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I Iii'PRODU CCIO_4

A. Los Complejos Moleculares. 

El término " Camplejo de Adición" o " Complejo Molecalar" 1

abarca una gran variedad de sustancias, partiendo de los compuestos

estables de coordinación esencialmente iónicos, como aquéllos for- 

mados entre el amoniaco y el t rifluoraro de boro. o trimetilamina

y iodo, hasta los autocomplejos débiles de benceno y nitroanilina. 

La naturaleza de las fuerzas intermolecalares entre los componentes

de un Complejo Molecular son todavía de considerable controversia. 

La teoría más ampliamente aceptada está basada en el concepto de

transferencia de carga intermolecular2, la que postula una trans- 

ferencia parcial o completa de los electrones del donador al acep- 

tor. De acuerdo a esta teoría, las funciones de onda de un amplio

rango de Complejos Moleculares puede representarse por una sola ecua- 

ción que incorpora tres parámetros cuyos valores dependerán de las

partes moleculares que los componen: 

Y' N( DA)= GOFO ( DA)-¡' sY 1( D+A')+ YT2 ( D - A+) ll) 

donde la función de no unión Tocorresponde a estructuras en las

cuales la ligadura se origina por fuerzas intermolec-alares clásicas

o de London. 

La relación entre color y resonancia de las formas de un

Complejo Molecular forma parte de la Teoria de Mulliken22 de comple- 

jos de transferencia de carga. El término " transferencia de carga" 

tiene un verdadero significado cuando se usa como distintivo para

una transición electrónica que va acompañada de una migración de

carga de una molécula a otra. Asi, el término no tiene significado
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si el estado basal de un co.,rcpl> jo molecular se describe por

Teoría de Orbitales Moleculares. L1 estudio de complejos moleculares

fuertemente iónicos, formados por la interacción de un ácido y base

fuente ( como es el caso de TFB- TMA) maestra qae no hay impedímezto

estérico, que los orbitales son fuertemente direccionales y que por

lo tanto la unión es fuerte. llebido a la naturaleza tan complicada

de las uniones en estos compuestos es conveniente escribir la fór- 

mula en la forma " aceptor -donador", donde el guión (-) denota la

interacción entre los dos camponentes sin referirse a la verdadera

estructura del complejo. En general la formación de un complejo

tiene lugar en solución y es dificil obtener complejos moleculares

sólidos; sin embargo se han preparado varios complejos sólidos, 

como el que resulta de la interacción de la trimetilamina ( TMA) y el

trifluoraro de boro ( TFB), compuesto que ha sido investigado por

espectroscopia i. r. y Raman; análisis de difracción de rayos X

y microscopia3. Estudios intensivos que se han hecho en complejos

moleculares reflejan ciertas características de ésos: 

1) El egailibrio involucrado en la formación de un comple- 

jo se establece rápidamente. 

2) Las distancias que separan a las unidades del donader

y el aceptor en complejos moleculares cristalinos son mucho más

grandes que aquellas correspondientes a uniones covalentes, y mu- 

cho menores que las que se esperan debido a las interacciones de

Van der Waals. 

3) Los complejos de adición se forman en proporciones mo- 

leculares simples. 
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4) La establidad de muchos complejos está relacionada

con el Potencial de Ionización del donador y la Afinidad Electróni- 

ca del aceptor. 

En vista de estas evidencias experimentales, el concep- 

to de unión covalente entre donador y aceptor como se postuló ori- 

ginalmente parece ya no ser válida, por lo qze se han postulado

varias teorías de unión. ( La teoría de Lewis no da información acer- 

ca de las estabilidades de las uniones involucradas). De acuerdo a

Briegleb4a, ciertos complejos moleculares se forman como resulta- 

do de una atracción electrostática entre moléculas con dipolos

permanentes y especies no polares en los que el momento dipolo pue- 

de ser inducido. Weiss4b postula una transferencia de un electrón

del donador al aceptor, o sea, una unión intramolecular semipolar: 

D . + A -------) P ( D* )+ ( A' )- 

El efecto de la naturaleza de las especies aceptoras en

la estabilidad del complejo molecular es equivalente a aquél de la

molécula donadora, como en el caso de los haluros de boro actuando

como aceptores. 

El TFB- TMA es el miembro más estable de las series que

contienen a los aceptores

BF3 > BF2Me > BFMe2 > BMe3

La estabilidad de los complejos moleculares que incorporan a los

donadores arriba mencionados decrece con el desprendimiento gradual

del flúor. De acuedo a ésto, la unión dativa Nitrógeno -Boro en
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el complejo Me3N- BF3 es altamente polar debido a la transferencia

electrónica del átomo aceptor. Sin embargo es importante hacer no- 

tar que la estabilidad de un complejo molecular no está siempre

basada en este tipo de consideraciones de electronegatividad. De- 

bido a la unión dativa tenemos que el complejo bajo estudio se

puede representar copio Me3N'} - BF3, asta tendencia del boro y sus

congéneres de formar complejos moleculares con moléculas donadoras

que lo favorecen se conoce desde hace tiempo. Estrictamente hablan- 

do, el TFB- TMA no es un verdadero complejo molecular, pues posee

una ligadura aceptor -donador muy fuerte y de considerable polari- 

dad ( la unión dativa es más débil que las uniones covalentes de- 

bido a diferencias en hibridización). 

Propiedades4c

Donador Aceptor Kp( atm) Go( kcal/ mol) 

ambos a 373. 20K

NMe3 BF3 4 ---- 

El complejo se disocia completamente antes del punto de

ebullición, pero el vapor no está disociado a 2300C. Los factores

que afectan la estabilidad de los complejos de TFB son; estequio- 

metria, -estados de agregación y naturaleza del donador. La estruc- 

tura de estos complejos moleculares sólidos se ha investigado y

no hay evidencia de puentes de hidrógenos. La molécula donadora

se ve mucho menos afectada por la formación del complejo molecular

que la aceptores, mientr asque en el complejo estable la distancia

de unión es más pequeña que en el inestable. El TFB originalmente

planar y con un momento dipolar cero llega a ser tetrahédrico, y
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así contribuye al momento dipolar con 1. 5 D. Se supone que el mo- 

mento dipolar del donador permanece inalterado durante la forma- 

ción del complejo, y que el momento dipolar del complejo molecu- 

lar es igual a aquel momento de todas las uniones, de forma que

la contribución de los pares electrónicos al momento total es- 

tá ignorada injustificadamente. 

Los usos y aplicaciones -de los complejos moleculares

abarcan un amplio campo desde la Medicina hasta la Química en

sus más amplios aspectos. Asi, gran parte de la literatura re- 

lacionada con el aceptor BF3 trata del problema de la catálisis6. 

En los anos 30' s se presenció un marcado resurgimiento del inte- 

rés en este carpo por la marcada actividad del trifluoruro para

formar complejos, los que forman un papel muy importante en la

catálisis ácida de las reacciones de polimerización, alquilación, 

condensación, isomerización, degradación y muchas otras síntesis

orgánicas. La actividad catalítica del BF3 es superior en muchas

reacciones a la de los ácidos minerales o compuestos entre haló- 

genos y metales y más particularmente desde el momento en que

no van acompañadas de reacciones laterales indeseables. Por otro

lado los complejos de BF3 poseen una asombrosa versatilidad, su
uso dependiendo en el tipo de reacción estudiada. Su forma de

actuar está basada generalmente en el aumento de valencia de los

átomos aceptores y donadores durante la formación del complejo; 

ésto da lugar a un debilitamiento de las ligaduras intramolecu- 

lares, y a un aumento de las distancias interatómicas en la molé- 

cula del complejo. Como resultado las partes donadoras se activan

y así entran fácilmente en diferentes reacciones con el sustrato. 
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B. Cálculos Semiecnpiricos de Orbitales Moleculares en TFB- TMA. 

Los métodos CNDO/ 2 e INDO son útiles para encontrar

geometrías moleculares de equilibrio. En moléculas pequeñas, es- 

tos cálculos para hallar el mínimo de energía con respecto a la gecme- 

tría molecular se desarrollan con relativa facilidad una vez que

se conocen ciertos parámetros; ésto ya no es posible en molécu- 

las grandes, de manera que se establece un conjunto de modelos de

geometrías estándares para parámetros estructurales que aparecen

comúnmente en moléculas poliatanicas; se asume que éstos están

suficientemente cerca a los parámetros de equilibrio para así ob- 

tener resultados útiles en propiedades moleculares. Para ésto la

geometria cempleta puede ser definida por tres tipos de información; 

i) Distancias de unión para todas las ligaduras espe- 

cificadas por la fórmula química. 

ii) Angulos de valencia, especificando la estereogeo- 

metría completa de los átomos vecinos unidos a cada alomo en la

molécula. 

iii) Angulos dihedros, que especifican rotación interna

alrededor de las ligaduras apropiadas. 

Con estas convenciones se puede proceder al cálculo de

las coordenadas cartesianas de cada uno de los átomos de la molé- 

cula, lo que es necesario para cálculos de Orbitales Moleculares. 
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TT BRNVE DZe ;(, RIPCION DE LOS ME PODOb

A. La Mecánica Cuántica para Varias Partículas. 

Los principales métodos de aproximación existentes en la

Mecánica Cuántica Molecular son: la Teoría de Unión Valencia, y la

Teoría de Orbitales Moleculares. La primera se origina en el traba- 

jo de Heitler y London y es desarrollada por Paul—ing. La Teoría de

Orbitales Moleculares tiene sus orígenes en los primeros trabajos

de investigación que se hicieron en la espectroscopia de bandas de

moléculas diatómicas, y que se ha utilizado ampliamente para descri- 

bir varios aspectos de la estructura molecular y de diversas pro- 

piedades moleculares tales como momentos dipolo, espectros de absorción

electrónica., resonancia magnética nuclear y resonancia electró- 

nica nuclear. La solución de la ecuación de Schródinger nos provee una

descripción precisa de la estructura electrónica de moléculas sólo

para aquéllas que poseen un electrón, pero para moléculas con va- 

rios electrones solo nos proporciona una descripción aproximada, lo

suficientemente buena para ser útil. El cálculo completo de Orbi- 

tales Moleculares para muchos sistemas sepuede reducir al cálculo

y diagonalización de una matriz de energía efectiva de interacción. 

Las teorías de Orbitales Moleculares Aproximadas se basan en los

esquemas desarrollados dentro de la estructura matemática de la teo- 

ría de Orbitales Moleculares. En las teorías aproximadas se usan

frecuentemente datos experimentales, para el ajuste de datos semiem- 

empíricos. 

Podemos. hacer uso de la Teoria de Orbitales Moleculares

Aproximada desde 2 puntos de vista básicamente diferentes; uno de éstos
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involucra el escoger los valores apropiados para los elementos de

la matriz de energía de interacción a partir de consideraciones

esencialmente empíricas, lo cual es característico de los métodos

Hückel y Hückel extendido. El otro punto de vista se basa explí- 

citamente en el formalismo matemático e involucra la introducción

de aproximaciones para las integrales que aparecen en la matriz de

energías de interacción. r;sta forma de ver las cosas se conoce con

el nombre de Teoría Aproximada del Campo Autoconsistente7. 

La ecuación de Schródinger para un sistema de un electrón

toma la forma: 

h 2/ 8 Tr 2m Q2- Ze 2/ r }T( 1) = F T( 1) 2) 

donde la función de ondaT ( 1) contiene sólo las coordenadas de este

electrón, Estas funciones de onda que sólo dependen de las coorde- 

nadas se llaman " orbitales". Para N núcleos y n electrones, el ha- 

miltoniano para varias partículas es: 

A ( 1 2 .., N; 1, 2,.., 
2

n)= - h / 8n 2 2

tot AMA A+ Á <B ZAZ BrAB

h 2/ 8mn 2Ep p- EA pe
2ZArAp+ P<

ge2r- (
3) 

donde M, 4 masa núcleo A

m, e : masa y carga electrónica

ZAe : carga del núcleo A

rij : distancia entre partículas i y j

Así, la ecuación de Schródinger para el sistema completo es: 

11tot Y - Ftot IP siendo Etot la energía ( 4) 

total del sistema
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Considerando sólo el movimiento de los electrones en el

campo de un núcleo estacionario ( aproximación de Born- Oppenheimer) 8, 

el hamiltoniano electrónico expresado en unidades atómicas es: 

elec
EP1/ 2pP- EAEp ArAp r)< grpq ( 5) 

xelecT elec - E T elec ( 6 ) 

La energía del sistema para una dada distancia internucear está

dada por: 

E= E+ EA< g ZAZ B rf1B ( 7) 

donde E es la energía electrónica, y el segundo término es la ener- 

gia de repulsión electrostática para los núcleos. La teoría de Or- 

bitales Moleculares sólo se refiere a, las funciones de onda electró- 

nicas. 

B. El Método Variacional. 

El tratamiento completo de un problema de mecánica Cuán- 

tica que involucra estructuras electrónicas es equivalente a la so- 

lución completa de la ecuación de bchr¿)dinger. Para sistemas de va- 

rios electrones las soluciones se obtienen por el Método Variacional, 

y de éstas se obtienen valores estacionarios de la Energía. 0 sea, 

si T es una solución, para cualquier cambio pequeño 6T : 

Y iftlT>j
de= < 

1= 
0 ( 8) 

La gran ventaja de este método es que este criterio pue- 

de aún ser aplicado a funciones de onda que no son flexibles

base no completa ) , para obtener aproximaciones a las
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funciones de onda correctas. 5i cl, e, , ... son ciertos paráme- 

tres numéricos por medio de los cuales podemos hacer la v ariac9ón, 

entonces tenemos: y—' y ( c 1 r c 2 , ... ) y debido a ec. ( 8) IE = E: ( c 1 , c 2 ,.,.) 

SE(
cl ,c2,...)= aE/ ac16cl+ aE/ ac2dc2+... ( 9) 

Los valores estacionarios de F ec.( 4) satisfacerán esta ec. 

La solución de estas ecuaciones algebraicas dará lugar a aproxima- 

ciones a las energías c de las funciones de onda Ti para los es- 
tados estacionarios. Del teorema de variaciones se desprende que

la mínima energía calculada para cualquier función de variación in- 

flexible representa una cota superior a la verdadera ener€ia. 

C. La Teoría de Orbitales Moleculares. 

Para un sistema de n electrones la forma más simple de

construir una función de onda aproximada que sea satisfactoria, a. 

partir de una combinación de funciones de onda dependientes de

las coordenadas de un electrón es: 

Y( 1, 2,... n)= 0 ( 1) W ( 2)... tU ( n) ( 10) 
1 2 n

A ésto se le conoce como un producto de Hartree9; y2 es la función de

densidad de probabilidad. Como el hamiltoniatio de varios Lectrone., 

lo se raedte escribir siripLsmente coanc una suma de hamiitonianos mono - 

electrónicos ( pues contiene términos del tipo rl ), se aproxima por

un operador de tipo hamiltoniano P que puede ser descrito como: 

F( 1, 2,... n)= EpF( p)= E {- 1/ 2VP+ V( p)} ( 11) 

donde F( i) son operadores hamiltonianos monoelectronicos; aqui V( p) 

es una función no especifica de la energía potencial monoelectróni- 

ea, basada en el campo de potencial del rnícleo desnudo y en el pro - 
4
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medio de los campos instantáneos presentados por los otros

n- 1 electrones. Asi, una ecuación del tipo de la ecuación de

SchiWinger seria: 

fT= e 'Y ( 12) con cada orbital individual gt,, que satisfa- 

cerá una ecuación de Schródinger monoelectrónica de la forma: 

F( 1) ipi( 1kFl i(1) 
Como el potencial efectivo V( p) depende de la localización

de los n- 1 electrones, lo cual está determinado por los orbi- 

tales moleculares, en realidad se necesita conocer primero

éstos antes de crze sea posible construirlo. Si los orbitales

moleculares que se obtienen al resolver la ecuación de un elec- 

trón resultan ser idénticos a aquéllos usados en construir V( p), 

a estos orbitales se les describe como " Autoconsistentes", esto

es, consistentes con su propio campo potencial. 

La naturaleza de los problemas químicos hace necesario

relacionar los orbitales moleculares a los correspondientes or- 

bitales atómicos, lo que se hace por una simple combinación li- 

neal de orbitales atómicos ( CLOA) 1O, lo que se explica en la

sección " Orbitales Moleculares CLOA para Capa Cerrada". 

La solución de la ecuación de Schrbdinger para siste- 

mas atómicos monoelectrónicos puede ser escrita de la siguien- 

te forma ( en coordenadas polares )
u: 

D( r, 6,)" Rnl( r)Ylm( e') 13) 

Las partes angulares Ylm( 6, O) son los conocidos armónicos es- 
féricos

Ylm( 9, 0)$ Olm( 9) ím( 1) ( 14) 

La parte radial Rnl( r) son polinomios en r ( distancia radial), 
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Como las integrales que intervienen en el cálculo de los or- 

bitales moleculares son difíciles de evaluar, Slater12 pro_ 

pone una forma analítica simple para Rnl( r) ( llamados STO): 

Rnl( r)=(2C) 1+ 1/ 2 {(
2n)! }- 1/ zrn- lexp(- Cr) ( 15) 

donde r está dado por ( z- s)/ n* 

s: constante de apantallamiento; ni número cuántico principal

efectivo. 

Como los STO no -son ortogonales se usan preferentemente los

STO ortogonalizados. Como otra posibilidad para la construc- 

ción de funciones tenemos a las Qaussianas ( GTO) 13. 

La Teoría de Orbitales Moleculares del Campo Autoconsistente.- 

La aproximación CLOA a los orbitales Hartree- Fock

da lugar a las ecuaciones de RoothanlO, lo que se discute al

final de esta sección. El tratamiento variacional de las so- 

luciones aproximadas de la ecuación de Schrddinger involucra

al valor esperado de la energía <T1 H Y > . Una configuración

con todos sus orbitales ocupados conteniendo 2 electrones es

una configuración de capa cerrada. Para capa cerrada, la fun- 

ción de onda orbital yJ puede ser, para 211 electrones: 

l'=NYp(- 1) pp{
1(

1) a( 1) 11( 2) S( 2)... V
n(

2n) 0( 2n)) ( 1. 6) 

donde a y S son 2 funciones de onda spin mutuamente ortogo- 

nales que representan a los dos estados de spin (± h/ 4R ), 

y donde P es una permutación de 1, 2, ... , 2n y (- 1) p es + l si es
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una permutación par, y es - 1 si es impar; los orbitales

se consideran ortonorraal.es. 

Para el cálculo de < y IH IT> el hamiltoniano puede ser

separado en las partes correspondientes a 1 electrón y 2 electro- 

nes, H = Hi + Hz

donde HI= E Hcor (P) 
Hcore

P) =-
1/ 2 

2

ZArPAP _
i

H2= EL r

P< q P4

HcorA el hamiltoniano imonoelectronico que corresponde al mo- 

vimiento de 1 electrón en el campo de los núcleos desnudos, sien- 

do la carga del núcleo A, Z bustituyendo estas expresiones

junto con la expansión de T , y tomando en cuenta que los elec- 

trones son indistinguibles, obtenemos: 

Y 1 H Iy>>= < T INli' y> + < T IH T> ( 18) 

1
e=< T H T>= 2EnHii+ F.i ii+EiE ( 2Jlj- Kij) 

9

donde c : energía. electrónica total

core

Hii. a f * i (1) Hi (1) dT i es el valor esperado del

hamiltoniano monoelectrónico de core correspondiente al orbital

molecular; la integral coulómbica: 

Jij=ff( 1) V) ( 2) r, 2 i(1) ( 2) dTidT2 ( 20) 

la integral de intercambio: 

Kij=ltw1 (1)  ( 2) r, 2V)j(1» i (2) dT, dT2 ( 21) 

Haciendo notar que K= J.. y usando como definición de energías
ii ii

de orbital monoelectrónicas ( e

n

Ei=Hii+Ej{ 2Jij- Ki} (
22) 
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Esta es la energía de un electrón en qj
i

interaccionanao con el

core y los otros 2n- 1 electrones (- e, se puede asociar con el
1

Potencial de Ionización del electrón en i según Teorema de Koop- 
mans 3 ). Con ésto se llega a

e_ Eiei+Hii) , 23) 

Ahora intentaremos dar una significación física a los términos

anteriores: la integral monoelectrónica Hi representa la energía
de un electrón en el orbital molecular $ 

i
en el campo de los rní- 

cleos desnudos; la integral bielectrónicaJii representa la inter- 

acción de las distribuciones de carga Vi Viy VP3* iVj . Estas integra- 

les coulámbicas dan el valor que la repulsión total electrón- elec- 

trán tendría si todos los electrones se movieran independientemen- 

te en los orbitales asignados. Las integrales Kif entran con un

signo negativo y reducen la energía de interacción entre electro- 

nes con espines paralelos en los diferentes orbitales i y $ j

be nota de la ecuación 23 que la energía electrónica total e no

es igual a la suma de las energías monoelectrónicas. 

Las ecuaciones Hartree- Fock para orbitales moleculares.- 

Una vez que se establece la forma adecuada para la fun- 

ción de onda polielectrónica para capas cerradas como un determi- 

nante de orbitales -espín, y ya que tenemos la expresión de la

energía electrónica, procedemos a la determinación de los orbita- 

les
i

para un sistema de capa cerrada. Haciendo uso del Método

de Variaciones, podemos deducir las ecuaciones diferenciales para

las formas óptimas de los orbitales moleculares. Estas surgieron pri- 
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mero con Fock14, basadas en trabajos anteriores de Hartreel5. 

Por lo tanto, los mejores orbitales moleculares se obtienen va- 

riando la, contribución de funciones monoelectrónicas
n

en el determinante, hasta que la energía alcanza su minino valor. 

Esto nos daría el máximo acercamiento en forma de un determinan- 

te de orbitales. A estos orbitales se les llama Orbitales Molecu- 

lares Autoconsistentes o de Hartree- Fock. Problemas variacionales

de este tipo se manejan usando el método de multiplicadores de

Lagrange, con lo qae llegamos a las ecuaciones diferenciales: 

core
H + Tj ( 21j - Ki) } i=EjEij j ( 24) 

1

donde el operador coulómbico: Ji 1)= f) ( 2) r1T ( 2) dT2 ( 25) 

y el operador de intercambio, que tiene la propiedad de: 

1

Ki ( 1) xi( 1) dfipIY ( 2) r1ip (2) dT2} 
J (

1) (
26) 

Estas son n funciones de onda monoelectrónicas para los orbitales

1,... Ipn • La cantidad en paréntesis rectangular es el ha- 

miltoniano de Fock, o sea, que se puede escribir

Fipi= EjEij i i= l.• -•.n ( 27) 

Aqui F puede ser considerado como un hamiltoniano monoelectróni- 

co efectivo mara el electrón en su ambiente molecular, HcorA el

hamiltoniano monoelectrónico para un electrón moviéndose en el

campo de los náeleos( sin apantall-amiento). Ji(=Ki) es el potencial

debido al otro electrón ocupando el mismo orbital molecular p

2Jj ( i#i) es el potencial electrostático promedio de los 2 electro- 

nes en el orbital 

j. El potencial de intercambio Kj surge de los

efectos de la antisimetría de la función de onda total. Las ecua- 
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ciones diferenciales anteriores tienen todo un conjunto de cons- 

tantes Fijen los lados derechos, en vez de an solo valor propio, 

lo que atiende a propiedades generales de determinantes despues

de haber hecho una transformación luiitaria. Aplicando estas trans- 

formaciones, las ecuaciones diferenciales se convierten en una

forma análoga al problema común dei valor propio : F i=
c,, ( 28) 

i= 1, .., n

astas se conocen como ecuaciones de Hartree- Fock y dicen que los

mejores orbitales moleculares son todos funciones propias del ha- 

miltoniano Hartree- Fock F, el cual se define en términos de estos

orbitales a través de los operadores coulónbico y de intercambio. 

El proceso general para resolver estas ecuaciones es el de prue- 

ba y error coleccionando un conjunto de facciones de prueba que

permite el cálculo de los operadores cou.lómbico y de intercambio, 

y asi el cálculo de una primera aproximación al hamiltonia:no de

iartree- Fock. Las funciones propias de este operador constituirán

un segundo conjunto de funciones de prueba, repitiendo el proce- 

so hasta que el orbital no cambia más. Este es el llamado Método

del Campo Autoconsistante. 

Orbitales Moleculares CIDA para capa cerrada. - 

Para sistemas moleculares de cualquier tamaño la solu- 

ción directa de las ecuaciones ciferenciales no lineales ya vis- 

tas es imprá,ci =co, por lo que se ha desarrollado una aproximacién

a los orbitales Hartree- Fock por medio de las canbinaciones lirnea- 

les de Orbitales Atómicos. In esta aproximacion cada orbital se con- 

sidera corno: %=

EpCUi0u ( 29) 
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donde las $
P

son funciones atómicas reales; las $ i formarán un
conjunto ortonormal

E11 c* q. SI, d ; S u I$u( 1) $ v( 1) d T1

Los 3 tipos de conjuntos de funciones base que se usan en la expan- 

sión CLOA son: 

1) E1 de base minima

2) El de base- entendida

3) El de base de valencia

Bajo este trataniento, la energía electrónica total se transfor- 

ma a

e= EUVP1, vH11v+. 5Euvaap11vpa,,{ ( Pv ¡ aa) - 1/ 2 ( Pa Iva) } ( 30) 

occ

donde PuV- 2Eic* cvi es la matriz de densidad

i

Pv laa)= ff$ (1)$ V ( 1) r2$X ( 2) $ a ( 2) dTIdT2 ( 31) 

HP V= I$P ( 1) 
Hcore $

v•(1) dT 1 (
32) 

Ahora, con el método variacional. se encuentran los valores óp- 

timos ( le los coeficientes
ú i, lo que nos conduce a un conjunto

de orbitales ;moleculares CLAO autoconsistentes, e igualando a

cero todos los multiplicadoras de Lagrange eique están fuera de

la dia;,7onal se llega a E ( F
Pv -

e ¡ S
Pv

S ) cvi =0 ( 33) 

donde los elementos de la representación matricial del hamílto- 

niano Hartree- Fock F son

FPv- HPV+ Eaapaai ( Pv ¡ aa) - 1/ 2 (, ja 1 va) } ( 34) 
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t;stas ecuaciones, conocidas como lss ectuk; iones de RoothaanlO

difieren de las de Hartree- Fock en que las pr: neraz son cc. al: io- 

nes algebraicas en vez de ecuaciones diferenciales. Despues de

haber efeci:aado una transformación, las ecuaciones de 3oothaan

quedan como

FT CT = E CT 35) 

D. La Teoria de Orbitales MolectiLares Aproximada . 

Hasta aqui se ha considerado la teoría de Orbitales

Moleculares desde un punto de vista Ab initio. Ahora haremos uso

de esta teoría corno base paca el desarrollo de un acercamiento más

aproximado que evita el cálculo de varias integrales difíciles( co- 

mo son las de repulsión electrénica), y que hace uso de datos ex- 

perimentales para la evaluación de éstas. Así, las teorias de Orbi- 

tales moleculares son semiempíxicas por naturaleza. 

se sabe que muchas integrales de repulsión electrénica

tiene valores cerca de cero, especialmente aquéllas que involucran

la distribucién de sobreposición  ( 1) 0v( I), u# v . Así, una aproxi- 

mación útil en el desarrollo de esta teoría es la anulación siste- 

mática de integrales de repulsión electrónica que tienen valores

muy pequeños. Esto se hace por medio de la aproximación " sobre- 

posiciMS
Diferencial Cero " ( Z) 0) 16: 

OV Ia( J)=( uu W') 611v6aa ( 36) 

ySuv= f0u ( 1) 0 ( 1) dTl - 6
uv

Las Hu vno se anulan, pero se manejan de una forma semiempirica. 

Los distintos niveles de la Teoría del Campo Autoconsistente Aproxir
mada que existen difieren principalmente del grado en el que inter- 
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viene la aproximación zDol7

i=£ucuiou y sioa=£ t
Pa uaou (

37) 

entonces
i-£acai a 38) 

Aqui tua es cualquier matriz cuadrada no simular. De hecho, el

Cálculo puede ser formulado en tárminos de (
Y ya que el cenjun- 

junto final de orbitales moleculares será el mismo. Las posibles

transformaciones que se pueden dar, en orden ascendente de cam- 
plejidad son; 

i) las que mezclan orbitales en el mismo átomo que

tienen el mismo número cuántico principal n y azimutal 1 ( 2px, 
2py, 2pz); 

ii) las que mezclan cualquier orbital atómico en el mis- 
mo átomo. Si se trata can distintos 1 , los orbitales resultan- 

tes se conocen Gamo Orbitales Atómicos Híbridos; 

iii) las que mezclan orbitales atómicos con centros
en átomos diferentes. 

Se ha visto que el cálculo completo de los orbitales

moleculares CROA dará la misma función de anda total, y las mis. 
mas propiedades moleculares calculadas, sea o no que estas trans- 

formaciones se apliquen al conjunto base de . 
u

Los cálculos del Campo Autocansistente CLOA aproximados

serán invariantes si satisfacen las siguientes condiciones de
transformación; 

Sas- EyVtuatVSS11V Hás= EuVtuatVIJiV ( 39) 

XI IYa)= £ uvaQtuatvstaytod ( uv Ia6) ( 4o) 
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H1 método MBO 7, 1's .- Viste método es la teoría más elemental

que retiene las principales características de la repulsión

electrónica. Sólo se tratan explícitamente los electrones de

valencia. Las capas internas se toman como parte de un core rí- 

gido, de suerte glae modifican el potencial nuclear en la parte

monoelectrónica del hamiltoniano. Lw, apr.ox-únaciones son: 

1) Sustituir la matriz de sobreposición por la ma- 

triz unitaria de las ecuaciones de Roothaan, anulando las' S
uv

al normalizar los orbitales moleculares. 

2) Anular la sobreposición diferencial en todas las

integrales bielectrónicas tal trae: 

uv aa) = ( uu IU ) SUvaaa ( 41) 

3) Reducir el conjunto residual de integrales de tipo

coulómbico a un valor por par atómico ( con el fin de asumir la

invariancia a la rotación), 

UUlaa)=

YAB' 011en A; O en B ( 42) 

FUU= Hu1)- 1/ 2PUUYW YBBYAB ( 43) 

0,, en A ; Ov en B
FUv= HUv- 1/ 2P11V AB ( 44) 

4) Anular sobreposición diferencial monoatómica( de una

forra invariante) en las integrales de interacción, - comando en

cuenta los coros de otros átanos

U IVBM=%
VVAB

U, v en A ( 45) 

Los elementos HUU, HUv se separan en contribuciones mono ,y

bicántricas H=- 1/ 202- EBVB; - VB: potencial debido al núcleo

y capas internas del átomo B. 
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46) 

u I- 1/ 2V2- VAIu)- EB# A( 11 1VB' u) ( 47) 

U
uu

Es el término monocéntrico, y esencialmente es una canti- 

dad monoatómica ( la energía de 0u en el campo del core de su
propio átomo), - E ( u IV 111) ; interacción electrostática de un

electrón en 011cm los cores de otros átomos B. 

HuV= UuV- EB# A( u IVB 1v) 0u, 0u en A. ( 148) 

uuPemento de matriz monoelectrónico ( es igual a cero por

simetría si los u son del tipo s, p, d,... ; distinto de ce- 

ro si los orbitales atómicos son híbridos). 

EB91A ( u IVB 1 v) : interacción de la distribución 0,
u

0 con los

cores de otros átomos. 

ai este método, los términos de 2 centros ( u IVB IV) 
y ( 11jVBIV) deben ser aproximados de forma que sean consistentes

con la manera en que las integrales bielectrónicas van a ser tra- 

tadas. Así, anulamiento de la sobreposición diferencial mono- 

atá®ica 0u 0V u91v , en el átomo A significa que ( y ' VB 1 v )= o

y ( u IVB u) = VAB con la condición de invariancia que exige que
los elementos diagonales ( u JVB IP ) sean los mismos para toda
en A. Aqui, - VABes la interacción de cualquier electrón de

valencia en A con el core de B. 

5) Como resultado de estas aproximaciones tenemos

ahora

Huu= Uuu- EB# AVAB,$ u en A ( 49) 

Huu= O 0u, Ov ambos en A ( 50) 
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Ahora solo se necesitan los elementos H
Vi

donde ( t,
u v

es - 

tan en átomos diferentes A y B

HUv=( uI- 1/ 202- VA- VB1v)- EC# A, AUIVCly) (
51) 

Aqui, la segunda parte de la interacción de la distribución con

los cores de terceros átomos C. Estas integrales pueden ser

anuladas, pues son comparables con las integrales bielectrónicas

tricéntricas que ya fueran omitidas; ( U 1 - 1/ 2V2- VA- VB IV) es

llamada la integral de resonancia y se denota 0P,; esta integral

es una medida del abatimiento de los niveles de energía por un

electrón que está en el campo electrostático de 2 átcmos simul- 

táneamente. ± n este método estas integrales se manejan semiempí- 

ricamente. 0,
v=

0AB SUv o sea, 011v es proporcional a suv
lo que significa que la capacidad de ligadura de la sobreposición

aumenta conforme la sobreposición aumenta. 
00

depende solo de
AB

la naturaleza de A y B. De aqui se desprende Qae H = 0 = 0o S
uv Uv AB p

Conclusión: Al utilizar todas estas aproximaciones, los

elementos de matriz del hamiltaniano de Fock se reducen a la si- 

guiente forma: 0u en A; 
0v en B

Antes de CNDO

FUv= HPv+ ExaPaQ{( Uv1Xa)- 1/ 2( uaIva) } ( 52) 

Cm CPIDO

Fii} i- UVil PAA- 1/ 2PUU) yAA+ EB# A( PBBYAB- VAB) ( 53) 

0

FPv 6ABSUv- 1/ 2PUvYAB U v ( 54) 
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Esta expresión Hiera de la diagonal es válida aán si 0u y

Ov están en A, cuando S

Úv0
y YAB se reemplazan por

YAA . La expresión del elemento de la diagonal se Imede re - 

arreglar en la forma

F
PP U11 + ( PAA - 1/ 2 1111 ) Y AA%# A { - QBY AB+ ( ZBY AB- VAB)} (

55) 

donde QB es la carga neta en B Q = Z - P
B B BB

C-) BY AB: efecto del potencial debido a la carga neta en B

ZBY AB- VAB: diferencia entre potenciales debido a los electro- 

nes de valencia y el core del átomo neutro B. reste término es lla- 

mado la integral de penetración. 

Una vez que los coeficientes c Vi y la correspondiente
matriz de densidad Pu v se obtiene, la energía total es

Etot1/ 2EuvPuv ( v+ Fuv)+ EA< BZAZBRAB (
56) 

iM CRDO cada término de la energía total se puede aso- 

ciar con uno y 2 átamos, por lo que se puede expresar a la ener- 

gía en contribuciones mono y ómdiaticas
et=EAeA+ A< B ' AB(

57) 

A A

eEP11UU1111 11 v
1/ 2E E( PU11vvP- 1/ 2Pz (

58) 
A U11v) 

eAB= Eú 2Puv Ruvuv
1/ 2PyP.B) 

ZAZBRAB- PAAVAB- PBBVBA+ PAAPBBYAB) ( 59) 



2iT B es grande VAB= R- l_ Y ( 60) 
AB AB

de forma que el último grupo de términos se convierte en Q 0 R- 
A ' B AB

La parametrización CNDO/ 2.- 19

En los cálculos CNDO/ 1 18 se encuentra que la dis- 

tancia de equilibrio que se predice es muero menor que la ex- 

perimental, y la energía de disociación correspondiente es muy

grande. Esto es debido principalmente al efecto de " penetra- 

ción " en el que los electrones en un orbital de un átomo penetran

la capa del otro, resultando ésto en una atracción neta. Mate- 

máticamente ésto está descrito por las integrales de penetración

ZBYAB- VAB ) que aparecen en

F = U +( P - 1/ 2P ) Y + E {- Q Y +( Z
uu 1111 +(

P
1111 ) y B# A B AB BYAB VAB) 

61

Estos términos de penetración originan energías de unión aán

cuando los indices de unión entre dos átomos son cero. En el

método CNDO/ 2 se corrige esta deficiencia al anular las inte- 

grales de penetración. Asi, los potenciales electrón -core VAB
ya no se evalúan por separado, sirio que están relacionados cara

las integrales de repulsión electrónica por VAB ZBYAB
De todas formas, las energías de repulsión core -core se siguen

tomando igual a íFn realidad no se puede dar ninguna

justificación teórica satisfactoria para este paso, pero si

parece compensar errores de signo opuesto qae introduce el anu- 

lamiento de las integrales de sobreposición. Asi, el método

Crv7DO/ 2 predice correctamente distancias de unión en el eTiili- 

brio en algunos casos. 
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El segundo cambio en CNDO/ 2 está relacio!iado directa- 

mente con la forma en que se estima el elemento de matriz del

core local U
11

a partir de datos atómicos. En CNDO/ 1 ésta se

obtiene a partir del Potencial de Ionización I
u

Iu U
11 1 ZA- 1) Y AA u orbital atómico de A (

62) 

Un procedimiento alternativo seria el usar las Afinidades

electrónicas atómicas Au
A = U + Z( 63) 

u 1111 A YAA

En CND0/ 2 se usa el promedio de ambas relaciones

1/ 2( 1
u+

A
12=

U
u}+{ ZA- J./ 2) YAA (

64) 

Las ecuaciones básicas de la matriz de Fock se escriben así; 

FUÚ - 1/ 2( I
u+ Ad+»-

Z)- 1/ 2 ( P
uU

1) } Y AA ( 65) 

3# A ( PBB- ZB) YAB

Fuu= RÁBSu 1/ 2P
uvYAB

66) 

El elemento dia; onal F 11 se reduce a - 1/ 2 ( Iu -fAuJ: si 0u
contiene un electrón ( Puu = 1 ) y Si todos los átomos tienen

carga neta cero ( P AA ZA% PBB= ZB) 

Este método ofrece una mejor descripción de la po- 

laridad; utiliza STO y corrige la deficiencia del CNDO/ 1 de

subestimar las Afinidades Electrónicas de átomos electronegati- 

vos cano el Flúor. Los parámetros
Ro

son idénticos a los de

CNDO/ 1. 

La estimación inicial de los coeficientes CLOA pue- 

de obtenerse por una teoría de tipo H'úckel, usando elementos

de matriz

Fou =- 1/ 2 ( Iu +A 1 ( 67) 
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0 0

Fuv 0ABSIuv u9£v ( ) 

y con iteraciones se llega al vnlorfinal. 

Los cálculos numáricos se llevan a cabo en un pro- 

grama de computadora, a partir de las cargas y coordenadas

cartesianas del núcleo, la carga neta total y la multiplicidad

del espín. Si ésta última es la unidad ( estado basal singu- 

lete ), la solución se basa en Hartree- block restringido ; ya tra- 

tado), y si es 2 o mayor se usa Hartree- Fock no restringido28. 

La aproximación INDO. _ 20

La aproximación CNDO no da cabida a las diferentes

interacciones que tienen lugar entre 2 electrones con espines

paralelos o antiparalelos, particularmente si están en el mis- 

mo átomo. Debido al principio de antisimetria, dos electrones

en diferentes orbitales atómicos en el mismo átomo tendrán una

energía de repulsión promedio menor si tienen espines paralelos. 

Matemáticamente esta diferencia se muestra cono una integral

bielectrónica de intercambio del tipo; 

µvjuv)= II u( 1) 0, ( 2) r 1Z 1v( 1) Ov( 2) dTdT2;  , v en el
mismo átomo. ( 69) 

Ii CNDO hales integrales se anulan, y todas las interacciones

entre 2 electrones en 23se sustituyen por Y ndependientemen- 

te de su espín. 
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Para tener en cuenta los términos de intercambio, 

el procedimiento más simple ( que retiene la invariancia rota- 

cional) es retener la sobreposición monoatómica diferencial, 

pero sólo en integrales monocéntricas. Esto es menos aproxima- 

do que CNDO, pero no tan exacto como retener las sobreposicio- 

nes diferenciales monoatómicas completamente. Este método lla- 

mado INDO ( Intermediate Neglect of Bifferential Overlap ) uti- 

liza un tiempo computacional adicional despreciable. 

Los dos métodos están muy relacionados, pues en cuan- 

to a las aproximaciones básicas se refiere, son iguales; la di- 

ferencia radica en los términos monoatómicos. Si se usa un con- 

junto base s, p, d, ... ( no híbridos), muchas de las integrales

monoelectrónicas se igualan a cero por simetría. Como hay un

sólo orbital atómico de cada simetría s, 
px y , 

p J,
z

p en el

conjunto base, todos los elementos de core no diagonales desa- 

parecen; ademas, las únicas integrales bielectrónicas monocán- 

tricas trae no se anulan son ( Uu IUU), (,, Vi 1vv) , ( u.v JUv), p v

Así, Fuu= Uuu+ EA6{ PX( uulao)- Pco( UaIUQ)}+ EB# rPBB- zB) YAB
U en A ( 70) 

Fa =

U +
EA {

p ( uv11Q)-
Pa (

ualvar)} 

uv" uv aQ ao Xo
u;¿ v ambos en A

71) 

Fúv= 1/ 2( SÁ+ SB) s- PuvyAB u en A ; v en B ( 72) 
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que son las expresiones generales para los elementos no res- 

tringidos de la matriz de Fock ) sin aproximación para las

integrales monocéntricas se reducen a : 

FUU- UUU+
EA{

Paa( UUIaa)-

Pa (
UaJUa)}+ E ( P - 7 ) Y ( 73) 

B# A BB B AB

a a a U en A

FUv (2PUv-PU v) (
Uv Uv) - PUv ( UU vv) (

74) 

Ahora sólo falta especificar las integrales monocéntricas. 

Usando la notación de Slater, y --asumiendo que los orbitales

2s y 2p tienen las mismas partes radiales, podemos escribir

las integrales que no se anulan: 

ss/ ss)=( ss/ xx)= F°=
yAA

sx/ sx)= 1/ 3 G1

xy/ xy)= 3/ 25 F

xx/ xx)= F°+ 4/ 25 F` 

xx/ YY)= Fo- 2/ 25 F2

con expresiones similares para ( ss/ zz), etc. Los parámetros de

Slater -Condon Fo, Gl y F2 son integrales bielectrónicas que

involucran las partes radiales de los orbitales atómicos. Es de

notar que si F2 es distinto de cero, ( xx/ xx) y ( xx1yy) muestran

que las interacciones entre electrones en diferentes orbitales

p si son distinguibles. Las integrales Fo ( 6y AA ) 
se eva- 

lúan a partir de los STO, y los valores de G1 y F2 se escogen

semiempiricamente. Los valores para los átanos de interés san: 
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B 0. 199265 o. 13o41

C 0. 267708 0. 17372

N 0. 346029 0. 219055

F 0. 532305 0. 31580

Los valores de las integrales de core monoatómicos

se encuentran también semiempiricamente restando los tér- 

minos de interacción electrónica de la media del Potencial de

Ionización y la Afinidad Electrónica de los estados atómicos

apropiados. Boro a Flúor i

1/ 2( I+A)
S= USS+( ZA- 1/ 2) Fo- 1/ 5( ZA- 3/ 2)

G1 ( 75) 

1/ 2( I+A)
p= Upp+( ZA- 1/ 2) Fo- 1/ 3G1- 2/ 25( ZA- 5/ 2) F2( 76) 

Z A es la carga del core de A

H B C N F

0. 5 ( I+A) s7.

176 9. 594 14. 051 19. 316 32. 272

0. 5 ( I+A)p4.0ol 5. 572 7. 275 11. O8o

Con ésto se completa la descripción del método. To- 

dos los demás detalles son iguales a CEDO/ 2, método al cual el

INDO se reduce si las integrales monocéntricas de intercambio

Gl y F2 se omiten. 
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III APLICACION DF LOS CALCULAS SEMCEIIPIRICOS A COMPLEJOS MOI.b. CULARES

A. Aspectos Experimentales del Trifluoruro de Boro Trimetil Amina , 

E1 tri£luoruro de boro trimetilamina es el producto de

reacción de un ácido de Lewis y una base de Lewis. La reacción

de formación es 1; 

BF3 + NMe3 -- > BF3- NMe3

Eh el T F B ( haluro metálico del Grupo III ), 

hay seis electrones en la capa de valencia del Boro ( por lo

que se comporta como un ácido de Lewis fuerte )? lo sea, que es

capaz de actuar como aceptor de electrones, pues los electrones

enlazantes ocupan tres orbitales híbridos nsp2 ( unión sigma), 

con un ángulo de separación mutua de 1200, dejando así un or- 

bital np ( perpendicular al plano que contiene las tres unio- 

nes sigma) parcial o totalmente vacante. 

La T M A posee una configuración tetrahédrica irre- 

guiar ( sp3 ), donde una de las directrices de la pirámide te- 

trahédrica coincide can el orbital que contiene a los dos eles

trenes libres de valencia del nitrógeno. 

Eh la reacción ocurren cambios geométricos en las

moléculas reaccionantes; éstos san; 

Si el TFB se aproxima a la molécula TMA en una di- 

rección dada por el eje de simetría C3 del TFB ( la intuición

química nos indica qae otras formas de acercamiento implicarían

potenciales mayores ), los fluoros se verán repelidos, y la con- 

figuración inicial del TFB se transformará a una tetrahédrica

irregular. Una de las directrices de la pirámide es ahora la li- 

gadura Boro -Nitrógeno. 
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En la TMA sólo se alterará el ángulo de valencia

Carbono -Nitrógeno -Orbital. 

B. Objeto del Estudio. 

El objeto de esta investigación es estudiar la posi- 

ble aplicación de los Cálculos Semiempiricos SCF a los Comple- 

jos Moleculares, cuya importancia química ya ha sido discutida. 

No es claro que los métodos CDTDO/ 2 e INDO se puedan

usar para Complejos Moleculares. El trabajo conjunto de ésta y

otras tesis nos permitirá ver el nivel de funcionamiento de es- 

tos métodos; w el Departamento de Química Teórica Armando Sán- 

chez estudió* los complejos de Br2- Bené eno y Br2- halogenuros de

fenil y difenil éteres; Bénédicte Lamalle el McBr- Benceno y

Br2- etileno; Guillermo del Conde estudia los posibles Complejos

Intramoleculares en halogenuros derivados de los ácidos

fenilcarboxilicos ( realizado en el DQT, Fac. Quim. UNAM 1975- 77). 

En esta contribución se estudia un Complejo Mole- 

cular en estado basal ( el TFB- TMA) del que se conoce la geome- 

tría experimental, el momento Bipolar experimental y el de sus

componentes así como el Potencial de Ionización de sus compo- 

nentes. Gracias a estos datos, el compuesto se adecúa a nues- 

tras pretensiones. 

Asi, en la sección IVA se estudia la geometria; 

en la IV B los potenciales de ionización, los mamentos dipola- 

res y la energética de la reacción; finalmente en la sección

IV C se discuten los resultados. 

Ref. 30
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El programa que se empleó para realizar los cál- 

culos en computadora es el CNDMI!DC escrito por Hójer 7 , 

y modificado por el Dr. RI eys ( comunicación privada) para hacer

cálculos CNDO/ 2 e INDO en la misma forma que lo hace el de

Pople & Beveridge28. Al programa se le proporcionaron los pa- 

rámetros estándares usados por Pople & Beveridge28 y ofrece

indices de valencia, densidades electrónicas, momentos d. po- 

lares, energía electrónica y energía total entre otros. 

A. Estudio de la Geometria del TFB- TMA. 

Este trabajo se desarrolló con el uso de gráficas, 

siendo las variables: 

Energia total de la molécula

Distancia interatómica Boro -Nitrógeno

Angulo de valencia Flúor -Boro -Nitrógeno

Angulo azimrztal Flúor. -Boro -Nitrógeno -Carbono. 

El TFB- TMA tiene un número infinito de configuracio- 

nes debido a que sus ligaduras son sencillas y en princípic tie- 

nen completa libertad de giro. Biguiendo las convenciones esta- 

blecidas en la Introducción acerca del modelo geométrico las

configuraciones que más se acercan a la de equilibrio son cuatro; 

éstas son ( según Notación de Newman), respecto al ángulo azimu- 

tal Flúor -Boro -Nitrógeno -Carbono: 

i) la eclipsada ( áng=Oo ) 

ii) la alterna ( áng= 6o° ) 
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Cada una de ást as con; 

3 paras de hidrógenos eclipsados ( correspondientes

a los metilos) 

6 pares de hidrógenos eclipsados ( correspondientes

a los metilos) 

Se decidió iniciar el estudio con la configuración

eclipsada y 3 pares de hidrógenos eclipsados. Los parámetros em- 

píricos ( distancias interatámicas, ángulos de valencia, potencia- 

les de ionización y momentos dipolo) se obtuvieron de datos expe- 
rimentales en la bibliografia23. 

El proceso iterativo que se sigue para encontrar la

geometria óptima respecto de la energía total de la molécula
es el siguiente; Sea

1) 0 el ángulo de valencia que forman entre si los

átomos Flúor -Boro -Nitrógeno

2) 0 el ángulo azimutal entre los planos FBN y BNC
tomando como Oo la configuración eclipsada) 

3) d la distancia interatómica Boro -Nitrógeno

De estas tres variables se procedía a fijar dos

de ellas y a variar la restante para observar los efectos de

ésta en la energía total. Este proceso se repetía para cada una
de las otras dos variables. 
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Los datos iníciáles son los reportados experimentalmente, 
d = 1. 58 ; 0 = 

1120 ; 

4 no reportado. En la primera serie de

puntos se variaba la distancia internuelear B - N ( d) para observar

sus efectos en la energía total ( manteniendo constantes e. lb ). 

En la segunda serie se reoptimiza  a partir de los resultados

de la primera; en la tercera se varia de nuevo " d"; en la cuarta

serie se varia el ángulo de valencia e ; la quinta serie se forma

a partir de las variaciones de la distancia internuclear " d". 

Resumiendo en una tabla tenemos, 

Serie* Variables Constantes

III d
e, 

IV e , 
d

V d
0,  

Al llegar a la geometria con parámetros d a 1. 575, 0 = ( poi e = 1090

se observa que los valores de la energía total no varían signifi- 

cativamente para variaciones posteriores ( ésto sucede en ambos
métodos, CNDO/ 2, INDO ), de lo que se concluye que éstos son los

parámetros de equilibrio teóricos. 

Las gráficas correspondientes a cada serie tienen la misma nume- 

ración. 
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B. Momentos Dipolares; Potenciales de ] oriza, ión; Ener Lica

de la reacción. 

T FB TlvL TFB- TNIA

Momento

dipolar

D) 

Exp. 0 0. 6329 5* 

CNDO/ 2 0 1. 80182 7. 74301

INDO 0 1. 60691 7. 82583

Potencial

de Ioniza- 

ción ( eV) 

Exp ( 00K) 15. 5± 0. 5** . 82±0. 02*** ---------- 

CNDO/ 2 19. 96 12. 99 14. 98

INDO 19. 25 11. 68 14.', 9

Energía de

Unión ( eV) 

CBTDO/ 2 - 124. 3743 - 26. 1465 - 156. 4165

INDO - 119. 7103 - 25. 3918 - 161. 3169

Energética de la reacción. - 

S1 EUproductos- EU reactivos es menor qie cero, la reac- 

ción es exoergica y por lo tanto procede. En este caso el producto

es TFB- TMA y los reactivos TFB y TMA. 

Para CNDO/ 2: EUp - EUr = - 5. 8957 eV

Para INDO EUp - EUr = - 16. 2148 eV

Ref. 24; Gas, efecto Stark

Ref. 25; Impacto electrónico
Ref. 26; Potencial vertical
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C. CONCUMONES

El método ha exagerado el momento dipolar, lo que es

común a los Cálculos Semiempiricos aplicados a moléculas aisla- 

das. Los potenciales de ionización se observan más profundos

lo que también es común), por lo que se espera que el poten- 

cial de ionización del complejo sea alrededor de 4 eV menor

que el determinado teóricamente, o sea, aproximadamente 10- 11 eV; 

en cambio, la distancia intermolecular del complejo aparece

sumamente razonable,¡. e., ligeramente menor a la experimental. 

Con estos cálculos se aporta un nuevo dato, a saber, 

se señala la configuración alterna corno más estable que la eclip- 

sada, lo qae está de acuerdo con la Teoría de Transferencia de

Carga Intermolecular de Mulliken y con los datos experimentales

obtenidos de espectrofotometría i. r., en los que se demuestra

que no existe evidencia de puentes de hidrógeno en la serie de

complejos de BF3 con amoniaco, metilamina, acetonitrilo y tri- 
metilamina3l. 

En comunicaciones privadas de los estudios qae se han

hecho en el Departamento de Química Teórica no ha habido difi- 

cultades con el empleo de estos métodos, siempre y cuando se

cuide que la parametrización del método semiempirico sea la ade- 

cuada para las sustancias en estudio. En este caso se hace notar

que los parámetros utilizados para las moléculas o átomos aisla- 

dos fueron a su vez útiles para el estudio del complejo, sin qae

ésto quiera decir que en todo caso en que unos parámetros sean

útiles para una molécula en general lo sean a su vez para un com- 

plejo, a menos que estudios de conformación como el presente así
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lo justifiquen. 

De todos estos resaltados se desprende que no existe

contraindicación a utilizar este tipo de métodos para estudios

teóricos de Complejos Moleculares, siempre y cuando ésto se llaga

cuidadosa y sistemáticamente, 



IPA R AM E T R 0 S D E E Q U I L I B R I 0

C 3 H 9 B F 3 N

wC:) 



S.KRIE I INDO

00, 6= 1] 20

d( Á) 

1. 560

1. 570

1. 580

1. 587

1. 589
1. 590

1. 592

1. 594

1. 595
1. 596

1. 598

1. 600

ET ( eV) 

3308. 7393
33o8. 7603
3308. 7736

3308. 7785
3308. 7792

3308. 7795
3308. 7798

3308. 7800
3308. 7798

33o8. 7796

33o8. 7791

3308. 7784

EERIE III INDO

60°, 6 = 1120

d( Á) DT ( eV) 

1. 560 3309. 2971
1. 565 3309. 2975
1. 570 3309. 2961

1. 585 3309. 2820
1. 590 3309. 2741
1. 591 3309. 2724

ShRlL II INDO

d= 1. 594 , = 1120

4o, 8o - 3309. 1700
50, 70 - 3309. 2556
60 - 3309. 2668

StalE IV INDO

dr 1. 565 , = 
600

0( 0) k (eV) 

100 3308. 7417

105 3309. 2203
108 3309. 3435

109 3309. 3550
110 3309. 3514

L'.3 3309. 3323

111- 5 3309. 3169

112. 5 3309. 274o

113 3309. 2464
114 3309. 1789

39
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ShRIE V

60°, e = 
logo

d - KT ( eV) INDO ET ( eV) CNDO/ 2

1. 555 3309. 3453 3452. 3092
1. 560 3309. 3511 3452. 3148

1. 565 3309. 3550 3452. 3187
1. 570 3309. 3572 3452. 3207
1. 575 3309. 3577 3452. 3210
1. 580 3309. 3565 3452. 3196

1. 585 3309. 3536 3452. 3166
1. 590 3309. 3492 3452. 3120
1. 595 3309. 3431 3452. 3059

r;stos son los valores óptimos para el conjunto de puntos
respectivo. 



COORD±JUJ)AS DE LA GROWTRIA OPTIMA

d= 1. 575  = 6o

N

B

F

F

F

c

c

c

H

H

H

H

H

H

H

H

H

X

0. 0000

1. 5750

2. 0275

2. 0275

2. 0275

0. 3882

0. 3882

0. 3882

0. 4957

0. 9608

o. 96o8

0. 4957

o. 96o8

o. 96o8

0. 4957

o. 96o8

o. 96o8

Y

0. 0000

0. 0000

1. 3143

0. 6571

0. 6571

0. 7244

1. 4489

0. 7244

1. 0170

o. o68o

1. 5758

2. o34o

1. 6437

1. 6437

1. 0170

1. 5758

0. 0680

8 = log

Z

0. 0000

0. 0000

0. 0000

1. 1,382

1. 1382

1. 2548

0. 0000

1. 2548

1. 7614

1. 8587

0. 9882

0. 0000

0. 8705

0. 8705

1. 7614

0. 9882

1. 8587
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