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El encanto de una ciencia radica en el trabajo de sus
pioneros en los confines con lo desconocido; aunque
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INT RODU CCION

Hasta fechas muy recientes la postulacion de patrones
de fragmentacion en espectrometria de masas se ha hecho con ba-
se en el comportamiento de las distintas especies quimicas en las
condiciones de reaccidén, normales de laboratorio; si bien esta téc
nica es Gtil esta lejos de integrarse en una estructura coherente
para el analisis de los espectros de masa. Aunque este modo de
interpretacion sigue imperando, las nuevas tendencias son hacia
teorias que expliquen el fendbmeno de una forma mas rigurosa, co-
mo es el caso de:

I) Teoria del Cuasi-equilibrio.' Es una aproximacién es-
tadistica, que ha dado predicciones bastante exactas a la fragmen-
tacidon de hidrocarburos de bajo peso molecular, aunque en com-
puestos de mayor complejidad su uso es limitado por requerir in-
formacibn dificil de evaluar.

II) Teoria de Orbitales Moleculares.® Consiste en la uti-
lizacibn de la teoria de orbitales moleculares del campo autocon-
sistente, a través de métodos de cilculo semiempiricos, para cal-
cular indices de unidén y densidades electrbénicas en moléculas neu-
tras y sus iones. Esta aproximacion se ha utilizado en compuestos
muy simples, sin embargo, se empiezan a efectuar calculos en mo
léculas tan complejas como la estrona.”?

Ante este panorama general, el objetivo fundamental de
esta tesis es investigar los alcances de la teoria de orbitales mo-
leculares en el estudio de los mecanismos de fragmentacién de las
moléculas 17-Norfilocladano, Filocladano, Filocladeno y Kaureno
(figura 1).

La elecciéon de los compuestos mencionados, se debid a
que presentan una estructura complicada, a pesar de sblo contener
uniones carbono-carbono y carbono-hidrogeno, ademas poseemos
suficiente informacioén acerca de su fragmentaciéon.*”®
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TEORIA DEL CUASI-EQUILIBRIO

La teoria del Cuasi-equilibrio, es la teoria de los espec-
tros de masa de moléculas poliatdbmicas, que se obtiene por la apli
caciébn de la teoria de las velocidades absolutas de reaccidén a la
disociacion de los iones y moléculas padres, la cual fue propuesta
inicialmente por Rosenstocx y colaboradores, como una aproxima-
cibn estadistica, ya que un anilisis exacto del espectro de masa
requeriria el conocimiento detallado de todos los estados electroni-
cos para la molécula neutra y todos los iones formados de ésta, por
la pérdida de electrones y nficleos, asi como el rearreglo de éstos.
Los conceptos fundamentales en los cuales se basa esta teoria son:

Después de la ionizacidn vertical, el idon molecular con-
serva cierta cantidad de energia de excitacion en sus grados de li-
bertad electrbnico y vibracional, referidos a su méas bajo estado
electrbonico. En general este ion molecular excitado no se descom-
pone inmediatamente en fragmentos ionizados y neutros, sino maéas
bien sufre al menos varias vibraciones, durante las cuales hay al-
tas probabilidades de transiciones sin radiacion (conversiones inter-
nas), entre las muchas superficies de potencial del i6bn molecular,
resultando una distribucién al azar de la energia de excitacibn.

El i6n molecular se descompone solamente cuando los nfi-
cleos estan en la configuracidén apropiada y una cantidad suficiente
de energia vibracional se haya concentrado en los grados de liber-
tad convenientes para la fragmentacidén. Los fragmentos de igual
manera pueden tener suficiente energia para descomponerse a tra-
vés de una secuencia similar de eventos, asi como también los re-
arreglos de uniones sin disociacidn.

FORMULACION GENERAL
Se supone:
a) En cualquier energia interna E,, pueden existir muchos
estados del idn molecular, cada uno de los iones con una distribu-

cibn energética diferente en sus distintos grados de libertad.

b) En muchos de los casos considerados hay muchos mo-



dos de descomposicidn que ocurren simultineamente, cada uno con
su propia velocidad de disociacidn, para dar diferentes fragmenios
ionizados y neutros.

c) La vida media del ibn-padre es mucho mayor que cual-
quiera de sus periodos de vibracidon, de tal manera que se estable-
ce una distribucidon estadistica de los iones entre los estados.

Es razonable pensar que de todos los estados sblo unos
cuantos contribuyen al complejo activado apto para descomponerse
en un fragmento u otro.

Entonces, la clave es la suposicion de que la interconver-
tibilidad entre los estados de los iones, es mucho més ripida que
cualquier descomposicién, de tal manera que la poblacién de un es-
tado activado no se afecta apreciablemente por la conversién irre-
versible del ibn molecular a fragmentos ionizados 6 neutros. Esto
produce el cuasi-equilibrio entre los estados de energia E,, de don-
de la teoria toma su nombre.

La descomposicién del estado activado, se puede tratar
por la teoria de las velocidades absolutas de reaccién,” ligeramen-
te modificada:

Si la altura de la barrera para la descomposicion es lla-
mada E,, la energia remanente en los grados de libertad del com-
plejo activado serd E, - E,. Esta alin puede ser subdividida, de
tal manera que el exceso de energia que permanece en los grados
de libertad internos del complejo activado sea Ex, mientras que en
la coordenada de reaccidon (puede imaginarse como la longitud de la
unién que se rompe) lleva una energia de traslaciébn ¢;, cuando se
alcanza la cima de potencial, como se puede ver en la figura 27

Por 1o tanto er=Ey-E, -Ey

Entonces, para obtener una expresidon de la constante de
la velocidad de reaccibn unimolecular es necesario conocer el nime-
ro de complejos activados y de iones moleculares normales, asi co-
mo el factor de cruce de la barrera de potencial.

Se puede calcular el niimero de estados del sistema que
tienen energia entre E, y E;+ 8E;, con el sistema en una configu-
racidn inicial. Si este nlimero de estados es grande, se puede obte-
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ner por una funcién de densidad, P (E) 8E. El estado activado esta-
ra definido por una energia total entre E, y E;+ 6 E; con una ener-
gla potencial E, y una energia entre e; y €; + ¢ en la coordenada
de reaccion, por lo que el nimero de estados activados se da por

p* (Ey, E,,€1)P;(e) 6E b ¢

Por lo que la constante de la velocidad de reaccibén unimolecular
se expresa como :

_ [E=E] pEAE, B, et ) . OE b¢
kf = o (E,) Prleq) S (1)

en donde f es el factor de frecuencia de cruce de la barrera de
potencial.
Para poder utilizar la expresién de la k, se considerara:
La energia de traslacidn para un sistema en una longitud

1 (para el caso presente de la longitud recorrida en la cima de la
barrera de potencial)
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La frecuencia promedio de cruce de la barrera con una velocidad
promedio v a lo largo de lalongitud ] en la coordenada de reaccién
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En las aplicaciones que generalmente se han hecho de la
ecuacibén (II), las funciones de densidad de estados se han calculado
sblo para vibraciones internas, esto es, se considera al ibn mole-
cular como una coleccién de N osciladores armoénicos débilmente
acoplados y al complejo activado del i6on molecular como una colec-
cion de N-1 de tales osciladores.

En general, la totalidad de los estados cuinticos® de un

sistema descrito por los nfimeros cuinticos n;, ng, ..... n, con ener-
gia igual o menor que E,, se dan aproximadamente por

W(Eo)zf_["' j dn, ¢« dny (II1)

Por lo tanto el nimero de estados cuinticos para el ibn molecular
normal se calcula de la siguiente manera:



N N
E; = E (ny, nz,.....nN):z €J=§‘ n;h v,
J

donde el cero de energia se considera como el estado fun-
damental vibratorio del sistema.

por lo tanto e¢;=n,; hv,

€y
nJ o th

de
dn, =

hv,

substituyendo en (III)
e de d €
W(E‘!):J‘J""' E2 Sl Ty

n\Ji hVN

r A 1 i
J =1

usando la integral de Dirichlet:
N N

W(E) =, (hv,)™ H )
Ji=i &

De igual manera se considera una colecciétn de N -1 osci-
ladores armobnicos para el complejo activado.

N=1 N:_‘l
X
E=E;-E,- & =E (hyNa,eeenya)=) ef=) ngh v

i=1 izl

por lo que e*¥=n,hvVv,*#




Substituyendo en la ecuacion (II):

de,#  _dey-1 Sh-1

,
LA e T i

1

W(Ex):[:g _thi#] J‘""'J‘d,ef“” d€ﬁ_1

i

usando la integral de Dirichlet

N_—_l Ex N=1
W(Ex)=3l (pv¥ )-1 —
— N—1 (N-1)!
finalmente
dw (E,) Y uy By
p(Ex)_ dE ’Jr{’l(hv.l) (N-l)!
dw (Ex) N-1 Ty V==
= — n h\)* = —X
P¥(E,E, er1) 1E b ! (hv{) (N-2) !
Substituyendo en (II):
Wl N—-2
0 (herr® el
f'ti— Ea = (N'Z)l 1
k = J e — d€'r
o N E N1 h
0 (lyy)™t—t
4=l (N-1)!
N
o I vy
E,- E J=1
k = [_1T.A_} T (V1)
1 ol \)i:t:



Dada la dificultad de obtener los valores v,y v,¥ para esta Gltima
ecuacidn, se han efectuado mfltiples simplificaciones tomando la

forma®®

donde Vv es un factor
de frecuencia

E, - E, n=1
= A e
k "[ B, |

Aunque el significado de v y Nvarian, ya que se utilizan como pa-
rametros libres.*

10



TEORIA DE ORBITALES MOLECULARES 18

Introduccibn:

Para tratar con problemas de mecanica cuintica molecu-
lar, se han desarrollado dos aproximaciones las cuales son capaces
de manejar sistemas multielectronicos:

i) E1 método de Unién de las Valencias de Heitler-London-
Pauling-Slater; originado desde un punto de vista quimico, en donde
los atomos son considerados el material con el cual se construye la
molécula; de acuerdo con esto la funcién de onda molecular se cons-
truye con las funciones de onda de los electrones de los atomos indi-
viduales.

ii) El método del Orbital Molecular de Hund-Mulliken; es
una extension de la teoria de configuraciones electrbnicas de Bohr,
de Adtomos a moleculas, en este método a cada electrén se le asig-
na una funciéon de onda monoelectronica u orbital molecular.

Cada una de estas dos aproximaciones fundamentalmente
muy diferentes, tienen sus ventajas, de tal manera que la valencia
quimica encuentra su forma natural de ser en el método de unibén
de las valencias y el método de orbitales moleculares es mas sim-
ple en describir procesos de excitacion e ionizacidén. Sin embargo,
cuando los métodos se llevan hasta sus méas altos refinamientos coin-
ciden en la misma funcidén de onda molecular. Desde un punto de vis-
ta mateméatico estos métodos difieren Ginicamente en tomar distintos
puntos de partida..

Consideraciones Generales

El concepto basico del método del orbital molecular es en-
contrar las funciones de onda monoelectrbnicas aproximadas para una
molécula; el procedimiento méis simple es dar a cada electrén una

funcién de onda que dependa de las coordenadas espaciales del elec-
tron, llamada orbital molecular.

Cp[*l: :pi(X,H Y,“ ZH)

donde el supraindice u, indica al p-esimo electrdon y el subindice i,

1t



se refiere a los diferentes orbitales moleculares.

La funcion de onda polielectroénica total se construye como
un producto de los orbitales moleculares, recordando que el princi-
pio de exclusién de Pauli permite a cada orbital molecular estar ocu-
pado por no mas de dos electrones, esto es, un orbital molecular
¢;, no puede ocurrir méis de dos veces en el producto de funciones
de onda.

Un procedimiento méis elaborado requiere que se dé a cada
electrdon una funcidén de onda, la cual ademéas de las coordenadas es-
paciales, contenga las coordenadas del spin del electrén, a la cual
se llama funcion spin-orbital.

B = dxt P 2P ¥y
: VRV "
D XS XE ZM) M (sM)

= Qpik(lx) T]KL1

donde k e 1, se refiere a los distintos spin orbitales y orbitales mo-
leculares respectivamente; siendo:
Moo
i {a“

Asi, la funcién de onda polielectrdnica total se construye como un
producto antisimetrizado de spin orbitales:

- 0Z 1rP{e (e ()0 (2)8 @)% (2n) 8 (20)]

donde g es la operacidén de efectuar la suma de todas las permutacio-

nes en las coordenadas de los electrones en los spin orbitales; si la
permutaciéon de las coordenadas es par, el sumando es positivo, si
es impar el sumando es negativo, esto se denota con (-1).P Il es la
constante de normalizacién, la que se encuentra por la ecuacibn
j“bé dd=1, con las restricciones S;;= Hmb, dT =6, de tal manera

Il = [(Zn)lj,"ll2 con 2n=N, el nlimero total de electrones.

12



13

EXPRESION DE LA ENERGIA EN CAPA CERRADA

La ecuacién de Schroedinger para grandes sistemas con-
sistentes de un conjunto de electrones y nficleos en interaccidn, es-
ta dada por la operacidén del operador hamiltoniano total sobre la
funciébn de onda ¥ )

}CTOTAL V- ETOTAL 7

- h? V - 3
TOTAL _ “1g2 + T g° i 2 o
donde X B0 ¥ Mt R toZe € ZndaT OIm? u

ZZI ez, pt +Le2p-t
s ATMETS Ty
con M, = masa nflcleo A
Z, = carga nficleo A
m y e = masa y carga del electrdn
LT distancia enire g y Vv

los subindices A y B se refieren a los nficleos

los subindices p y Vv se refieren a los electrones

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

JCToTAL v - (}c ele Ctr;nlco 4 }Cnuclear) - ETOTAL 7]

TOTAL _ paelectrdnt 2 =1
donde AR & meeerinles +A§B e Z,Zgryg

Interpretando a E®°*°*™"'°® como la energia producida por

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



rios y al segundo término como la energia de repulsidon nuclear elec-
trostatica.

Asi, la teoria de orbitales moleculares solo trabajara
con funciones de onda electrbénicas y el hamiltoniano electrénico.
El hamiltoniano electrbnico en unidades atbébmicas queda expresado

por:

K=-X 1/2V—EEZAI‘—1+ZE r-t
vl vl A AL <y uv
y la energia electrbnica por:

Eelectrvonica = <¢ ‘}C 1 ¢ >

Para evaluar esta integral se efect@ian las manipulaciones matemati-
cas:

Se separa el operador hamiltoniano en partes monoelec-
tronicas y bielectrbnicas

}C:K1+ }CZ
donde ¥ ZK“("”) con }C“”’(#)--l/zv ?ZAI.ZArL‘L
¥, =55 i
Yy 2 L LV

Interpretando al operador X' como el operador hamilto-
niano monoelectrénico responsable de la energia de un electrdn, mo-
viéndose en el campo de los nlicleos desnudos.

Entonces <@ |€|@) = (@|X, |2+ (P|X, |®)
Evaluando las integrales resulta:

<¢|K1|¢> :22 Hii

nn
(@i |#) = BT (20.,-K,y)

14
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donde H,, = J'cp’f}c“’re ®, dT

4 1 . .

T = Joif* oY —5— o 0V du™Y (integral de

r

Coulomb )

Kyy= J‘cpi*“ QPJ*V . oM 9y duHY  (Integral de In-
rHV )
tercambio)
Por lo tanto
n n n
Bt =g 4 g 12 Hy, + 21:}? (2 05K g) (VII)

Interpretando los términos de la expresién de la energia:
Hy,,las integrales monoelectrbnicas, representan la energia de un
electron en el orbital ®, en el campo de los nficleos aislados. Jy,
las integrales bielectronicas de Coulomb, representan la interaccibn
entre las cargas esparcidas en las distribuciones ®," ¢, y @, ¢,; es-
tas integrales dan el valor de la repulsibn electrbnica total que ten-
drian todos los electrones si se movieran independientemente en los
orbitales a que fueron asignados.

Ky, las integrales bielectronicas de intercambio; contri-
buyen con signo negativo, por lo que reducen la energia de interaccibn
entre los electrones de spines paralelos en los diferentes orbitales

1y Py.
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 energia alcanza su valor minimo, por la variacién de la con-
tribucidén de todas las funciones monoelectronicas ©;, @z, ««..®,, en
el determinante de Slater; esto por supuesto no dari la ® correcta
para un sistema de capa cerrada, sino mAs bien la aproximacién méas
cercana en forma de un determinante de spin orbitales. Por lo que el
problema matematico central es la minimizacién de la expresién de
la energia, variando los orbitales moleculares dentro de los limites
permitidos por los requisitos de ortogonalidad de los orbitales mole-
culares ®;.

Entonces, cuando cada orbital ©, se varia una cantidad b,



la variacibn en la energia es:
SE=22 8 Hy + Z(26Jy, - 8Kyy)
Para simplificar esta expresion es necesario definir:

e p_

. P v
El operador de Coulomb Jtl oM = [J + d uv]fpu
T
o PV oV
El operador de Intercambio l(tl P = [f—i— d UV]cpip'
rHVv

Los cuales son lineales y hermitianos.
Con estos operadores definidos las integrales J;; y K;y se pueden ex-
presar como:

J“:J"cp;‘“ JiopM dot = .Jp CP.:“:l‘l Jx%“ duk

K [ o0 KooHd ot =foft K, o, d ok

Por lo que la expresidén de la energia queda como:
SE= 2 E,j‘(écpi:::) J(eore | zj(z JJ—I(J) 0, dU+

+2D [(o0,) KFeR D(2 05 K5 efdu (v

Con las restricciones de ortogonalidad

Jo® g av+ [(s9)® du=o (IX)

A fin de que E pueda alcanzar su minimo absoluto, es ne-
cesario, aunque no suficiente, que & E = O, para cualquiera de los
&p, en (VIII), que sea compatible con las restricciones (IX). La téc-
nica matemética normal para resolver estos problemas es el método
de multiplicadores indeterminados de Lagrange, el cual se resume
asi:

Multiplicar cada ecuacidén (IX) por un factor a ser deter-

16



minado después, llamado multiplicador de Lagrange; sumarlas todas
a 0E para dar 8EY con esto, el problema de encontrar condicio-
nes para 8E = O, con cualquier eleccidén de los &, compatible con
(IX), es ahora el problema de hallar las condiciones para las cua-
les 8E’= O con cualquier eleccién de los 6%, sin restri cciones, y

al mismo tiempo se obtienen los valores apropiados de los multipli-
cadores de Lagrange. Por lo cual multiplicando las ecuaciones (IX)
por el multiplicador de Lagrange -2e,, se obtiene:

'25 331‘[‘(5(:91:0) Py du-za eHJ({)C{JJ)CPI*dU: O
sumando a (VIII) se obtiene
o'’ =2 E[(s 0 [{%=+Z (2 9,-K)}o,-F 0, | dv

+2 Z[(om) [{30% 7+ B (2 95 -1 o, 5B g% ey |du

J

las condiciones para 8E = O son:

{Kcol‘e-i-g(z.'.g—l(“)}cpi:z"cpd 6“i
o i sk o ( X )

Donde se puede hacer evidente la equivalencia de las ecuaciones (X).
Ahora se define el operador de interaccidn electrdnica total ¢y al

operador hamiltoniano de Fock ¥ como:

G = zl (2 J,-K,)
F=% coTe @
Por lo tanto los mejores orbitales moleculares tienen que satisfacer:
Feog = % Qg €y
Estas ecuaciones diferenciales difieren de las ecuaciones
de onda monoelectrénicas ordinarias, en que tienen un conjunto €
en el miembro derecho, en lugar dewn solo valor propio, esto surge

porque las soluciones al conjunto de ecuaciones de onda no son Gnicas.

Si se efectfia una transformacibén, por medio de una matriz
unitaria:



¥, :E_, Ty, con ZK; Ty Tes= &y (XI)

y si se substituye en las ecuaciones diferenciales (XI), se encuentra
un conjunto similar de resultados (con la redefinicién apropiada de
los operadores de Coulomb y de Intercambio), con la Tnica diferen-
cia real de que las constantes €;; se remplazan por

, w15 - sk
€er = 7 Tk ©40 Tt

En estas condiciones es deseable eliminar la indeterminacion del
problema y fijar los orbitales moleculares de una forma univoca.
Para esto, dado que los €;; forman una matriz hermitiana, existe
una transformacidon unitaria de la forma (XII), la cual hari diagona-
lizada la matriz de multiplicaciones de Lagrange. Por lo tanto

Fy,=el, (X11)

A este conjunto de ecuaciones se les conoce como ecuaciones de

Hartree-Fock, las cuales establecen que los orbitales moleculares
que dan el mejor producto antisimetrizado de spin orbitales, son

funciones propias del operador hermitiano de Fock.

Asi, en general, el procedimiento para evaluar las ecua-
ciones de Hartree-Fock es esencialmente un proceso de prueba y
error; primero se propone un conjunto de soluciones de prueba X,
Xz2,-++ , que permitirdn el calculo de los operadores de Coulomb
y de Intercambio que a su vez permitird la evaluaciéon de una pri-
mera aproximacioén del operador de Fock. Las funciones propias
de este operador X,', %u,''...., constituyen un segundo conjunto de fun-
ciones de prueba, este procedimiento hasta que los orbitales no va-
rien dentro de ciertos limites de tolerancia. Estos orbitales final-
mente obtenidos se dice que son autoconsistentes con el campo poten-
cial que generan, y el procedimiento se conoce como Método del
Campo Autoconsistente para Orbitales Moleculares (S.C.F.M.O.).

18
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CALCULOS

Se utilizaron dos programas de céalculo, el PCILO © que
por sus caracteristicas es bastante adecuado para estudios conforma-
cionales y el CNDO/2¥ muy apropiado para el analisis de la.pobla-
cion electronica.

El procedimiento seguido fue:

I) Obtencidén de la geometria, con el programa PCILO,
de las moléculas bajo estudio con base en:

a) Datos cristalograficos de moléculas analogas.™®

b) Optimizacion de la geometria en los casos en los cua-
les no se dispone de datos experimentales-apropiados, aplicando el
criterio de minima energia.

17-Norfilocladano: se encontrd directamente de datos de
rayos X,** del p-Bromobencensulfonato de Beyeran-3a-ol (sin el me-
tilo 17); figura 1la, Tabla I.

Filocladano: se obtuvo por adicién de un metilo en el
Cys del 17-Norfilocladano y optimizacion de su conformacion; figura
1b, Tabla I.

Filocladeno: obtenido por la adicibn de un doble enlace
exociclico ( Cys- Cyy) al filocladano y la variacidon de los anillos C y
D; figura 1c, tabla II.

Kaureno: se encontrd por acoplamiento de los datos cris-
talograficos de los anillos A y B del p-Bromobencensulfonato de
Beyeran 3a-ol, y los anillos C y D delrhidroxicaurenélido,** por va-
riaciones de los angulos de valencia C,C,,Ce y Cio CgCj;, asi como de
los angulos dihedros de C;4 y de Cq; figura 1d, tabla II.

II) Con los pardmetros geométricos resultantes se efec-
tuaron los cilculos con el programa CNDO/2, para evaluar las den-
sidades electrbnicas e indices de unién de las moléculas neutras, ca-
tiones y bicationes de los compuestos citados. Los resultados se
presentan en las tablas III, IV y figuras 3,4,5 y 6.

¥ Ver apéndice.



TABLA 1

Molécula de 17-Norfilocladano

Carbon Coordenada X Coordenada Y Coordenada Z
Cl1 -0.5390 0.7208 1.2484
G 2 0.0000 0.0000 0.0000
C3 1.5050 0.0000 0.0000
C4 2.1631 1.3923 0.0000
(R 1.5541 2.1472 1.2472
C6 2.1401 3.5439 1.4707
C 7T 1.8763 3.9481 2.9015
Cc8 0.4360 3.9438 3.3241
Cc9 -0.3022 2.6267 2.8476
C 10 -0.0002 2.1698 1.3859
C 11 -1.7824 2.6669 3.1864
C1l2 -2.0451 3.0929 4.6269
Cc13 -1.2250 4.3322 5.0130
C 14 0.2531 4.0486 4.8314
C 15 -0.3798 5.2316 2.8973
C 16 -1.4565 5.4269 3.9637
Cc17 3.6480 1.2166 0.2245
C 18 1.9281 2.1015 -1.3432
C 19 -0.7356 3.0492 0.3176

Molécula de Filocladano
C1 -0.5390 0.7208 1.2484
C 2 0.0000 0.0000 0.0000
Cc3 1.5050 0.0000 0.0000
C4 2.1631 1.3923 0.0000
C5 1.5541 2.1472 1.2472
(9 2.1401 3.5439 1.4707
Cc7 1.8763 3.9481 2.9015
C8 0.4360 3.9438 3.3241
Cc9 -0.3022 2.6267 2.8476
C 10 -0.0002 2.1698 1.3859
Cc11 -1.7824 2.6669 3.1864
Cc12 -2.0451 3.0929 4.6269
G 13 -1.2250 4.3322 5.0130
C 14 0.2531 4.0486 4.8314
cC15 -0. 3798 5.2316 2.8973
C 16 -1.4565 5.4269 3.9637
C 17 -1.2713 6.8001 4.6358
18 3.6480 1.2166 0.2245
C19 1.9281 2.1015 -1.3432
G 20 -0.7336 3.0492 0.3176



TABLA 11

Molécula de Filocladeno

Carbon Coordenada X Coordenada Y Coordenada Z
C 1 -0.5390 0.7208 1.2484
@ 2 0.0000 0.0000 0.0000
C 3 1.5050 0.0000 0.0000
C 4 2.1631 1.3923 0.0000
C S5 1.5541 2.1472 1.2472
Cco6 2.1401 3.5439 1.4707
QG 7 1.8763 3.9481 2.9015
C 8 0.4360 3.9438 3.3241
(R -0.3022 2.6267 2.8476
C 10 -0.0002 2.1698 1.3859
Cc11 -1.7824 2.6669 3.1864
G .12 -2.0461 3.1163 4.6196
c 13 -1.2250 4.3322 5.0130
C 14 0.2531 4.0486 4.8314
C 15 -0. 3679 5.2129 2.9035
C 16 -1.4279 5.3913 3.9683
Cc 17 -2.3563 6.3647 4.0159
Cc18 3.6480 1.2166 0.2245
C 19 1.9281 2.1015 -1.3432
C 20 -0.7356 3.0492 0.3176

Molécula de Kaureno

Cl -2.0176 3.6666 -1.2302
G 2 -3.4886 3.8319 -0.8091
C s -3.7446 3.1314 0.4981
C 4 -3.4744 1.6153 0.4963
Cs -1.9833 1.4527 0.0000
Cc6 -1.5000 0.0000 0.0000
C.7 0.0000 0.0000 0.0000
C38 0.7640 1.1794 -0.6481
C9 -0.0238 2.2728 -1.3633
C 10 -1.5815 2.1799 -1.3211
C 11 0.4768 2.7003 -2.7548
C 12 2.0111 2.9134 -2.7610
Cc13 2.6850 1.8431 -1.9054
C 14 1.7118 0.6173 -1.7293
C 15 1.7946 1.5819 0.4475
C 16 2.8413 2.2980 -0.4678
C17 3.7952 3.1980 -0.0613
G 18 -4.5077 0.8748 -0. 3676
Cc19 -3.5819 1.1168 1.9197
C 20 -2.2261 1.5781 ~¢ -2.6164



TABLA 1[Il

Carbon No. 17-Norfilocladano Filocladano. Filocladeno
(@i 3.957 3.958 3.957
(g 3.987 3.987 3.987
G 3 3.982 3.983 3.983
C4 3.921 3.922 3929
(G5 3.968 3.969 3.968
Cco6 3.969 3.970 3.970
C7 3.989 ' 3.989 3.989
Cs8 3.939 3.938 3.938
c9 3.933 3.932 3.933
C 10 3.938 3.938 3.938
Conll 3.995 3.996 3.996
(0] 3.977 3.979 3.970
13 3.973 3.976 3.978
C 14 3.972 3.972 3.970
C 15 4.009 4.010 4.016
c16 3.985 3.963 3.956
@ 17 4.017 4.013 4.070
C18 4.027 4.017 4.018
Cc 19 4.034 4.027 4.027
C 20 - --- 4.034 4.034

DENSIDADES ELECTRONICAS

CALCULADAS CON ELL METODO CNDO/ 2



TABLA IV

Union C -C 17-Norfilocladano Filocladano IFilocladcenrno
1 -2 0.988 0.988 0.988
1 -10 0.891 0.893 0.891
Zz2 -3 1.040 1.039 '1.040
3 -4 0.944 0.946 0.945
4 -5 0. 865 0.868 0. 866
5 -6 0.956 0.959 0.957
5 -10 1.003 1.002 1.003
6%~ 7 0.986 0.986 0.985
7 - 8 1.028 1.028 1.026
8 -9 0.828 0.825 0.826
8 - 14 0.939 0.936 0.935
8 - 15 0.969 0.969 0.975
9 - 10 0. 866 0.866 0.865
9 - 11 1.029 1.029 1.029
11- 12 1.000 0.999 0.999
12- 13 0.997 0.999 0.988
13- 14 1.003 1.004 0.998
13- 16 0.988 0.967 0.979
15- 16 1.018 0.997 1.006
16- 17 - - 1.018 1.947
4 - 17 1.014 - - ) i
4 - 18 1.004 - === e et
10- 19 1.010 - - ~ e
4 - 18 - - 1.014 1.014
4 - 19 - --- 1.004 1.004
10- 20 - - 1.010 1.010

INDICES DE UNION

CALCULADOS CON EL METODO CNDO / 2
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DISCUSION

El estudio de las poblaciones en la interpenetracion de
orbitales atdébmicos (overlap population), calculadas de los coeficien-
tes de L.C.A.O. muestran lineamientos cuantitativos, los cuales
pueden tomarse como una medida de las fuerzas de union y de anti-
unién. Ademas, se puede establecer por cilculo en los coeficientes
de L.C.A.O., estadisticas acerca de la distribucion de la poblacidén
electronica entre los atomos de una molécula y entre los diferentes
orbitales en cada a4tomo, 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 anilisis de poblacién en
la interpenetracién de Mulliken®! no es apropiado, se han introducido
distintos conceptos de indice de unidén entre dos atomos como medi-
da del caracter de enlace.?® 23

En el caso de espectrometria de masas la eleccidén de un
indice de unién que describa la poblacibén electrdnica en los enlaces
quimicos es de crucial importancia, ya que todo el analisis de la
fragmentacidén involucrari a esta medida de la fuerza de la unidn.
Asi la aplicacidén directa del analisis de poblacidn, de Mulliken, no
puede ser utilizado, dado que en la construcciéon de la matriz de den-
sidad

ocC
Puv =% N Cy CiuSpv
el desprecio de la diferencial de interpenetracidon, en el método

CNDO/2 la convierte finicamente®® en:

oc 3
Puu:ZiNiCIHCiH ya que Syy =0 para p*V

Para tal efecto se han ideado indices de unién del tipo™®
Evaa

Con el objeto de definir un indice de unién apropiado, que ademéas

28



esté directamente relacionado con la energia dela unién es necesario
hacer el siguiente anilisis:

La energia entre dos Atomos puede dividirse®® como:

s (1, (2) (3)
Eyg =Epe + Egg + Ejpg

donde W
e A1) - A B
Eg = 2 E \Z)} P!\N Suv Bas
Hodoee B Y 5 M
By S Bz £y Yas que representa la esta-

bilizacidén debida al intercambio electrbnico

(3) %
EAB = PAA Pga Yga St ZAZE/RAB' (fAAZB+PBBZA) YAB

que representa las interacciones electrostiticas nucleares.

Se puede hacer notar® que E®’y E® tienen tendencias
opuestas y que generalmente su suma se anula. Asi la energia de
la unién es directamente proporcional a:

LRy Syv

utilizindose entonces esta cantidad como indice de unidén apropiado.

La discusién del proceso de fragmentacioén se efect@ia con
base en el indice de unidn de Wiberg y los resultados experimen-
tales de kaureno y filocladeno*~*® (tabla V, figuras 7 y 8). Para 17-
Norfilocladano y filocladano, la discusidén es netamente predictiva de-
bido a que sus espectrogramas no han sido reportados en la literatu-
ra.

1.- Los resultados de los calculos no explican la aparicién
del idbn M-15. Con base en el % de marca de kaureno y filocladeno, y
de los iones metaestables para la pérdida, se puede postular que el
ibn M-15, proviene de un idn molecular de estructura muy diferente
a la molécula neutra.

2.- La notable disminucién de los indices de unibén en las

29



uniones Ci1- Ca y Cs - Cs , hacen suponer la pérdida de etilenc con
unaprobabilidad relativa Az) By~Ci1 . Pero no se puede_inferir la
migracion de doble enlace sospechada para filocladeno.

3.- Fragmentacion en el anillo A
Por la disminucién que sufren los indices de unibn, en los iones,
es de suponerse una probabilidad de fragmentacién relativa de
Ag) AL Ay) Ag) Az . Las cuales correlacionan bastante bien con el
espectrograma reportado? asi como el % de marca y los iones
metaestables.

4.- Fragmantacion en el anillo B
De manera similar, por el analisis de los indices de unidn, la pro-
babilidad de fragmentacibn relativa se supone como Bj ,BQB 1,8 2>
Bs,Be .

Es de notar, que los calculos no predicen nada acerca
de la intensidad relativa de las parejas de fragmentaciones :
B1,Bz ; B3,Bsyy Bs,Bs.

CONCLUSIONES

La teoria de orbitales moleculares es ttil en la pre-
diccidn de las principales caracteristicas observadas en el espec-
tro de masas. Esta utilidad se incrementa si se cuenta con datos
cristalogrificos para construir la geometria de las moléculas en
estudio.

Es importante hacer notar que para fines de predic-
cibn, es necesario solo efectuar calculos en molécula neutra y
bicatiébn, en donde se muestran mas intensamente los efectos de
la pérdida de electrones.
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TABLA V

[Fragmentacion Pérdida m/q %lIntensidad % Marca % Intensidad 9 Marca m
Kaurcno Kaureno Filoclad. Filoclad. Metaest. #

Pérdida metilo M-15 257 40 95 17 95 242.8 ¢
Perdida Aj
de 13, M-28 244 5] 95 3 62 218.9 ¢
ctileno C,
A, M-42 230 29 80 8 0
M-43 229 85 80 22 61 192.8 ¢
A, M-85 187 39 93 10 100 128.6 ¢
A, M-71 201 11 75 3 73 148.5 c
As M-56 216 8 97 3 100
M-57 215 8 100 3 95
B, M-148 124 20 32 7 19
M-149 123 62 12 27 21 55.6 cK
B, M-124 148 38 99 12 100
M-125 147 42 82 13 80 79.4c
Ba M-134 138 6 21 1 28
M-135 137 35 8 11 37 69.0 cK
Bas M-139 133 32 59 16 92 65.0 cK
Bs M-119 153 = = = s
Ba M-153 119 41 77 22 52

# ¢ confirmado en Kaureno y Filocladeno
cK confirmado en Kaureno

RELSUMEN DE DATOS EXPERIMENTALES
DE
KAURENO Y FILOCLADENO .

Cruz,R, R. Castillo ,F. Garcia Jiménez. Org. Mass.
Spectrom. ¢n prensa.
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APENDICE

1) CNDO™ ™ (Complete Neglect of Differential Overlap)

En este método, los electrones de valencia se asig
nan en pares a orbitales moleculares ©; , los cuales son combi
naciones lineales de los orbitales atémicos de valencia:

En la normalizacién de estos orbitales molecula-
res i, las integrales de interpenetracién S, entre diferen-
tes orbitales atémicos se desprecian.

La densidad electrénica total, para los electrones
de valencia se expresa como:
occ
p: 2 § cpai = %PP‘!. prq
donde P, constituye a la matriz de densidad de carga y orden de
unién, definida por:
occ
qu = 221 Cip Ci1ia

en donde la suma se efectia sobre los orbitales moleculares ocu
pados. La matriz de densidad de carga y orden de unién contie -
ne la informacién completa de la poblacién electrénica en la mo-
lécula. Los elementos diagonales Pg,contienen la carga total a
sociada con el orbital atémico Xa . La densidad de carga elec-
trénica total asignada en el &tomo A, estd dada por:

A
Pan ® % Pgq

donde la suma sobre todos los orbitales atémicos de valencia per
tenecientes a A,

Los coeficientes del orbital molecular, son los va
lores propios de la matriz hamiltoniana de Fock formada por:

Fpp= - 1/2 (Ip+ Ap)+[(PM- Zyy-11% (Ppp-1)] p
2 E*A(PBU-*-ZB)YAB ¥ (X111)

qu:ﬁ‘sm - 12 P Vug

En las ecuaciones XIII y XIV, los orbitales atémi-
coS Xp Y Xgq , pertenecen alos 4tomos A y B respectivamente.

Interpretacién;

I, ¥y A son los potenciales atémicos y afinidad
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electrénica asociados con Xp , de tal manera que el primer tér-
mino de la derecha de la ecuacién XIII, representa la electro -
negatividad de Mulliken del orbital. Za es la carga de core del
4tomo A(igual a la carga nuclear menos el nmero de electrones
de capas internas no considerados expliclftamente).

Yrs es el promedio de la energfa de repulsién coulom -
bica entre un electrén de valencia en A y otro en B; entonces el
término medio de 1a ecuacibn XIII d4 el efecto desestabilizador de
un exceso neto de carga electrénica en el dtomo A (Si P ) Za )o
E1 término final de XIII, d4 el potencial de coulomb en X, atri-
buldo al exceso neto de carga en los otros dtomos en la molécula.

Los elementos fuera de la diagonal dados en XIV,
usan una integral semiempirica de resonancia, proporcional a la
interpenetracién Sp; la constante de proporcionalidad fas, de -
penden solamente de 1a naturaleza de los 4tomos A y B, El tér-
mino final es una correccién atribufble a la repulsién electrénica,

La especificacién completa de las constantes y el
origen de las integrales se encuentra en las referencias 15 y 18,

II) PCILO ~*® (Perturbative Configuration Interaction using

Localized Orbitals),

E1l método pertenece a los procedimientos que uti-
lizan todos los electrones de valencia, tomando en cuenta las re-
pulsiones interelectrénicas, va mds alld de la aproximacién del
Campo Autoconsistente en el célculo de 1a energfa en el estado
fundamental, por la incorporacién de una fraccién apreciable de
energfa de correlacién.

La idea fundamental es escoger un conjunto razo-
nable de orbitales de unién y de antiunién localizados en las unio
nes qufmicas. Tal conjunto se puede construir a base de orbita
les hibridos Xi; los orbitales de unién se obtienen como una
combinacién lineal de los distintos hibridos tomados de dos en
dos; los de antiunién se obtienen como un orbital ortogonal al de
de unién:

8=Cy, %11 + Cyg X132
8" C1a X13 - Cig X139

Los orbitales asf formados, se usan para constru
Ir un determinante de Slater completamente localizado, este de -
terminante representa la funcién de onda de orden cero para el
estado fundamental del sistema. Los orbitales de antiunién se
utilizan para construfr los estado excitados para generar una ma
trfz de interaccién de configuraciones. Asf, la energfay la furi_
cién de onda del estado fundamental del sistema se obtiene por



36

una expansién perturbstiva de Rayleigh-Schroedinger, truncada
después del tercer orden. Como una simplificacién técnica, se
retienen las principales hipétesis del CNDO/2, como la hipétesis
del completo desprecio de la diferencial de interpenetracién y cl
procedimiento general de parametrizacién,
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