produce un efecto electroatrayentB

marcado sobre el anil lo. Puede conslderarse mas bien como una nueva dis-

tribución electrónlca alrededor del carbono adyacente del anillq sin que se

presente una transferencia de carga entre el grupo metilo y eI anillo aromÉt1co.

Wheland y Paullng -o proponen un modelo que considera {rnicamente

este efecto, y no toma en cuenta Ia conJugactón entre los electrones t del

anlllo y los del gnrpo mettlo. Esto es equivalente a permitir un lncremento

en el valor del lpc del átomo de carbono que soporta al sustituyente medlo.

Se consldera igual a cero la integral de resonancla.

Ya se ha mencfonado gue este modelo no puede expllcer todos IoÉ

efectos de Ia presencia del gnrpo metilo y puede antlcfparse que ha de prede-

cir el mlsmo espectro electrónlco para el hexametilbenceno que para eI bencq

no.

2).- HtperconJugactón.- En este efecto, una combinaclón apropla-

da de los orbitales del grupo metllo,

te, se combinan con loe orbltales n

trones entre anlllo y gmpo metllo.

la cual tenga una slmetrfa n convenien

del anlllo admltlendo un fluJo de elec--

Ael MuIUken d suglere un modelo en el cual eI grnrpo metilo se con

stdera cemo un vlnilo modlflcadolen eI cual el átomo de carbono contrlbuye al

slstema con un orbital n y los hidrógenos con un orbltal Í soflstlcadorcuyo

origen es la combinaclón llneal de los orbltales ls del hldrógeno. Es tndls-

pensable que este orbttal comblnado tenga la simetrfa adecuada, Ya que la

Neevia docConverter 5.1



4 0 .

lntegml de tnterpenetraclón entre el orbltal n del carbono y los orbitales l¡

es conslderable, no puede apllcar$e, sin erTo'r gmve Ia aproxfmación "Interpg

netmqlón dlferenclal qere" .

Colpa y De Boer É han demostrado gue cori sólo e$grimtr el efecto de

hlperconjugaclón que presentan los grupoe metlleno y metflo cercanos.pueden

dar una lnterpretaclón adecuada al especüo de resonancla del spin electrónlco.

Para conslderar el efecto de hlperconJugaclón del gnrpo metflo, estos

autores utlllzan el modelo del pseudo heteroátomo y con él deduJeron Ia exls*

tencla de una tendencla elecfodonadora del gnrpo metllo hacia el anfllo arom$

tlco con un ion posltlvo, con mayor lntensÍdad que para los iones negatlvos*

Ahora blen, el modelo adoptado en este tmbaJo fue preclsamente el

conslderar al gnrpo metllo cemo un pseudo heteroátomo gue contribuye con un

par de elecrones al slstema n. Con este procedlmiento fue posible determl*

nar log parámetros para este grupo y el de su lnteraccfón con el carbono al que

está unldo. El valor de la tntegral (pp/pp) para el gnrpo metllo es el mlsmo

que el uttltzado por Ross as y l

I p C H "  = I o  -  ( p p l p p ) ( 8 5  )

en la que 16 es el prlmer potenclal de loniaaclón, camblado de signo, del mg

tano. El valor de 12.99 ev reputado por TurnerE+ se tomó en eete trabüJo.

Halógenos.- Sólq debe afiadfree aquf que para los halógenoE, se

conslderaron estos, en el estado no hibrldado de valencla.

Gnrpo MetoÉ.- I¿ dlferencla con eI o¡rhfdrllo se manlflesta por Ia

presencla del grupo metllo y esta lnfluencla se hace Eentlr utlli¿andq un par{

metIo inductivo mayor.
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En Ia Tabta 5 se dan los valores de los Potenclales de lonlzactón'

Aflntdades Electrónlcas y DistünctaÉ c-x, que fueron tomados de tablas pu-

bl lcadas.t-F En esta Tabla tambtén aparecen loe valoles de los parámetros

lnductlvos y los valores de las E"-* calculados'

Los resultados obtentdos en eI cálculo del espectro electrónlco tünto

de las molÉculas base como de los bencenos polleustltufdos se muestran en Ia

Tabla 6. Se han podldo reproducir sattsfactorlamente los desplazamientos de

ta banda ILb. En cuanto a la banda 
ILu ,ro se cuenta con suflclentes datog

éxperlmentales. Para eI caso del gnrpo metilO del cual se tlene mayor infolma

clón, los valores no son muy concordantes sobre todo en aquellos ca$os en

donde el efecto estérlco es más inf luyente.
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T A B L A  5 .

PABAMETROS E INTEGRAI,ES UTILIZADOS EN LOS CALCULOS

MoIécula

c6H5x
X

F

CI

Er

I

C H s

OH

ocHr

*1"
N O " :

N

o

Io-oo

ev

2 1 . 5 ? 8

r 3 . 0 2 8

9 . 7 6

8 . 6 3 6

1 0 . 0 r

2 1 . 5 5

2 1 . 5 5

1 s  . 9 2

Ip
ev

- 3 9 . 6 3 7

- 2 6 . 3 6 3

- 2 1 . 6 0

-  1 9 . 0 9

- ? 3  . 0 0

- 3 5 . 5 0

- 3 5 . 5 0

- 2 8 . 1 6

Fcxev

- r .  l 0

-2 .20

- I . 7 5

- 1 . 2 0

- r . 5 0

- 3  . 5 6

- 3 . 5 0

- 1 . 8 0

rc-x Á

1 . 3 4

1 . 6 9

I  . 8 4

2 . 0 8

t - 5 I

1 . 3 6

1 . 3 6

r . 3 7

Parúmefo lnductivo
o c ( x )

- 1 . 7 0

- 2 . 0 8

-L .78

* 1 . 0 3

- 1 . 0 0

_ 0 . 5

- ? . 5 0

+ ? . 0 0

1 5 . 9 2  - 2 8 . 1 6  F c - n  =  - 2 . 5 8  r " - n -  1 . 4 7  0

14 ,80  - -L7 .L?  Fn -o  -  *3 .00  rn -o  =  I . 2 I  0

Para e l  carbón en e l .benceno I ' -AO = 10.53 ev,  Io :  - I1 .ZZ ev '

F c c ' - 2 . 3 9  e v  Y  r c * c  =  1 . 4 0  Á
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T A B L A

Desplaeamlentos obserr¡ados (en ev) y calculados de las bandas

l la  (zoso Á)  y  l l .b  (?600 i )  de l  benceno,  debtdoea Ia  suet i tuc lón .

- a v

Subst . P o s . M e d . l¡* lr.b

Obs . Obs . Calc .

I

1 , 3

1 , 4

L  , 2 , 4

l ? q

I  , ? , 4 , 5

I

1 , 2

' t -

1 , 4 .

L , 2 t 4

1 , 3 , 5

r  , 2 , 3

r , 2 , 3 , 4

L  , 2 , 3  , 5

1  , 2 , 4 , 5

penta

hexa

vap .

0 . 3  0 9 9

0 . 4 5 8 7

0 . 4 4 6 3

0 . 6 1 9 9

0  . 3  0 I 7

0 .  s 6 t 3

0  .  4 6 1 0

0 . 6 2 2 8

0 . 0 ? 4 8  0 . 0 2 5 9 0 .  0 3 3  5  0 .  0 3 3  5

0 . 0 ? 2 3  0 . 0 1 6 6

0 . 1 5 4 5  0 . 1 5 3 1

0 . 1 I 9 8  0 .  r 2 t 3

- 0 . 0 5 4 3  - 0 . 0 4 9 1

0 . 1 8 4 0  0 . 1 8 3 1

0 , r 2 8 6  0 . 1 2 7 9

0 . 2 ? 6 1  0 . 2 6 5 8

0 . 2 3 5 9  0 . ? 4 6 3

0 .  2 9 0 8  0 . 2 6 9 7

0 . 3 6 9 6  0 . 3 9 7 3

0 . 3 2 r 2  0 . 3 5 5 5

0 . 3 2 2 3  0 , 3 8 4 7

0 .  4 4 0 1  0 .  5 0 8  I

0 . 4 2 7 7  0 .  5 0 3 6

0 . 4 7 7 3  0 . 5 3 7 3

0 .  5 2 6 9  0 .  5 9 7 0

0 . 6 0 1 3  0 . 6 8 7 2

H e x .

0 .  5 4 5 5 0 . 5 5 6 4

0 . 9 9  r  8 I , 1 5 5 2
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- A v

Subst .
lLa t - ,

LD

Obs . Calc . Obs . Calc .

I

L , ?

I r 3

L ' 4

1 , 3 , 5

I

L , 2

1 r 3

r , 4

L  ' 2 , 1

I , 3 , 5

I , 2 , 3 , 4

1 , 2 , 3 , 5

r , 2 , 4 , 5

penta

hexa

I

L ' 2

vap.

Hex.

I so

0 .  6 5 7 1

0 .  r 7 3 6

0 .  2 3  5 6

0 . 3  0 9 9

0 . 3 5 9 5

0 . 3  2 2 3

0 . 3  9 6 7

0 . 4 0 9 1

0 . 3 9 6 7

0 . 4 4 6 3

0 . 4 3 3 9

0 . 4 8 3 5

0 . 6 4 r 6

0 . 1 7 s 1

0 . 3 2 6 4

0 .  2 8 8 6

0 . 3  6 6 6

0 .  4 2 3 3

0  -  4680

0 . 3  7 1 4

0 .  s484

0 , 5 3  5 2

0 . s 9 r ?

0 .64e4

0 . 7 3 7 6

0 . 2 9 9 9

0  . 6 0 3  ?

0 . 0 7 s 6

0 .  I  1 4 1

0 . 1 4 2 6

0 . 1 7 2 3

0 .  r 5 6 2

0 .  1 9 4 6

0 . 1 8 8 4

0 .  2 1 0 8

0 . ? 1 6 9

0 .  2343

0 . 2 5 1 7

0 .  0 6 9 7

0 .  r  4 2 I

0 .  I 3 7 7

0 . 1 3 9 9

0 .  2 I  I 2

0 . e 1 0 6

0  .203  6

0 . 2 7 6 5

0 . 2 7 5 4

0 . 2 8 I 9

0 . 3 0 5 3

0 . 3  4 l  I

0 . 4 3 3 9  0 . 4 2 6 3 0 . 1 3 5 5  0 .  1 3 s 2

0 . 2 2 S 3  0 . ? 8 3 6

0 .2417  0 .  ?679

0 . 3 0 3 7  0 . ? 6 6 9

0 . 3 4 7 1  0 . 3 9 3 6

0 . 1 4 8 8  0 . 1 3 0 7

0 .  2603

0 , 3 4 7  1

0 . 2 2 3 2  0 . e 2 r 5

0 . 3 3 4 7  0 . 3 9 2 9
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Subst . Pos . Med. ' L A

Obs . Calc . Obs . C a l c .

I , 3

r , 4

1 , 3 , 5

ocHs I

t , 2

I , 3

1 , 4

0  . 4 7  I  I  0 . 4 4 ?  r

0 . 4 ? 1  5 o . i e e ¿

0 . 3  2 2 3  0 . 3 3 7 3

0 .  6 6 9 5  0 .  5 0 7 7

0 .  2 6 0 3  0 . 4 0 3 0

0 .2294  0 .2252

0 . 2 9 7 s  0 . 4 3 8 8

0 . 3 0 9 9  0 . 4 3 7 7

0 . 5 5 7 9  0 . 4 0 9 7
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I I I .  J E N Z A M I D A S  S

E g P E c T R O  E I , E e l X S

Para eI cálculo del espectro electrónlco de Ia benzamtda fue neces*

rto determlnar los perámetros del gnrpo amÍdo tomando en consfderaclón los ll

neamlentos dlscutldos en la secclón antel{or.

I¿ geometrfa molecular aparece en Ia fl.gura 3. Se utflf¿ó el rnétodo

de PPP. EI conjunto de parámefos resultantes aparecen en la Tabla 7.

T A B L A

Parámetros calculados que se usarán para eI

cálculo del espectro de las benzamldas.

I p  (  o  )  = - I 7 . 1 7  e v

I p  -  A p  =  1 4 . 8 0  e v

É  c  -  o  *  - 3 . 1 8  e v

, " "  - o  -  1 . 2 4  i

t . , - . ,  =  I ' 4 8 A

I P ( N )  = - 2 8 . 1 6 e v

I p  -  A p  .  1 5 . 9 2  e v

F c - N  - - 2 . 7 4 e v

r c - N  =  l . 3 t ¡

Con estos parámetros Y los ob-

tenldos pard los bencenos susütufdos

en Ia secclón ünterlor, se procedió a

salcular eI eepectro electrónico de las

benaamldes con y sln sustituyente, en

las poslclones meta y para. Loe resul-

tados se encuentran en Ia tabla I'

I\tH

I
/ \ -
t t lq/"
r rs .  ¡ .
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T  A  B  L  A  8 .

Energfas de transfclón de las benzamtdas (ev).

Obse¡vada Calculada Sustltuyente ObservadaSustltuyente

H

m C H 3

F C H s

mOCH"

pOCHs

mNHe

pNHr

mOH

POH

m N O "

5 . 5 I 0 1

s . 3  6 7 0

s . 2 0 9 1

5 . 3  6 7 0

4 . 9 0 0 3

5 .  7 ? 6 0

4 , 3 1 2 2

s . 8 3 4 0

5 . 7 6 6 4

5 . 5 1 2 5

5 . 4 6 8 7

5 . 3 4 5 1

5 . 3  6 8 9  .

s . 1 6 8 0

s . 7 0 4 7

4 .  2 8 0 9

5 . 3 9 2 0

5 .  I 5 0 1

s . 7 0 3  I

4 .  6 6 0 8

5 . s 1 0 0

5 . 4 I 3 8

5 . 4 1 3 8

5 . ? 3 l r

s . 3 4 3 8

5 . 1 2 3 0

Calculada

4 . 5 5 0 9

5 . 5 3 0 1

5 . 5 2 8 5

5 . 4 ? 9 9

5 . 2 4 8 r

5 . 3 8 7 2

4 .4793

5 . 7 0 6 5

4 . 9 3  5 0

.PNO"

mF

mCl

pcI

mBr

pBr

mI

pI

Debe señalarse que en todos los casog exlste una buena concordan-

cfa entre los reeultados obtenldos por cáIculos y los experlmentale$, con e¡{

cepcxón de los espectros de la meta-hldroxl benzarnida y de la para-bromo ben

zamida. No obstante, Ia discrepancla no eB tan desalentadora.

*$t se tratara de expltcar esta falta de concordancta, quiaó habrf¿ qtue

pensar en la posibl l idad de la exlstencia de un ente que dlf fere de la Br ben-

eamfda cuando ésta está en solución. Los para-bromo derlvados, en solución

y en presencia de la luz, se deecomponen para producr polímeros, especlal--

mente cuando eI gnrpo sltuado en péra con respecto aI bromo trene electrones

no comparHdo' r grupos H-c=o , c¿-aogt ' ,  clNH, oH, etc.\-o
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Este hecho causarÍa que, en soluclón, los espectro$ de estos com-

pueÉtos dlfieran algo del gue pueda calcularsg o del gue experimentélmente

pueda obtenerse de no exlstlr esa posfbilldad. Sl se plensa que debe exlstlr

un estado actlvado para que la reacclón de pol lmerfzación puedo l levarse a

efecto, este estado activado ha de dtfertr en su dtstrfbuclón electrónfca del

de la del estado tundamental.

AIgo semejante debe penserse del grupo Ot{ pues la para-qulnona

puede reducirse a hidroqulnona, siendo la transposfcfón dtenona-fenol una

reacclón muy conocida.
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T  1 ' B E  N Z A M I  D A S  S U S T I T U I D A S

ESTUDIOS TEORICO DEI" pKa EN EL HSTADO ELECTRONICO EXCITADQ

Es del dominio,común que las amidas t ienen caracterfst lcas ácldas

muy déblles con un pKa del orden de 16. Es precisamente uno de los proto

nes del grupo NH¿ amfdlco el que presenta esas camcterÍst icas.

En presencÍa de ácidos minerales como el sulfúricot" y el percló-

r ico, É las amidas f i jan un protón estableciéndose un equll lbr lo entre bose

y ácido conJugado.

K. Yates y colaboradore$ 6" presentaron un estudlo pormenoriaado

del comportamiento de las amidas en presencla de soluclones fuertemente

ácidas. En él tratan de decidtr la poslcfón de la protonaclón o Ia estructu-

ra del lon resultante

En el presente trabajo se calculáron los valores ciel pKa en el prl-

mer estado de excitación electróntca de las benzamldas sustltufdas con apo

yo en el cfclo de Fbrster. Eo-É

METODO DE CATCULO

Para llevar a efecto los cáIculos se usó eI método de Parlser-Parr-

Pople con Interacclón de Conflguracfones.

Los parámetros uti l lzados son los mlsmos que los usados en las sec

clones anteñores para eI cálculo de la molécula neutra.

Con el objeto de lntroduclr en los cáIculos la lnfluencla del protón

'en 
la molécula neutra para dar origen al ácfdo conJugado, se utf l izó eI mode-

lo puramente electrostát lco de Mataga y Mataga.s
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Para Ios efectos del cálculo el Hamfltonfano completo puede escrf*

birse de Ia siguiente manera :

Ahora blen, a cada Hamlltonlano de cere, tr"ot*. será necesarlo

lntroduclrle un término de energfa potenclal, ortgfnado por el protón que se

adlclona a la molécula neutra de la amida. Este térmlno de energfa se lntro*

duJo haciendo

E = E B * c o r c  +  E  d
I  r  i ¿ J r U

r u p ( r ) - #

( 8 6 )

( 8 7 )

( 8 8 )

( 8 9 )

En donde .r,. *= Ia dlstancia enre el protón y el electrón i, ZO es la carga

efectiva de ese protón. fue necesarlo, para este trabaJo, calcular estos pa-

rámetroÉ.

Sl se expresa el orbital molecular i en la forma usual

qk =  
pE 

c ¡ rP  Xp

se l legará a Ia ecuación

Fpp = -Ip ++ Ppp( pplpp ) 
lt+ 

( too-to ) ( pp,/qq )-

Con el obJeto de cdlcular 6I vslor de ZO se preftrló:

1o Sttuar al protón del ácldo conJugado de la amfda sobre el oxÍgeno
r'l

del srupo -C{--- . Según K. Yates y colaboradores e la protoneclón de*-NH t

be llevarse a cabo sobne eI átomo de oxfgeno de prcferencta ol nltrógeno de

NHr amfdlco. Esta concluslón está basada en Ia llneartdad obtenlda sl grüft*

carla o* de Browny o de Hammett y AAG en la reacslón de protonación.

Aducen como üpoyo adlclonal para la protonaclón de la umlda en eI oxfgeno

-É
rPi
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amfdlco eI coeflctente angular tgual a I.00 de la recta que se obtlene al tra

aar el log I (una tunción allf defl.nida) y la functón especlal de acldea HO.

Al cálcular la carga neta eobre el oxfgeno y sobre el nttrógeno del

grupo CQNH¿ de las amidas estudtadas, todas ellas presentan, en el esta-

do fundamental, sobre el átomo de oxfgeno una ctrrga negatlva. LE cürga que

s. locull"a sobre el nitrógeno es posltiva y su valor es más con8tante. Tabla

q

La carqró negativa sobre el odgeno, le confiere a estÉ reglón mÜyor

basicldad, y por ende, se hace más proptcia a la protonacfón'

P u e d e a d u c i r s e , a m a y o ' r a b u n d a m i e n t o , q u e l o s p r o t o n e s d e l N H i

del gnrpo en discuslón tienen cierta caracterfsüca ácfda como es fácil cole-

glr de Ia carga posit ive calculada. Es además Justl f iCable esta acldez, como

una consecuencta de la deslocalizaclón del par de electrones no compartldos

del nltrógeno debido EI requerfmfento que eI oxfgeno eJerce eobre eI carbono.

Además, los hidrógenos del NHá t lenen caracterfst lcas alf l lc8s.

;NHE
R -  C. f '

\o -

Por resonancia rnagnétiCa nuclear puede hacer8e evidente la fndole

ácida de los hldrógenos enel NHa amfdlco. En las ütnlnBB, la seftal del

p ro tónde l  NH se  presenta  a l rededorde 0 '5  a  4  ppm'É lasde l  OH de la t

a lcoho les  en  la  reg ión  de  0 .7  a  4  ppm;  e l  de  lü8  amtdaE en 5  a  I  ppm;  e I

d e l o s á c l d o s c a r b o x f l t c o s e n l a r e g f ó n d e  l 0  a  1 2  p p m , F  e t c '  B e n o t a q u e

m l e n t r a s m e n o s p r o t e g l d o s e e n c u e n t r e e l p r o t ó n p o r l a n u b e e l e c i r ó n l c a d e l a

molécula, sus caracterfettcas ácldae son mayotEs. I¡ conclustón, grosso mg
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do, es que en las amldas el grupo NH¡ tiene una deftciencfa e.lectrónlco,

comparada con el de laÉ amfnas.

Un estudlo culdadoso* de las amldas, en solución neutra y en so-

luclón ácida protónica, conduce flnalmente a encontrar dos posibll ldades

a) que eI protón ácido se f iJe sobre el nltrógeno del NH2 del grupo

'c--o
\ t * "

En tal caso, la deslocal ización del par de electrones no comparttdos

del nltrógeno se restr inge o desaparece. Con ésto, dismtnuye eI carÉcter de

doble enlace que Ia deslocal iaación pudiese conferir le a la unión C-N.

o
/'

- \ J ' .

\\
\

N H e

La fijación del par de electrones no compartidos del nttrógeno redu4

darfa en abatimiento de Ia bar¡era energética rotacional de aquella unlón

C-N con lo que-se aumentarfa la velocÍdad rotaclonal alrededor de ese enla-

b) Inversamente, sl  Ia protonación tuvlese lugar sobre eloxígeno,

se acentuarfan las propiedades de doble enlace de la untón que se discute,

como una consecuencia del lncremento de la deslocal lzación por la mayor ex!

gencia electrónlca que el oxfgeno presenta por la cercanfa del protón entrante.

Este hecho conducirfa a un creclmlento de la barrera energéüca rotaclonal ya

mencionada.

No se obgerva experimentalmente un fncremento de Ia velocfdad rota
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cfon¡I de aquel enlace en la dlmettlformamlda cuyo espectro en resonancla

magnétlca nuclear, se estudió en medlo fuettemente ácido, en comparaclón

con Ia del mismo compuesto en soluclón neutrs.

Es necesario aceptar, por Io tanto, que la protonaclón de Ias amidas

en solución áctda tendrá lugar, preferentemente al menos, sobre el oxÍqeno'8"

En base a estos argumentos se decidló sltuar aI protón de la molécu-

la protonada, para los cálculos, sobre eI oxfgeno'

2o Se prefir ió alejarlo del nitrógeno ya que la presencia del protón,

asegurB la deslocalización de su par electrónico gue Ie conferirfa una defl-

ciencia electrónlca creando una repulsión coulómbica entre nitrógeno y pro-

tón en eI áctdo conJugado.

En resumen, Se aceptó COmo estructura del ácldo conJugado de Ia

amtda Ia que aparece en la f igura 4. EI protón quedó situado en eI plano de

N H ¿

F i s . 4 .

la molécula. Su irnión con eI oxfgeno forma un ángulo de l20o con Ia unlón

C-O y s l tuado a una d ls tancla de I .032 ÁÉ del  oxfgeno'

EI valor de Zo de lae ecuaciones 8? y 89 que meJor reproduJo los

espectros de la ben¿amlda protonada fue 0.42.

Neevia docConverter 5.1



5 4 .

Los valores de las int€grale8 (pp/Cq) se calcularon de acuerdo con

la fórmula de Mataga Y Nishlmoto.s

En la Tabla I0 aparecen los resultados de los cálculos de las ene¡

gfas de transición de Ias benzamldas protonadü3 sustl tufdas estudfadas y Ée

comparan con los reeultados expertmentales reportados polr K. Yates y colabg

radores .4

pKa* de Benaamtdae Sustttufdas.

El cáIculo o Ia determinaclón de los valores de pKa en ei. prlmer ea

tado de excltación electrónlca (pKa*) se basa fundamentalmente en el muy

conocido ctclo de Porster. 
Bo-E¡á I Bs

Gettna, Jain, peradeJordt, chalvet y Daudel, 
e ut l l lzan únlcamente

las energlas de transición parE el cáIculo de los valores de pKe*, apl icando

la fórmula

p x a *  -  p r a  -  2 . 0 9 5 2  x  t 0 - 3  ( ü ,  -  n r * . ) ( e 0 )

ConloseBpect roÉexper lmenta lesparo lasbenaamtdasrepot tados

por K. yates y colaboradores F obtentdos en medio neutro y en medlo ácldo

muy fuerte, se calculáron los. valores de pKa* ' "ExperlmentüIe$" '

Con los mlsmog ltneamlentos se calculó Io que se llama pl{a* te6rlco

utillaando los espectros electrónicos calculadoe con el método de P.P.P. re-

portados en la parte III para las moléculas neutfas y los resultados que apaqg

cen en  Ia  Tab la  I0 '

En la Tabla I I se establece la comFaraclón de los resultadoB obtenl

dos para Ia prfmera traneiclón: estado fundamental de singulets aI prlmer estg

do excitado de slngulete.
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No $e cuenta con vilIores experlmentales de pKa* en el primer esta

do de excttación de trlplete; no obstante, Ee dan,en la misma Tabla, los re-

sultados teóricos obtenidos en los mlsmos cálculos pam la translción estado

fundamental de singulete al prfmer estado excltado de triplete.

DISCUSION

Es indlscutible la buena concordancia entre los valores de Ias ener

gfas de transtclón calculadas y los obtenidos experimentalmente con eI es-

Fectro en la regiói del ultravloleta. (Tabla I0 ) .

Esta concordancla suglere, Io que los parámetros selecclonados

para los sustl tuyentes son suficfentemente adecuados, ?o la posiclón se-

Iecclonada para eI protón en lo que a cálculos se ref iere, reproduce blen los

resultados experimentales. Puede utt[zarse este hecho como un apoyo más

a Ia Iocal lzacfón del protón en lá molécula protonada. En otras palabms, pg

recen válidos los argumentos esgrlmtdos para sltuar el protón y conferir a los

ácidos conJugados de las benaamidas sustl tufdas la estnrctura gue se presen

ta en la figura 4.

En la Tabla 9 tamblén se dan lqs valores de las cargas netas gobre

el nltlógeno y sobre el oxfgeno del grupo amtdo de ta molÉcula protonada. Al

compararlas conlas de Ia molécula neutra, se nota unlncrementode Iü carEa

poslttva en el nitrógeno y un cambto de glgno de Ia del oxfgeno. Es fáctl coE

prender la razón de esta varlante r IE presencla del protón.

El pKa del estado fundamental,  t lene en todas las amldas estudla--

das valores negativos.

Usaremos para el estado fundamental el sfmbolo hablhtal de plG.

Neevia docConverter 5.1



5 6 -

Para el prlmer estado excltado de sfngulete plfu* y para el primer eetado ex-

cttado de triplete pKaT.

l .os valores de pKa*, cen excepclón del del p*nitrobenzamida, todoe

son posft lvos. Esto hace que eI valor de pKa* se aparte bastante, Io mfsmo

Ios experlmentales que los calculados de los valores conoctdos del estado fun

damental de acuerdo con los l ineamientos generales. En camblo, en eI primer

estado excitado de tr lplete, el pKaT son en general del mismo $lgno que el

pKa. I€s e¡tcepciones gue son el pCHs, el pCl y eI pBr ben¿amidas, los va

lo res  son bas tan te  peque i los  0 .31 ,  1 .52 ,  0 .77 ,  respec t lvamente ,  de  manera

que se apega a Ia general iración presentada por B€rtrand en su Tesis Docto-

raI. ro

Es motlvo de un comentarto muy señalado el valor calculado pare la

benzamida con sustl,tuyente nÍtro en la posictón ¡l con respecto al grupo amf-

d f c o .  L o s  d o s  s o n m u y p r ó x i m o s  e n t r e  s f :  p K a *  o  -  6 . 0 5  y  p K a T .  -  6 . 1 5 .

EEte valor de pKa* es muy alto con respecto al obse¡wado. Sin embargo, es

muy slgnlflcatlvo que tanto expertmentalmente como teórlcamente se obtenga

un cambio de slgno. En eI caso de este sus$.tuyente no puede aducirse el ape

go de los pKa a la tendencla que se ha observado de

P K a < P K a T < P K a *

Es muy lmportante hacer notÉr que en los cáIculos no se tomó en

cuenta la energfa de solvatéclón ni para la molécula neutxa, ni pErE la proto-

nada, asÍ como tampoco para los estados de stngulete y de tr lplete estudia*

dos, Quizás la lntroduccfón de esta variable haga más concordantes los re-

sultados y, hasta quizÉs, dé la expltcacfónpara Io discrepancla obtenlda pa

ra el p-nltro compuesto. Esto lmplicaría una vartactón mayor de Ia energfa
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de solvatacl,ón en el caeo del compuesto p-nftro.

Los cálculos ee l levaron al cabo en la computadora C.D.C.*G*20

del Centro de Cálculo Etectróntco de la Universldad Naclonal Autónomo de

Méxicoy en la  C,D.C.  3600 de la Univerefdad de Upsa1a,  Suecla,  y  del

Centro de Mecántca Ondulatorta Aplicada del C.M.R.S. de Francla. Loe

programas que si¡ieron para procesar los datos fueron cedldos galanternente

por los centros de Upsala y Parls y con el asesoramlento del Sr. Jesús IarO

feJeda, becarfo de este Instltuto. Agradecemos en tada su valía estas ayu-

dós tan lnmeJorables como valiosas, üsÍ como las dlscueiones tan acertBdas,

de graf valory las muy atinadaÉ sugercnclas del hof. Federlco PeradeJordl,

invftado del Instttuto de Qufmtca de la UNAM durante el mes de marzo de

r 9 6 9 .

Neevia docConverter 5.1



s 8 .

T A B L A o

Cargas Electrónicas Netas (en electrones) Estado Fundemental

MoIécula neutra Molécula protonada

sustltuvente oxígeno
'  

amídico
Nitrógeno
a mfdico

Oxfgeno
amídico

Nitrógeno
amfd f  co

H

mCHs

P C H s

nOCHg

p O C H s

m N H s

F N H a

mOH
* ¿'\TJ

m N O z

P N O e

m F

p F

mCl

pc l

mBr

pBr

mI

pI

- 0 . 4 1 4

- 0 .  4  l 4

- 0 . 4 r 2
- 0 . 4 I 4

- 0 .  4  r 3
- 0 . 4 r 3

- 0 .  4 3  0
- o  4 t ¿

- 0 . 4 2  I
- 0 . 4 0 8

- 0 . 4 0 3
- 0 . 4 I 4

-0.407
- 0 . 4 r 5

- 0 .  4 1 0
- 0 .  4 1 5
- 0 . 4 t 0

- 0 . 4 1 5

- 0 .  4 I 2

0 . r 4 7
0 . I 4 7

0 .  r 4 8

0 . t 4 7

o . r 4 7

0 .  t 4 6
0 . 1 4 3

0 . t 4 7

U .  I + J

0 ,  1 5 0

0 .  t 4 9
0 .  t 4 8

0 .  r 4 9

0  . 1 4 7

0 .  l 4 8

0 . 1 4 7

0 .  l 4 B

0 . 1 4 7

0 . 1 4 8

- 0 . 6 3 3

- 0 . 6 3 4

- 0 .  6 3  2
- 0 . 6 3 3

- 0 . 6 3 4

- 0 . 6 2 9
- 0 .  6 2 6

- 0 . 6 2 8

- 0 . 6 3 4

- 0 .  6 3  I
- 0 . 6 3 4

- 0 .  6 3  I

0 . 2 t 2

0 . 2 r 5

0 .  2 1 6

U . ¿ I J

0 . 2 1 5

0 . ? 1 9
0 . 2 1 9

0 .  2 1 8

0 . ? 1 5

0 .  2 1 6

0 .  2 1 5

0 .  2 I 6
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Energfas de

de las

T  A  B  L  A  1 0

transici6n en ev observados* y calculados

benzamtdas sustftuÍdas protonades.

Sustl tuyente Observada* Calculade Susti tuyente Observada* Celculads

H

m C H s

P C H s

mOCHs

pOCHs

mBr

pBr

5 . 0 6 0

4 . 9 s 9

4 . 8 0 5

4 . 9 3 I

4 . 3 9 6

(  n t  o

4 . 7 5 0

5 . 0 5 7

5 .  0 0 4

4 . 8 3 0

4 . 9 2 3

4 ,  6 9 I

4 . 9 0 7

4 . 3  4 I

mNOg

PNOa

mF

pF

mCl

pc l

5 . 4 1 3

4 . 6 9 6

4 . 9 9 9

5 . 0 6 0

4 . 8 4 2

5 . 4 0 0

4 . 7  4 9

s . 2 0 8

4 . 9  8 1

4 . 7 5 4

*Valores tomados de la referencla 3.
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