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INT RODU CCION 

Hasta fechas muy recientes l a postulación de patrones 
de fragment ación en espectrometría de masas se ha he cho con ba­
se en e l comportamiento de las distintas es pe c ies químicas en las 
condiciones de reacc ión, normale s de laboratorio; si bien esta té c 
nica es útil est a lejos de integrarse en una estructura coherente 
para el análisis de l os espectros de masa . Aunque este modo de 
interpretación s igue imperando, las nuevas tende nc ias son hac ia 
teorias que expliquen e l fenómeno de una forma más rigurosa, co­
mo es el caso de: 

I) Teoría del Cuasi - equil ibrio .1 Es una aproximac 10n es­
tadística, que ha dado predicciones bast ante exact a s a la fragmen­
tación de hidrocarburos de bajo peso mole cular, aunque en com­
puestos de mayor comple jidad su uso es l imitado por r eque rir in­
formac ión difíc il de evaluar . 

II) Teoría de Orbitales Molecula re s.3 Consiste en l a uti­
lización de la teoría de orbitales moleculares del campo autocon­
sistente, a través de métodos de cálculo semiempíricos, para cal­
cular índices de unión y densidade s electrónicas en moléculas neu­
tras y sus iones . Esta aproximación se ha utilizado en compuestos 
muy s imples, s in embar go, se empiezan a efectuar cálculos en mo 
l éculas tan complejas como l a est rona .2 

Ante este panoram a general , el objetivo fundamental de 
esta tesis es investigar los alcances de l a teoría de orbitales mo ­
lec ula r es en e l est udio de los mecanismos de fragmentación de las 
moléculas 17-Norfilocladano, F ilocladano, Filocladeno y Kaureno 
(figura 1 ). 

La e lección de los compue s tos mencionados, se debió a 
que presentan una estructura complicada, a pesar de sólo contener 
uniones carbono- carbono y carbono -hidrógeno , además poseemos 
suficiente informac ión ace rca de su fragmentación.4

-
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TEORIA DEL CUASI-EQUILIBRIO 

La teoría del Cuasi-equilibrio, es la teoría ele los espec ­
tros de masa de moléculas poliatómicas, que se obtiene por l a apli 
cac ión de la teoría de las velocidades a bsolutas de reacc ión a l a -
disociac ión de los iones y moléculas pa dres , l a cual fue propuesta 
inicialmente por Rosenstoc~ y colabora dores, como una a proxim a­
c ión estadística, ya que un análisis exa cto del espectro de masa 
requeriría el conocimiento detalla do de todos los esta dos e le ct róni­
cos para la molécula neutra y todos los ione s formados de ésta, por 
la pérdida de electrones y núcleos, así como el rearreglo de éstos . 
Los cbnceptos fundamentales en los cuales se basa esta teoría son: 

Después de l a ionización vertical, e l ión mole cular c on­
serva c ierta cantidad de energía de excitación en sus grados de li­
bertad electrónico y vibracional, referidos a su más bajo esta do 
electrónico . En general este ión molecular excitado no se descom­
pone inmediatamente en fragmentos ionizados y neutros, sino más 
bien sufre al menos varias vibraciones , durante las cuales hay a l­
tas probabilidades de transiciones sin radiación (conversiones inter­
nas ), entre l as muchas superficies de potencial del ión molecular, 
resultando una distribución a l azar de l a energía de excitación . 

El ión molecular se descompone solamente cuando los nú­
cleos están en la configuración apropiada y una cantida d suficiente 
de energía vibracional se haya concentrado en los grados de liber­
tad convenientes para la fragmentación. Los fragmentos de igual 
manera pueden tener suficiente e nergía para descomponerse a tra ­
vés de una secuencia similar de eventos, así como también los re ­
arreglos de uniones sin disociación . 

FORMULACION GENERAL 

Se supone: 

a ) En cualquier energía interna E 1, pueden existir muchos 
estados del ión molecular, cada uno de l os iones con una distribu­
ción energética diferente en sus distintos grados de libertad . 

b) En muchos de los casos considerados hay m uchos mo -
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dos de descomposición que ocurren simultáneamente, cada uno con 
su propia velocidad de disociac ión, para dar difere ntes fragme ntos 
ionizados y neutros. 

c) La vida media del ión-padre es mucho mayor que cual­
quie ra de sus períodos de vibración, de tal manera que se estable ­
ce una distribución estadística de los iones entre los estados. 

Es razonable pensar que de todos los estados sólo unos 
cuantos contribuyen al complejo activado a pto para descomponerse 
e n un fragmento u otro. 

Entonces, la clave es la suposición de que la interconver­
tibilidad entre los estados de los iones, es mucho más rápida que 
c ualquier descomposición, de tal manera que la población de un es­
tado activado no se afecta apreciablemente por la conversión irre­
versible del ión molecular a fragmentos ionizados ó neutros. Esto 
produce el cuasi-equilibrio entre los estados de energía E 1 , de don­
de la teoría toma su nombre. 

La descomposición del estado activado, se puede tratar 
por la teoría de las velocidades absolutas de reacción,7 ligeramen­
te modificada: 

Si la altura de la barrera para la descom posición es lla­
mada Ea, la energía remanente en los grados de libertad del com­
plejo activado será E 1 - Eª. Esta aún puede ser subdividida, de 
tal manera que el exceso de energía que permanece en los grados 
de libertad internos del complejo activado sea Ex, mientras que en 
la coordenada de reacción (puede imaginarse como la longitud de la 
unión que se rompe) lleva una energía de traslación €r , cuando se 
alcanza la cima de potencial, como se puede ver en la figura 2~ 

Por lo tanto 

Entonces, para obtener una expresión de la constante de 
la velocidad de reacción unimolecular es necesario conocer el núme­
ro de complejos activados y de iones moleculares normales, así co­
mo el factor de cruce de la barrera de potencial. 

Se puede calcular el número de estados del sistema que 
tienen energía entre E 1 y E 1 + 6E 1 , con el sistema en una configu­
ración inicial. Si este número de estados es gr ande, se puede obte-

5 
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FIGURA 2 

Coordenada de reacción 
IMiión molecular en nn estado activado 
IM+Ión molecular en nn estado no activado 

ner por nna fnnción de densidad, P (E) óE . El estado activado esta­
rá definido por nna energía total entre E 1 y E 1 + ó E 1 con nna ener­
gía potenc ial Eª y nna energía entre E:r y E:r + ó e en la coordenada 
de reacción, por lo que e l número de estados activados se da por 

Por lo que l a constante de la velocidad de reacción nnimolecular 
se expresa como : 

JEi- Ea l 
k = -

) 2 
ó E ó e 

óE 
(I) 

en donde f es el factor de frecuencia de cruce de la barrera de 
potencial. 

Para poder utilizar la expresión de la k, se considerará: 
La energía de traslación para W1 sistema en nna longitud 

l (para e l caso presente de la longitud recorrida e n la cima de l a 
barrera de potencial) 

• 



en la cual µ es la masa reduc ida . 

21 I 
entonces n = ---¡¡ ..¡ 2 µ e: 

y dn 
de: 

La frecuencia promedio de cruce de la barrera con una velocidad 
promedio v a lo largo de la longitud 1 en la coordenada de reacción 
se da con 

f =T- =+ J 2µe: 

substituyendo en (l) 

r E¡ - Ea 

k = Jo 
P* (E1,E.,e:r) 

P (Es) 

1 h • dE:T (II) 

En las aplicaciones que generalmente se han hecho de la 
ecuación (II), las funciones de densidad de estados se han calculado 
sólo para vibraciones internas, esto es, s e considera al ión m ole­
cular como una colección de N osciladores a rmónicos débilm ente 
acopla dos y al comple jo a ctivado del ión molecular como una colec ­
ción de N-1 de tales osc iladores. 

En general, la totalidad de los estados cuánticos9 de un 
sistema descrito por los números cuánticos n 1 , n2 , • • • • • nN con e ner-
gía igual o menor que E 0 , se dan a proximadamente por 

W ( E 0 ) = J J · · · · · J dn1 • • • • • • dnN (Ill) 

Por lo tanto el número de estados cuánticos pa r a el ión molecula r 
normal se calcula de la siguiente manera: 
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N 

E 1 = E ( n 1 , n2 , ••••• n N) = l 
J= 1 

e = f 
J l 

J = 1 

donde el cero de energía se considera como el estado fnn­
damental vibratorio del sistema. 

por lo tanto eJ = n J h \! J 

substituyendo en (III) 

J r J d e 
W(E 1 )= j ····· n/ 

1 

[ ii 1 

~J f ..... r d e1 · • • · de ..; j N 

J=l 

usando la integral de Dirichlet : 
N .-. 

W(E,) ~ ;¡ (hv J )-L 
J = 1 

E N 
....!::1_ 
N! 

(IV) 

De igual manera se considera nna colección de N - 1 osci­
ladores armónicos para el complejo activado. 

N-1 

Et.=E 1 - E.- €r =E (n 1,n2 , ••• nN-1)= L. et 
i = 1 

por lo que 

. ~ ·.:... ·· 
n =----

n \ ; , * 
,;¡ , . _ f 

dn =~ 
l h \) l cj: 

N-1 

=I 
i = 1 
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S ubstituyendo en l a ecuación (Ill): 

r· J 
W (Ex) = j · · · · · 

d ~ * "-N-1 
h V :j: 

N-1 

W (Ex ) = [ fI1 
-h 

1 
.._ ] J.···· J d e*1 • · · · d et-1 

~1 V ¡T . 

usando l a integral de Dirichlet 

final mente 

N-l 
W ( Ex ) = li 

!=l 

Ex N - 1 

(h v* )- 1 ----
N-1 (N-1)! 

dw (E ¡ ) = ílN ( )-1 
d E h VJ 

J = l 

N- 1 

( N-1) 

Ex N -2 dw (Ex ) 

d E 
= n 

1 = 1 

(hvr)-1 
(N- 2) : 

S ubstituyendo en (II): 

[°t - E 
k = Jo 1 a 

N- 1 E x N-2 
n (h v l* )- 1 

---
1= 1 (N- 2 )! 

N E¡N-1 
;:¡ (h v ~)- 1 -~--

J = l ( N-1) 

N 

íl V J 

k = [ E1~1E. r -1 
J =l 

N-1 

rr V :j: 
! 

l = 1 

1 
h d E: r 

(VI) 
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Dada la dificultad de obtener los valores v 1 y v} para esta última 
ecuación, se han efectuado múltiples simplificaciones tomando la 
forma10 

donde \i es un factor 
de frecuencia 

Aunque el significado de v y N vadan, ya que se utilizan como pa­
rámetros libres. 11 
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1 E ORIA DE 0RBI1ALES MOLECULARE S 12
' 

13 

Int roducción: 

Para tra t a r con problemas de mecánica cuántica molecu­
lar , se han desarrollado dos aproximac iones l as cua les son ca paces 
de manejar s istemas m ultie le ctrónic os:· 

i ) E l método de Unión de las Valencias de Heitler-London­
Pauling-Slater; originado desde un punto de vista químic o, en donde 
los á tomos son c ons iderados e l materia l con el cual se construye la 
molécula; de acuerdo con esto l a función de onda molecular se cons ­
truye con las fun ciones de onda de los e lectrones de los átomos indi­
viduales . 

ii) E l método de l Orbita l Mole c ular de Hund - Mullike n; es 
una e xtensión de l a teoría de c onfigurac iones electrónicas de Bohr, 
de á tomos a m oleculas , en e s te método a cada electrón se le asig­
na una función de onda monoe le ctrónica u orbital molecular. 

Cada una de est as dos a proximaciones fundamentalmente 
m uy diferentes , tienen sus ventajas, de tal manera que la valencia 
química encuentra s u forma natural de ser en el método de unión 
de las valencias y el método de orbitales moleculares es más sim­
ple en describir procesos de e xcitac ión e ionización. Sin emba rgo, 
cuando l os métodos se lle van hasta sus más altos refinamientos coin­
ciden en la m isma función de onda m olecula r. Desde un punto de vis­
ta matemático estos métodos difieren únicamente e n tomar distintos 
puntos de partida . 

Cons ideraciones Generales 

E l c once pto bás ico del método del orbital molecular es en­
contra r las funciones de onda monoelectrónicas aproximadas para una 
m olé cula ; el procedimiento más simple es dar a cada e lectrón una 
fun c ión de onda que dependa de l as coordenadas espaciales de l elec­
trón, llamada orbital mole cular . 

donde e l supraíndice µ, indica a l µ -e simo e lectrón y el subíndice i, 

t1 



se refiere a los diferentes orbitales m oleculares. 

La función de onda polielectrónica total se construye como 
un producto de los orbitales moleculares, recordando que el princi­
pio de exclusión de Pauli permite a cada orbital molecular estar ocu­
pado por no más de dos electrones, esto es, un orbital molecular 
cpv no puede ocurrir más de dos veces en el producto de funciones 
de onda. 

Un procedimiento más elaborado requiere que se dé a cada 
electrón una función de onda, la cual además de las coordenadas es­
paciales, contenga las coordenadas del spin del electrón, a la cual 
se llama función spin-orbital. 

¡pKµ = ¡/JK <x:1 Y :1 z}1 s µ > 

= epi( < x,µ Y }1 zµ > T\ K < s µ > 
K) 

= cp!~K) T\Kµ 

donde K e 1, se refiere a los distintos spin orbitales y orbitales mo­
leculares respectivamente; siendo: 

T\ µ {ª_µ 
K ¡3µ 

Así, la función de onda polielectrónica total se construye como un 
producto antisimetrizado de spin orbitales: 

q. = n ¡; ( - } )P p { cpl ( 1 ) 0. ( 1 ) cpl ( 2 ) ¡3 ( 2 ) • • • • • cp n ( 2 n ) ¡3 ( 2 n)} 
p 

donde ~ es la operación de efectuar la suma de todas las permutacio-
p 

nes en las coordenadas de los electrones en los spin orbitales; si la 
permutación de las · coordenadas es par, el sumando es positivo, si 
es impar el sumando es negativo, esto se denota con (-1).P n es la 
constante de normalización, la que se encuentra por la ecuación 
J<PcI> dé=l, con las restricciones Su= J~ i~J d'l" =6 1 J,de tal manera 

Il = [ (2n) ! ],- 1 12 con 2n=N, el número total de electrones. 

12 



EXPRESION DE LA ENERGIA EN CAPA CERRADA 

La ecuación de Schroedinger para grandes s istemas con­
sistentes de un conjunto de electrones y núcleos en interacción, es­
ta dada por la operaci6n del operador hamiltoniano total sobre la 
.función de onda 'lt 

:!{TOTAL '1' = E TOTAL '11 

con MA = masa núcleo A 

ZA = carga núcleo A 

my e = masa y carga del electrón 

rµv = distancia entre µ yv 

los subíndices A y B se refieren a los núcleos 

los subíndices µ y \) se refieren a los electrones 

Por la linealidad del operador hamiltoniano y la aproxima -
ción de Born-Oppenheimer, la ecuación de Schroedinger se puede es­
cribir como: 

donde 

:!{TOTAL ..¡,. = (:K oJ. e ctro n1co + J{nucJ.oar¡ l¡t =E TOTAL '1t 

E TOTAL .= EºJ.ectrón1ca + I; 2 z z -l 
A<e e A erAe 

Interpretando a E01 ºctr~ni ca como la energía producida por 

el movimiento de los electrones en el campo de los núcleos estaciona -



rios y al segundo té rmino como la energía de repulsión nuclear elec­
trostát ica . 

Así, la teoría de orbitales moleculares solo trabajará 
con funciones de onda electrónicas y el hamiltoniano electrónico. 
El ham iltoniano electrónico en unidades atómicas queda expresado 
por: 

JC = - ¡; 1 / 2 'V 2 - ¡; ¡; Z A r -l + ¡; ¡; r - 1 

µ µ A µ ~µ µ < ') µ\J 

y l a energía electrónica por: 

Para evaluar esta integral se efectúan las manipulaciones matemáti­
cas: 

Se separa el operador hamiltoniano en partes monoelec ­
trónicas y bielectrónicas 

donde JC = L JC cor• 
1 µ (f') 

y JC:;i = z:;¡; r - 1 
µ< \) µ\J 

Interpretando al operador J{cor• como el operador hamilto­
niano monoelectrónico responsable de la energía de un electrón, mo­
vié ndose en el campo de los núcleos desnudos . 

Entonces < <P IJC l<t> ) = <<t>I JC i i<P ) + ( <P!JC:i i<P > 

Evaluando l as integrales resulta: 
n 

< 4> IJC1 i<P ) = 2 ¡; H~! 
1 

n n 

< <Iil ~ i<P > = I;I; (2J u -Ku) 
! ·' 
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donde H 11 = J ep'i' :K core ep1 d T 

Por lo tanto 

--- ep/1 epY d 1.; ¡.iv (Integra l de 
r µv 

Coulomb ) 

n n 

(Integral de In -
te rcambio) 

Etot = Enuc + 2 E H
11 

+ E E (2 J1J-K 1J) (VII) 
1 J 

Interpretando los términos de la expres10n de la energía: 
H 11, las inte gr ales monoelectrónicas, representan la energía de lU1 

electrón en el orbital c¡J 1 en el campo de los núcleos aislados. Ju, 
las integrales bielectrónicas de Coulomb, representan la interacción 
entre las cargas esparcidas en las distribuciones c¡i/' c¡i/ y c¡i 1 ep l; es­
t a s integrales dan el valor de la repulsión electrónica total que ten­
drían todos los electrones si se movieran independientemente en los 
orbitales a que fueron asignados. 

K 1J, las integrales bielectrónicas de intercambio; contri­
buyen con signo negativo, por lo que reducen la energía de interacción 
entre los electrones de spines paralelos en los diferentes orbitales 
c¡l¡ y ep J. 

Ecuaciones de Hartree-Fock para Orbitales Moleculares 

Ahora el problema consiste en encontrar el mejor produc­
to antisimetrizado de spin orbitales, esto es, el producto para el 
cual la energía alcanza su valor mínimo, por la variación de la con ­
tribución de todas las frmciones monoelectrónicas c¡i 1, Cfl2, •••• cpn, en 
el determinante de Slater; esto por supuesto no dará la <P correcta 
para lU1 sistema de capa cerrada, sino más bien la aproximación más 
cercana en forma de un determinahte de spin orbitales. Por lo que el 
problema matemático central es la minimización de la expresión de 
la energía, variando los orbitales moleculares dentro de los límites 
permitidos por los requisitos de ortogonalidad de los orbitales mole­
culares ep 1• 

E ntonces, cuando cada orbital ep 1 se varía rma cantidad 6ep 1, 

15 



l a va riación en l a e nergía es: 

6E= 2 f 6 H 11 + E ( 2 6 J i J - 6 Ku) 

P ara simplificar esta expresión es ne cesario definir: 

E l opera dor de Coulomb J ~ e¡:¡µ 

E l operador de Intercambio I<~ e¡:¡µ 

Los cua les son lineales y hermitianos. 
Con estos operadores definidos las integrales Ju y K 1i se pueden ex­
pr e s a r como: 

Por lo que l a expresión de la energía queda como: 

(VIII) 

Con las restricciones de ortogona lidad 

A fin de que E pueda alcanzar su mínimo absoluto, es ne­
cesario, a unque no suficiente, que 6 E = O, para cualquiera de los 
6c¡:¡ 1 en (VIII) , que s ea compatible con las restricciones (IX). La téc­
nica m atemática normal para resolver estos problemas es el método 
de m ultiplicadores indeterminados de Lagrange , el cual se resume 
as í: 

Multiplicar cada e c ua ción (IX) por un factor a ser deter-



minado después, llamado multiplicador de Lagrange; sumarlas to.das 
a 6 E para dar 6 E~ con esto , e l problema de encontr a r condic io-
nes para ó E = O, con cualquier elección de los 6 cp 1 compatible con 
(IX), es ahora el problema de hallar las condiciones para las cua ­
les ó E'= O con cualquier elección de los ó cp 1 sin restri cciones, y 
al mismo tiempo se obtienen los valores apropiados de los multipli ­
cadores de Lagrange. Por lo cual multiplicando las ecuac ionei;i (IX) 
por el multiplicador de Lagrange -2i::J1 se obtiene: 

sumando a (VIII) se obtiene 

6E 2~f(ocp1':') [{:Kcore+~(2 JJ-KJ)} cp 1 -;;cpJ€Ji] dv+ 

+ 2 E f(oqi) [{:K* co r•+ E ( 2 J':' -1< ':' ~cp '~ -E cp ':' €1J J d v 
! ! ' J J J 1 JJ 

las condiciones para o E' = O son: 

l JC corc + 11 ( 2 J J _ I~ ) }cp! = ~ cp J €JI 

{:ic core + f ( 2 JJ ::< -K/ ' )} cp/' = ~ cp/ 81 J 

( X) 

Donde se puede hacer evidente la equivalencia de las ecuaciones (X). 
Ahora se define el operador de interacción electrónica total G y al 
operador hamiltoniano de Fock F' como: 

G = E ( 2 JI - 'K ) 
1 ! 

F' = JC core + G 

Por lo tanto los mejores orbitales moleculares tienen que satisfacer: 

Estas ecuaciones diferenciales difieren de las ecuaciones 
de onda monoelectrónicas ordinarias, en que tienen un conjunto e J! 

en el miembro derecho, en lugar de m solo valor propio, esto surge 
porque las solucion.es al conjunto de ecuaciones de onda no son únicas. 

Si se efectúa una transformación, por medio de una matriz 
unitaria: 
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y si se substituye en las ecuaciones diferenciales (XI), se encuentra 
un conjunto s imilar de resultados (con la redefinición apropiada de 
los operadores de Coulomb y de Intercambio), con la única diferen­
c ia rea l de que l as constantes 8 JI se remplazan por 

En estas condiciones es deseable eliminar la indeterrninacion del 
problema y fijar los orbitales mole culares de una forma unívoca. 
Para esto, dado · que los E: l1 form an una matriz hermitiana, existe 
una transformación unit a ria de la forma (XII), l a cual ha rá diagona ­
lizada l a matriz de multiplicaciones de Lagrange . Por lo t a nto 

(XII) 

A este conjunto de ecuaciones se les conoce como ecuaciones de 
Hartree-Fock, las cuales e stable cen que los orbitales moleculares 
que dan e l mejor producto antisimetrizado de spin orbitales, son 
funciones propias del operador herm itiano de Fock. 

Así, e n general , e l procedimiento para evaluar las ecua­
ciones de Hartree-Fock es esencialmente un proceso de prueba y 
e rror; primero se propone un conjunto de soluciones de prueba X 1 , 

X<i, • • • , que permitirán el cálculo de los operadores de Coulomb 
y de Intercambio que a su vez perm itirá la e valuac ión de una pri­
me r a a proximación del operador de F ock. La s funciones propias 
de este o perador x1", 'X,.¡," •••• , constituyen un segundo conjunto de fun­
ciones de prueba, este procedimiento hasta que los orbitales no va­
ríen dentro de c iertos límite s de tolerancia . Estos orbitales final­
mente obten idos se dice que son autoconsistentes con e l campo poten­
cia l que generan, y el procedimiento se conoce como Método del 
Campo Autoconsistente para Orbitales Moleculares (S. C.F. M.O.). 
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CAL CU LO S 

Se utilizaron dos programas de cálculo, e l PCILO * que 
por sus características es bastante adecuado para estudios confor ma ­
ciona les y e l CN00/27 muy apropiado para e l análisis de l a. pobl a ­
ción electrónica. 

E l procedimiento seguido fue: 

I) Obtención de l a geometría, con el programa PCILO, 
de las molé culas ba jo estudio con base en: 

a } Datos cristalográficos de moléculas análogas. 14 

b} Optimización de la geometría en los casos en los cua ­
les no se dispone de datos experimentales ·apropiados, aplicando e l 
criterio de mínima energía. 

1 7 -N orfilocladano: se encontró dire et amente de datos de 
r ayos X, 14 del p-Bromobencensulfonato de Beyeran-3o.-ol (sin el me­
tilo 17); figura l a, Tabla I. 

Fil.ocladano: se obtuvo por adición de un metilo en el 
C16 del 17-Norfilocla dano y optimización de su conformación; figura 
lb, Tabla I. 

F ilocladeno: obtenido por la adición de un doble enlace 
exocíclico ( C16 - C17 } a l filocladano y la variación de los a nillos C y 
D; figura l e, t abla II. 

Kaureno: se encontró por acoplamiento de los datos cris­
talogr á ficos de los anillos A y B del p- Bromoben censulfonato de 
Beyeran 3 a -ol, y los anillos C y D dehhidroxicaurenólido, 1 4 por va ­
riaciones de los ángulos de valencia C1C10 Ce y C 10 Ce Cw así como de 
los ángulos dihedros de C14 y 'de C16 ; figura ld, tabla II. 

II} Con los parámetros geométricos resultantes se e fec ­
tua ron los cálculos con el programa CN00/ 2, para evaluar las den­
sidades electrónicas e índices de unión de las moléculas neutras, ca­
tiones y bicationes de los compuestos citados. Los resultados se 
presentan en las t abla s III, IV y figura s 3, 4, 5 y 6. 

* Ve r apéndice . 
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TABLA 

Molécula de 17 -Norfilocladano 

Ca rbón Coord enada X Coordenada Y Coordenada Z 
e 1 -o. 5390 0.7208 1. 2484 
e 2 0.0000 0 .0000 0.0000 
e 3 1. 5050 0 .0000 0 .0000 
C4 2.1631 l. 3923 0.0000 
es l. 5541 2. 1472 l. 2472 
C6 2.1401 3 .54 39 l. 4707 
C7 1 . 8763 3. 9481 2. 9015 
e 8 0.4 360 3. 9438 3.3241 
C9 -o. 3022 2 . 6267 2. 8476 
e 10 -0 . 0002 2.1698 l . 3859 
e u -l. 7824 2.6669 3.1864 
e 12 -2 .0451 3.0929 4.6269 
e 13 -l. 2250 4.3322 5.0130 
e 14 o. 2531 4.0486 4 . 8314 
e ls -o . 3798 S .2316 2. 8973 
e 16 -l. 4565 5.4269 3 . 9637 
e 17 3 . 64 80 1.2166 0.2245 
e 18 l. 9281 2. 1015 -1 . 3432 
e 19 -o . 7356 3. 0492 o. 3176 

Mol éc ul a d e Fi loclad a no 

e 1 -o. 5390 0.7208 1 . 2484 
e 2 0.0000 0.0000 0 . 0000 
e 3 1 .5050 0.0000 0.0000 
C4 2.1631 l. 3923 0.0000 
es l. 5541 2.1472 l. 2472 
C6 2. 1401 3. 5439 l. 4707 
C7 l. 8763 3. 9481 2. 9015 
e 8 o. 4360 3. 9438 3.3241 
C9 -o . 3022 2.6267 2.8476 
e 10 -o. 0002 2.1698 l . 3859 
e 11 -l. 7824 2.6669 3 .1 864 
e 12 -2 . 0451 3. 0929 4.6269 
e 13 -1 . 2250 4 . 3322 s. 0130 
e 14 o. 2.531 4.0486 4 . 8314 
e 15 -o . 3798 5.2316 2. 8973 
e 16 -l. 4565 5 . 4269 3. 9637 
e 17 -l. 2713 6 .8001 4 . 6358 
e 18 3. 6480 l. 2166 0.2245 
e 19 1 . 9281 2.1015 -l. 3432 
e 20 -o . 73.56 3. 0492 o. 3176 
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TABLA I I 

Mol é cula d e F i 1oc 1 a d e n o 
Ca rbón Coordenada X coordenada y Coordenada Z 

c 1 -o . 5390 0.7208 l. 2484 
C 2 0.0000 0 .0000 0.0000 
C3 1 . 5050 0.0000 0 .0000 
C4 2.1631 l. 3923 0.0000 
e s l. 5541 2. 1472 1.2472 
C6 2.1401 3.5439 l. 4707 
C7 1. 8763 3. 9481 2. 9015 
c 8 o. 4360 3. 9438 3.3241 
C 9 -0 .3022 2.6267 2. 8476 
e 10 -o . 0002 2.1698 1. 3859 
c 11 -l. 7824 2.6669 3.1864 
e 12 -2 .0461 3.1163 4 .6196 
c 13 -1. 2250 4.3322 5. 0130 
e 14 o. 2531 4 . 0486 4.8314 
c 15 -o . 3679 5 . 2129 2. 9035 
e 16 -l. 4279 5 . 3913 3. 9683 
e 17 -2 . 3563 6.3647 4 . 0159 
e 18 3. 6480 l. 2166 0 . 2245 
e 19 l. 9281 2. 1015 -l. 3432 
e 20 -o . 7356 3. 0492 o. 3176 

Mol éc ula d e Ka u r e no 

c 1 -2.0176 3. 6666 -l. 2302 
c 2 - 3. 4886 3. 8319 -o. 8091 
c 3 - 3.7446 3. 1314 o. 4981 
C 4 - 3. 4744 l. 6153 0 . 4963 
e s -1.9833 l. 4527 0.0000 
C 6 -1.5000 0.0000 0 .0000 
C7 0.0000 0.0000 0 . 0000 
e 8 o. 7640 1 . 1794 -o. 6481 
C 9 -0 . 0238 2. 2728 -l. 3633 
c 10 -l. 5815 2.1799 -l. 3211 
e u 0.4768 2. 7003 -2. 7548 
c 12 2. 0111 2.9134 -2.7610 
e 13 2. 6850 1 . 8431 -1 . 9054 
e 14 l. 7118 o. 6173 -1 .7293 
e 15 1. 7946 l. 5819 0.4475 
e 16 2. 8413 2. 2980 -0.4678 
e 17 3. 7952 3. 1980 -o. 0613 
e 18 -4.5077 o. 8748 -o. 3676 
e 19 - 3. 5819 1 . 1168 l. 9197 
e 20 -2 .2261 l. 5781 -2 .6164 
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TABLA 111 

Carbón No . 17 -Norfilocladano Filocladano. F i 1oc1 ad en o 
e 1 3.9.57 3.958 3.957 
e ~ 3. 987 3 . 987 3.987 
e" ,) 3. 982 3.983 3.983 
C4 3. 921 3.922 3 . 922 
e .1 3.968 3.969 3.968 
C6 3.969 3.970 3.970 
C7 3.989 3.989 3.989 
e 8 3 .9 39 3.938 3.938 
C9 3.933 3.932 3 . 933 
e 10 3. 938 3 . 938 3 .938 
e 11 3.995 3.996 3.996 
e 12 3.977 3. 979 3 . 970 
e 13 3.973 3.976 3.978 
e 14 3.972 3.972 3 . 970 
e 15 4 . 009 4.010 4 . 016 
e 16 3.985 3.963 3.956 
e 17 4.017 4.013 4 . 070 
e 1s 4 . 027 4.017 4.018 
e 19 4.034 4 . 027 4.027 
e 20 4.034 4 . 034 

DENSIDADES ELECTRONICJ\S 

CALCULADAS CON EL METODO CNDO/ 2 



Unión C - C 
1 - 2 
1 - 10 
2 - 3 
3 - 4 
4 - 5 
5 - 6 
5 - 10 
6 - 7 
7 - 8 
8 - 9 
8 - 14 
8 - 15 
9 - 10 
9 - 11 
11- 12 
12- 13 
13- 14 
13- 16 
15 - 16 
16- 17 
4 - 17 
4 - 18 
10- 19 
4 - 18 
4 - 19 
10- 20 

17 -Norfiloclada no 
0.988 
o. 891 
l. 040 
0.944 
o. 865 
0.956 
1.003 
0.986 
1 .028 
o. 828 
0.939 
0.969 
0.866 
1 . 029 
1.000 
0 . 997 
1.003 
0.988 
l . 018 

1.014 
1 .004 
1 .010 

TABLA IV 

Filocladano 
0.988 
o. 893 
1 . 039 
0.946 
0.868 
0 .959 
1 .002 
0.986 
1.028 
0.825 
0.936 
0.969 
0.866 
1 .029 
0.999 
0.999 
1 .004 
0.967 
0 .997 
1 .01 8 

1.014 
1.004 
1.010 

INDICES DE UN I ON 

P iloclad l' r. O 
0 .988 
o. 891 
1. 040 
0.945 
0 . 866 
0.957 
1 .003 
0 . 985 
1. 026 
0.826 
0.935 
0.975 
o. 865 
1 . 029 
0.999 
0.988 
0.998 
0.979 
1 .006 
l. 947 

l. 014 
1 .004 
1 .010 

CALCULADOS CON E L METODO CNDO / 2 
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DISCUSION 

El estudio de las poblaciones en la interpenetración de 
orbitales atómicos (overlap population), calculadas de los coeficien­
tes de L. e.A.O. muestran lineamientos cuantitativos, los cuales 
pueden tomarse como una medida de las fuerzas de unión y de anti­
unión . Además, se puede establecer por cálculo en los coeficientes 
de L. C. A. O., estadísticas acerca de la distribución de ·la población 
electrónica entre los átomos de una molécula y entre los diferentes 
orbitales en cada átomo, a pesar de no utilizar métodos de S. C.F. 
L. C. A. O. de gran refinamiento. 

En un deseo de correlacionar estabilidades moleculares 
y por lo tanto reactividad, con las cantidades derivables de las fun­
ciones de onda CNDO/ 2, para las cuales el análisis de población en 
la interpenetración de Mulliken21 no es apropiado, se han introducido 
distintos conceptos de índice de unión entre dos átomos como medi­
da del carácter de enlace.23

' 
23 

En el caso de espectrometría de masas la elección de un 
índice de unión que describa la población electrónica en los enlaces 
químicos es de crucial importancia, ya que todo el análisis de la 
fragmentación involucrará a esta medida de la fuerza de la unión. 
Así la aplicación directa del análisis de población, de Mulliken, no 
puede ser utilizado, dado que en la construcción de la matriz de den­
sidad 

oc 

P µ\i = ~ N1 C 1µ C 1 µ Sµ\i 

el desprecio de la diferencial de interpenetración, en el método 
CN00/2 la convierte únicamente15 en: 

oc 

P µµ =~ N 1 C 1 µC 1 µ ya que S µ\i = o para µ * \i 

Para tal efecto se han ideado índices de unión del tipo22 

Con el objeto de definir un índice de unión apropiado, que además 
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esté directall' ente r e la cionado con la energía de l a unión es necesario 
hace r e l s iguiente a nálisis: 

La energía entre dos átomos puede dividirse 2 9 como: 

donde 
E C1J 

AB 

biliza ción debida a l intercambio electrónico 

que representa la esta-

que representa las interacciones electrostáticas nucleares. 

Se puede hacer notar2.'.3 que EC2 l y EC3 > tienen tendencias 
opuesta s y que generalmente su suma se anula. Así la energía de 
la unión es directamente proporcional a : 

utilizándose entonces esta cantidad como índice de unión apropiado. 

La discusión del proceso de fragmentación se efectúa con 
base en el índice de unión de W iberg y los resultados experimen­
tales de ka ureno y filocladeno4

-
6 (tabla V, figuras 7 y 8). Para 17-

Norfilocladano y filocladano, la discusión es netamente predictiva de­
bido a que sus espectrogramas no han sido reportados en l a literatu­
ra. 

1. - Los resultados de los cálculos no explican la aparición 
del ión M-1 5. Con base en e l o/o de marca de kaureno y filocladeno, y 
de los iones metaestables para la pérdida, se puede postular que el 
ión M -1 5, proviene de un ión mole cular de estructura muy düerente 
a la molécula neutra . 

2 . - La notable disminución de los índices de unión en las 
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unione s C1 - C:;i y C 3 - C4 , hacen s uponer l a pérdida de et Lle no con 
una probabilidad relat iva A3) Br -C 1 . Pero no se puede_ inferir l a 
migración de doble enl ace sospechada par a filocladeno .º 

3. - F r agmentación e n el anillo A 
Por la disminución que sufren los índices de unión, en los iones, 
es de suponerse una probabilidad de fragmentac ión relativa de 
A3 ) A4) A1) As) A 3 • Las cuales correlacionan bastante bien c on el · 
e spectrograma reporta do,6 así como el % de mar ca y los ione s 
metaestables. 

4. - Fragmantación en el anillo B 
De manera similar, por el análisis de los índices de un10n, l a pro­
babilidad de fragmentación relativa se supone c omo B 3 , B 4) B 1 ,B :) 
Bs,Be- · 

Es de nota r, que los cálculos no predicen na da ace rca 
de la intensidad relativa de las parejas de fragmentacione s : 
B1.B2; B3,B4y B s .Ba. 

CONCLUSIONES 
La teoría de orbitales moleculares es útil en la pre­

dicción de las principales características observadas en el espec­
tro ae masas. Esta utilidad se incrementa si se cuenta con datos 
cristalográficos para construir la ge ometría de l a s moléculas en 
estudio. 

Es importante hace r nota r que para fines de predic­
ción, es necesario solo efectuar cálculos en molécula neutra y 
bica tión , en donde se muestran mas intensamente los efectos de 
la pérdida de electrónes. 
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F r <1 gnwnrnc i ón 

Pé rdida metilo 
Pcrd id <l / \ 3 

d e I' , J 7 

e tileno e l 
A1 

Az 
A4 
A5 

G:.. 

13;i 

13 3 

p 
,) ~ 

Bs 
Ba 

TABLA V 

Pé rdida m / c; % Intensidad %Marca 3 Intensidad 
Knurcno Kaurcno Filoclad. 

M-1 5 2.57 40 95 17 

M-28 244 ,) 95 3 

M-42 230 29 80 8 
M- 43 229 85 80 22 
M- 85 187 39 93 10 
M-71 201 11 75 3 
M-56 216 8 97 3 
M-57 215 8 100 3 
M-14 8 124 20 32 7 
M-149 123 62 12 27 
M-1 24 148 38 99 12 
M-125 147 42 82 13 
M-134 138 6 21 1 
M-1 35 137 35 8 11 
M-1 39 133 32 59 16 
M-11 9 153 
M-15 3 119 41 77 22 

# e confirmado en Kaureno y Filocladeno 
cK confirmado en Kaureno 

%Marca 
Fil oclad. 

95 

62 

o 
61 
100 
73 
100 
95 
19 
21 
100 
80 
28 
37 
92 

52 

RLSLMl~ N DE DATOS EXPERIMENTALES 
DE 

K A U RE N O Y F I L OC LA O E N O . 
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m 
Metaest. # 

242. 8 c 

218 . 9 c 

192 . 8 c 
128. 6 c 
148 . 5 c 

55.6 cK 

79 . 4 c 

69.0 cK 
65 .0 cK 

C ru z ,R, R. Castillo ,F. Ga rcía Jim énez . Org . Mass. 
Spc.:ctrom . en prensa. 



APENDICE 

I ) CNDds, 16 (Complete Neglect of Diiferential Overlap) 

En este método, los electrones de valenci a se asi[ 
nan en pares a orbitale s moleculares Cjl 1 , los cuales son comb2:_ 
naciones lineales de los orbitales atómicos de valencia: 

1 c¡J 1 = l c1P Xp 
p 

En la normalización de estos orbitales molecula­
res Cjl 1 , las integrales de interpenetraci6n S P"' entre diferen -
tes orbitales atómicos se desprecian. 

La densidad electrónica total, para los electrones 
de valencia se expresa como: 

occ 

p= 2 ~ cp~\ = ~PP'! XpXq 

donde pN constituye a l a matriz de densidad de carga y orden de 
unión, definida por: 

oc e 
Pp q = 2 ¿ c 1 P c 1 q 

1 

en donde la suma se efectáa sobre los orbitales ' moleculares ocu 
pados. L a matriz de densidad de carga y orden de unión contie -
ne la informaci6n complet a de l a población electrónica enlamo­
lécula . Los elementos diagonales Pq .. contienen la carga total a 
s ociada con el orbital atómico X q • La densidad de carga elec-: 
trónica total asignada en el átomo A, está dada por: 

A 
PAA = ¿ Pqq 

q 

donde la suma sobre todos los orbitales atómicos de valencia pe~ 
tene c ientes a A. 

Los coeficientes del orbital molecular, son los v::_ 
lores propios de l a matriz hamiltoniana de Fock formada por: 

F pp = - 1/ 2 ( I p + A p) + [ ( p A A - z A ) - 1 / 2 ( p PP - 1 ) J y A,. . + 

+ E ( Pe~ + Za ) Y, e 
o'f:A 

y 

Fpq = 13• Spq - 1/ 2 Ppq Y,. 8 

(XIII) 

En l as ecuaciones XIII y XIV, los orbitales atómi­
cos X. P y x q , pertenecen a los ~tomos A y B respectivamente. 

Int e rpr e t ac ión: 

I P y A P son los potenciales atómicos y afinidad 
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e lectrónica asociados con Xp , de t al maner a que el primer té r ­
mino de l a de r echa de la ecuación XIII, representa l a e lectro -
negatividad de Mulliken del orbital. Z A es l a car g a de cor e del 
átomo A(igual a l a car ga nuclear menos el m1me ro de e lectrones 
de capas internas no considerados explicftament e ). 

YA 8 es el promedio de l a energfa de repulsión coulom -
bica entre un electrón de v alencia en A y otro en B; entonces el 
término medio de la ecuación XIII dá el efecto desestabilizador de 
un exceso neto de carga electrónica en el átomo A (si P AA ) Z A ).· 
El término fin al de XIII, dá el potencial de coulomb en X P , atri­
bufdo al exceso neto de carga en los otros átomos en la molécula . 

Los elementos fuera de l a diagonal dados en XIV, 
usan una integral semiempfrica de resonancia, proporcional a l a 
interpenetración S P«t l a constante de proporcionalidad f3 A", de -
penden solamente de la naturalez a de los átomos A y B. El tér­
mino fin al es una corrección atribu!ble a la repulsión electrónica, 

L a especificación completa de las constantes y el 
origen de las integrales se encuentra en las referencias l s y 1 6 • 

II ) PCILO 17
-

19 (Perturbative Configuration Interaction us ing 
Localized Orbit als), 

El método pertenece a los procedimientos que uti -
!izan todos los electrones de valencia, tomando en cuenta las r e -
pulsiones inte relectrónicas, va más aJ.lá de la aproximación del 
Campo Autoconsistente en el cálculo de la energía en el estado 
fundamental, por la incorporación de una fracción apreciable de 
energía de correlación. 

L a ide a fundament al es escoger un conjunto razo -
nable de orbital es de unión y de antiunión localizados en l as unio 
nes qufmicas. T al conjunto se puede construfr a b ase de orbita 
le s h!bridos X J ; los orbitales de unión se obtie nen como una -
combinación lineal de los distintos h!bridos tomados de dos en 
dos; los de antiuni6n se obtienen como un orbital ortogonal al de 
de unión: 

~ *= e 12 x 1 2 - e 1·2 x 1 ;,¡ 

Los orbitales asr formados , se us an pa ra constru 
fr un determinante de Slater completamente localizado, este de -
t e rminante r e presenta l a función de onda de orden cero para el 
estado fund amental del sistema . Los orbitales de antiunión se 
utilizan para construfr los estado excitados para gene r ar una ma 
trrz de interacción de configuraciones. Asr, l a energ fa y l a fuii:° 
ción de onda del estado fundamental del sistema se obtiene por 
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una expansión perturb &tiva de Rayleigh-Schroedingc r, truncada 
después del tercer orden. Como una simplificcJ.ci6n técnic a, se 
retienen ld.S principales hipótesis del CNDO /2, como la hipótesis 
del completo desprecio de la diferencial de interpcnetración y el 
procedimiento general de parametriz a ci6n. 

36 



B IBLIOGRAFI A 
l . - H. M . Rosenstock, M . B. Wa llenste in, A. L. Warhafitig y 
H . Eyring. Proc. Natl. Acad. Sc i. U. S . 38, 667 (1 952 ). 
2. - Loew, G., Cha dwick, M. y D. Smith. Org. Mass Spectrom. 
7, J24J, (197 3). 
3 . - John, R. A. w. y F . A. Mellan. Ann Chem. Soc. B 70, 
7, ( ) 9 73 ). 
4 . - GarcíaJiménez, F . y R. I. Reed . Rev . L atinoamer. Quim. 
3 ' 140 (J 973). 
5. - García Jiménez, F. y R. I. Reed. Rev Latinoamer. Quim. 
6. ; 75 , ( 19 75). 
6. - Cruz, R . R. Castillo, F . García Jiménez. Org. Mass Spectrom. 

en prensa. 
7. - Glasstone, s. Laidler, K. y U. Eyring. Me . Graw Hill. N. Y. 

J 94 J. 

8. - Knewstubb, P . F . Mass Spectrometry and Ion-Molecule 
reactions. Cambridge Univ . Press. J969 . 
9 . - Rubio, F . formulac ión no publicada. 
JO . - a ) Yeo, A . N. H. y D. H. Williams. Org. Mass Spectrom. 
5, ] 36, ( J9 7 J ). 
- b ) Chupka, w. J . Chem. Phys. 30 , 19J , (J 959 ). 
J J . - Rosenstock, H. J. Chem. Phys. 34, 2182, (196!) 
12 .- Roothaan, C.C.J. Rev. Mod. Phy8. 23, 69, (J95l) 
J 3. - People,J . A . y D. L. Beveridge. Approximate molecular 
orbita l Theory . Me . Graw - Hill. NY. l 970 . 
: 4 . - Hanson, G. , M. Me La ughlin y G. A. Sim. J. Chem. Soc. 
Pe rh:.i.11 II. l . 24 ( 1972). 
' ':i .- Pcople , J.A., D. P. Sant r y y G.A. Segal J. Chem. Phys. 
-l3 , s 129 (1 965). 
; 6 .- People,J . A. yG . A . . egal J. Chem. Phys. 43, S J36 (J965). 
: 7. - Dil1er, S . , J. P. Malrieu y P. Clave rie. Theor. Chim. 
A cta . 13 , l , (196 9 ) 
J8 .- Malrie u,J.P. , P. Claveriey S . Dil1e r . Theor. Chim . Acta. 
j J, 18 , (1 969 ). 
19 . - Diner, S . , J. P. Malrieu, F . Jordan y M. Gilbert. 
'l heor. Chim. Acta. 15, 100 ( 1969). 
20 .- Jordan , F. , M.Gilbert, J . P . Malrieuy U. Pincelli. 
0J heor. Chi.m. Acta. 15, 2 11 (J 969 ). 
2 l . - .Mull iken, R. s. Y:- Chem. Phys. 23 . J 833, J 84 J, 233 8, 2343 ( J 955) 
:2 2 . - Wiberg , K. B. ·1etra hedron . 24, 1083, (J96 8 ). 
':·: .- Ehrenson , S . y S . Se ltzcr. 'Jheor . Chim . ,\cta . 20, 17 ( 1 971) 
2-l. - (; u rdon, '.\ J. -.; . ,J . Chern. ~-: ot -. DJ,3 122, ( 1 L69 ). -

37 


	Portada
	Índice
	Introducción 
	Teoría del Cuasi-Equilibrio
	Teoría de Orbitales Moleculares
	Cálculos
	Discusión
	Conclusiones
	Apéndice
	Bibliografía

