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1 INTRODUCCION

A. Los Complejos Moleculares.

El término "Complejo de Adicién" o "Complejo Molecalar"l
abarca una gran variedad de sustancias, partiendo de los campuestos
estables de coordinacion esencialmente idnicos, como aquéllos for-
mados entre el amoniaco y el trifluoruro de boro, o trimetilamina
y iodo, hasta los autocomplejos débiles de benceno y nitroanilina.
La naturaleza de las fuerzas intermoleculares entre los componentes
de un Complejo Molecular son todavia de considerable cantroversia.
La teoria mas ampliamente aceptada esté basada en el concepto de
transferencia de carga intermolecula.ra, la que postula una trans-
ferencia parcial o completa de los electrones del donador al acep-
tor. De acuerdo a esta teoria, las funciones de onda de un amplio
rango de Camplejos Moleculares puede representarse por una sola ecua-
citn gue incorpora tres parédmetros cuyos valores dependerén de las
partes moleculares que los componen:

¥y(DA)= a¥, (DA)+ BY,(D+A)+ YY¥2 (D=A*) (1)
donde la funcion de no unidn VY ,corresponde a estructuras en las
cuales la ligadura se origina por fuerzas intermoleculares clasicas
o de London.

La relacidn entre color y resonancia de las formas de un
Complejo Molecular forma parte de la Teoria de Mulliken22 ge comple-
jos de transferencia de carga. El término "transferencia de carga'
tiene un verdadero significado cuando se usa como distintivo para
una transicién electrénica que va acompaiiada de una migracion de

carga de una molécula a otra. Asi, el término no tiene significado



si el estado basal de un complzjo molacalar se deseribe por

Teoria de Orbitales Moleculares. k1l estudio de complejos moleculares
fuertemente idnicos, formados por la interaccién de un &cido y base
fuerte (camo es el caso de TFB-TMA) muestra gie no hay impedimeato
estérico, que los orbitales son fuertemente direccionales ¥ que por
lo tanto la unidn es fuerte. Debido a la naturaleza tan complicada
de las uniones en estos compuestos es conveniente escribir la fér-
mula en la forma "aceptor-donador", donde el guién (-) denota la
interaccion entre los dos camponentes sin referirse a la verdadera
estructura del complejo. En general la formacidén de un complejo
tiene lugar en solucion y es dificil obtener complejos moleculares
sblidos; sin embargo se han preparado varios complejos soélidos,

como el que resulta de la interaccién de la trimetilamina (TMA) y el
trifluoruro de boro (TFB), compuesto gie ha sido investigado por
espectroscopia i. r. y Raman; andlisis de difraccién de rayos X

¥ microscopia3. kstudios intensivos que se han hecho en complejos
moleculares reflejan ciertas caracteristicas de éstos:

1) Kl equilibrio involucrado en la formacidn de un comple-
jo se establece rapidamente.

2) Las distancias que separan a las unidades del donadcr
¥ el aceptor en complejos molsculares cristalinos son mucho méas
grandes que aquellas correspondientes a uniones covalentes, y mu-
cho menores gue las que se esperan debido a las interacciones de
Van der Waals.

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

leculares simples.
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4) La establidad de muchos camplejos esté relacionada
con el Potencial de Ionizacién del donador y la Afinidad Electroni-
ca del aceptor,

En vista de estas evidencias experimentales, el concep-
to de unidn covalente entre donador y aceptor como se postuld ori-
ginalmente parece ya no ser valida, por lo gie se han postulado
varias teorias de unién. (La teoria de Lewis no da informacién acer-
ca de las estabilidades de las uniones involucradas). De acuerdo a
Brieglebl‘a, ciertos complejos moleculares se forman como resulta-
do de una atraccion el;actrosté.tica entre moléculas con dipolos
permanentes y especies no polares en los que el momento dipolo pue-

by

de ser inducido. Weiss ™ postula una transferencia de un electron

del donador al aceptor, o sea, una unidén intramolecular semipolar:
D: 4+ A =memm-- DA =

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.

E1 TFB-TMA es el miembro mas estsble de las series que
contienen a los aceptores

BF3 > BFpMe > BFMep > EMeg
La estabilidad de los complejos moleculares gue incorporan a los
donadores arriba mencionados decrece con el desprendimiento gradual

del flior. De acuedo a ésto, la unién dativa Nitrdgeno-Boro en
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el complejo Me3N-BF3 es altamente polar debido a la transterencia
electrénica del &tomo aceptor. Sin embargo es importante hacer no-
tar que la estabilidad de un complejo moleculur no esté siempre
basada en este tipo de consideraciones de electronegatividad. De-
bido a la unidén dativa tenemos que el complejo bajo estudio se
puede representar como Me3N’+ “BF3. ksta tendencia del boro y sus
congéneres de formar camplejos moleculares con moléculas donadoras
que lo favorecen se conoce desde hace tiempo. kistrictamente 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 unidn dativa es més daébil que las uniones covalentes de-

bido a diferencias en hibridizacién).

Propieda,d.es“c
Donador Aceptor Kp(atm) G°(kcal/mol)
- ambos a 373.2°9K
NMe3 BF3 L e

k1 complejo se disocia completamente antes del punto de
ebullicién, pero el vapor no esta disociado a 230°C. Los factores
que afectan la estabilidad de los complejos de TFB son: estequio-
metria, estados de agregacidn ¥y naturaleza del donador. La estruc-
tura de estos complejos moleculares sélidos se ha investigado y
no hagy evidencia de pue:qtes de nidrégenos. La molécula donadora
se ve mucho menos afectada por la formacién del complejo molecular
que la aceptora, mientrasque en el complejo estable la distancia
de unidn es méé pequeila que en el inestable. sl TFB originalmente

planar y con un momento dipolar cero llega a ser tetrahédrico, v
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asi contribuye al momento dipolar con 1.5 D. Se supone que el mo-
mento dipolar del donador permanece inalterado durante la forma-
cidn del complejo, y que el momento dipolar del complejo molecu-
lar es igual a aguel momento de todas las uniones, de forma que
la contribucidn de los pares electrdnicos al momento total es-
t4 ignorada injustificadamente.

Los usos y aplicaciones_de los complejos moleculares
abarcan un amplio campo desde la Medicina hasta la Quimica en
sus mas amplios aspectos. Asi, gran parte de la literatura re-
lacionada con el aceptor BF3 trata del problema de la catélisis6.
En los afios 30's se presencio un marcado resurgimiento del inte-
rés en este campo por la marcada actividad del trifluoruro para
formar complejos, los que forman un papel muy importante en la
catalisis acida de las reacciones de polimerizacién, alquilacidn,
condensacion, isomerizacidén, degradacion y muchas otras sintesis
organicas. La actividad catalitica del BF3 es superior en muchas
reacciones a la de los acidos minerales o compuestos entre hald-
genos y metales y mas particularmente desde el momento en que
no van acompafiadas de reacciones laterales indsssables. Por otro
lado los éqmplejos de BF3 poseen una asombrosa versatilidad, su
uso'dependiendo en el tipo de reaccion estudiada. Su forma de
actuar esta basada generalmente en el aumento de valencia de los
Atomos aceptores y donadores durante la formacidén del complejo;
ésto da lugar a un debilitamiento de las ligaduras intramolecu-
lares, y a un aumento de las distancias interatémicas en la molé-
cula del complejo. Como resultado las partes donadoras se activan

v asi entran facilmente en diferentes reacciones con el sustrato.
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B. Calculos Semiempiricos de Orbitales Moleculares en TFB-TMA,

Los métodos CNDO/2 e INDO son Utiles para encontrar
geometrias moleculares de equilibrio. En moléculas pequefias, és-
tos calculospara hallar el minimo de energia con respecto a la geame-
tria molecular se desarrollan con relativa facilidad una vez que
se conocen ciertos parémetros; ésto ya no es posible en molécu-
las grandes, de manera que se establece un conjunto d= modelos de
geametrias estandares para parametros estructurales que aparecen
caminmente en moléculas poliatémicas: se asume que éstos estéan
suficientemente cerca a los parametros de equilibrio para asi ob-
tener resultados Utiles en propiedades moleculares. Para ésto la
geometria completa puede ser definida por tres tipos de informacidn:

i) Distancias de union para todas las ligaduras espe-
cificadas i)or la formula quimica.

ii) Angulos de valencia, especificando la estereogeo-
metria completa de los atomos vecinos unidos a cada afomo en la
molécula.

iii) Angulos dihedros, que especifican rotacién interna
alrededor de las ligaduras apropiadas.

Con estas convenciones se puede proceder al céalculo de
las coordenadas cartesianas de cada uno de los atomos de la molé-

cula, lo que es necesario para calculos de Orbitales Moleculares.



II BREVE DESCRIPCION LE IOS METODOS

A, La Mecénica Cuinbica para Varias Particulas.

Los principales métodos de aproximacidn existentes en la
Mecénica Cuéntice Molecular son: la Teoria de Unidn Valencia, y la
Teoria de Orbitales Moleculares. La primera se origina en el traba-
jo de Heitler y London y es desari-olla.da por Pauling. La Teoria de
Orbitales Molecuia.res tiene sus origenes en los primeros trabajos
de investigacién que se hicieron en la espectroscopia de bandas de
moléculas diatémicas, ¥ 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 sbsorcidn
electrénica., resonancia magnética nuclear y resonancia electro-
nica nuclear. La solucidn de la ecuacién de Schrodinger nos provee una
descripeidn precisa de la estructura electrdnica de moléculas sdlo
para aqué].las que poseen un electrén, pero para moléculas con va-
rios electrones solo nos proporciona una descripecién aproximada, lo
suficientemente buena para ser Util. k1l calculo campleto de Orbi-
tales Moleculares para muchos sistemas sepuede reducir al célculo
v diagonalizacidn de una matriz de energia efectiva de interaccidn.
Las teorias de Orbitales Moleculares Aproximadas se basan en los
ésquemas desarrollados dentro de la estructura matemdtica de la teo-
rfa de Orbitales Moleculares. kn las teorias aproximadas se usan
frecuentemente datos experimen{:ales, para el ajuste de datos semiem-
empiricos.

Podemos- hacer uso de la Teoria de Orbitales Moleculares

Aproximada desde 2 puntos de vista basicamente diferentes; uno de éstos
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involucra el escoger los valores apropiados para los clementos de
la matriz de energia de interaccidén a partir de consideraciones
esencialmente emiricas, lo cual es caracteristico de los métodos
Hiickel y Hickel extendido. k1l otro punto de vista se basa expli-
citamente en el formalismo matematico e involucra la introduccidn
de aproximaciones para las integrales que aparecen en la matriz de
energias de interaccidn. ksta foma de ver las cosas se conoce con
el nombre de Teoria Aproximada del Campo Autoconsistente.

Ia ecuacidn de Schrddinger para un sistema de un electrdn

toma la formas
{-h?/8mmV?-ze?/r}¥(1)=E¥(1) (2)

donde la funcién de ondaV (1)contiene sblo las coordenadas de este
electrdn; kstas funciones de onda que sblo dependen de las coorde-
nadas se llaman "orbitales". Para N micleos y n electrones, el ha-

miltoniano para varias particulas es:

= g2 2 iR —
o (1,2,..,8:1,2,..,n)= ~h?/8n2 oM w2+ 5, & 2. 2.r5d
—h2/8mn22nV2;E L et yiley 21 =9
ATA e‘r (3)
e P p<q® Tpq
donde MI-!' masa ndcleo A

m, € : masa y carga electrdnica
Zpe : carga del micleo A
rij : distancia entre particulas iy j
Asi, 1a ecuacidn dé Schrédinger para el sistema completo es:

B Y = E y siendo Etot la energia (4)
total del sistema



Considerando sélo el movimiento de los electrones en el
campo de un micleo estacionario (aproximacidn de Bom-Oppenheimer)B,

el hamiltoniano electrdnico expresado en unidades atdémicas es:

fi 1 2y2- 7. r= r—1
elec™ p/ 2V 2l AT Ep I T hg (5)
Helec¥ elec = e¥e1ec (€)

La energia del sistema para una dada distancia internucear esté
dada por:

E<e+2, cp 242 p T35 (7)
donde € es la energia electrénica, y el segundo término es la ener-
gia de repulsién electrostatica para los niicleos. La teoria de Or-

bitales Moleculares sdlo se refiere a las funciones de onda electrd-

nicas,

B. k1l Método Variacional.

k1l tratamiento completo de un problema de mecénica Cusn-
tica que involucra estructuras electrdnicas es equivalente a la so-
lucién completa de la ecuacidn de schrodinger. Para sistemas de va-
rios electrones las soluciones se obtienen por el Método Variacional,
y de éstés se obtienen valores estacionarios de la tnergia. O sea,

si Y es una solucién, para cualquier cambio pequefio 6¥

v|a|y>

La gran ventaja de este método es que este criterio pue-~
de ain ser‘apliéado 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 ej, ¢» , ... son cicrtos parame-
tros numéricos por medio de los cuales podemos hacer la variacjén,
entonces tenemos: Y=Y (c;,c,,...) Yy debido a ec. (8)e=¢€ (21 ,C2 pmedd

Se (c )=3¢€/9c  8c +3e/dc,8c,+. .. (9)

l,Cz,...

Los valores estacionarios de E ec.(4)satisfacer&n esta ec.

La solucidn de estas ecuaciones algebraicas dari lugar a aproxima-
éiones a las energias €5 de las funciones de onda ‘i’i para los es-
tados estacionarios. Del teorema de variaciones se desprende que

la minima energ:‘La caléulada para cualquier funcidén de variacidn in-

flexible representa una cota superior a la verdadera energ,ia.

C. La Teoria de Orbitales Molecula_rﬂ .

Para un sistema de n electrones la forma mas simple de
construir una funcién de onda aproximada que sea satisfactoria, a
partir de una combinacidn de funciones de onda dependientes de

las coordenadas de un electrdn es:

Y, 2. o on)= wl(l)wz(z)...wn(n) (10)

A ésto se le conoce como un producto de Hartree’; ¥ es la funcidn de
densidad de probabilidad. Como el hamiltoniano de varios zlecirones
10 se paede escribir sirplemente come una suma de hamiltonianos mono-
electrdnicos (pues contiene términos del tipo r'{% ), se aproxima por
un operador dé tipo hamiltoniano P que ‘puede ser descrito como:

= 3 =% =3 /o%° }
F{(1,2,...n) pF(p) 5 1/2 p+v(p) (11)

donde F(i) son operadores hamiltonianos monoelectrénicos; aqui V(p)
. b4 .
es una funcidn no especifica de la energia potencial monoelectroni-

ca, basada en el campo de potencial del micleo desnudo y en el pro=
£
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medio de los campos instanténeos presentados por los otros
n-1 electrones. Asi, una ecuacidn del tipo de la ecuacién de
Schrddinger serias

F¥=e¥  (12) con cada orbital individual §; que satisfa-
cera una ecuacién de Schrddinger monoelectrénica de la forma:

F(1)p; (1re ¥, (1)
Como el potencial efectivo»V(p) depende de la localizacidn
de los n-1 electrones, lo cual estd determinado por los orbi-
tales moleculares, en realidad se necesita conocer primero
éstos antes de que sea posible construirlo. Si los orbitales
moleculares que se obtienen al resolver la ecuacién de un elec-
tron 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 quimicos hace necesario
relacionar los orbitales moleculares a los correspondientes or-
bitales atomicos, lo gue se hace por una simple combinacién li-
neal de orbitales atdmicos (CLOA)J-O, lo que se explica eun la
seccidn "Orbitales Moleculares CLOA para Capa Cerrada’.

La solucibén de la ecuacidn de Schr'dédinger para siste-
mas ‘atémicos monoelectronicos puede ser escrita de la siguien=
te forma ( en coordenadas polares )1l;

¢(r,e,¢)=Rn1(r)Ylm(e,¢) (13)

Las partes lares Y., (0,¢)son los conocidos arménicos es-
1m
féricos

Y1 (8,4)=0, _(8) 3 (6) (14)

i
La parte radial R,;(r) son polinomios en r (distancia radial),
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Como las integrales que intervienen en el calculo de los or-
bitales moleculares son dificiles de evaluar, Slaterl? pro-
pone una forma analitica simple para Ryi(r) (1llamados STGC):
Ryy(r)=(2gpt 1/2 {(2n)! }_l/zrn_lexp ~zr) (15)
donde r esta dado por (zs)/n*
s: constante de apantallamiento; n¥ nimero cuéntico principal
efectivo.
Como los STO no.son ortogonales se usan preferentemente los
STO ortogonalizados. Camo otra posibilidad para la construc-
cidn de funciones tenemos a las Gsussianas (To)13,
La Teoria de Orbitales Moleculares del Campo Autoconsistente.-

La aproximacion CLOA a los orbitales Hartree-Fock
da lugar a las ecuaciones de RoothanlO, 1o que se discute al
final (ie esta seccidn. El tratamiento variacional de las so-
luciones aproximadas de la ecuacion de Schriddinger involucra
al valor esperado de la energia <W[H[‘§'> . Una configuracidn
con todos sus orbitales ocupados conteniendo 2 electrones es
una configuracion de capa cerrada. Para caps cerrada, la fun-

cidn de onda orbital ¥ puede ser, para 2n electrones:

YNNI DPRY (D) ¥ (2)B(2) ... (2m)B(2m ) (16)

donde @ y B son 2 funciones de onda spin mutuamente ortogo-
nales gue representan a los dos estados de spin (% h/khp ),

¥y donde P es una permutacion de 1, 2, ... , 2n y (=-1)P es +1 si es
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una permitacion par, y es =1 si es impar; los orbitales
se consideran ortonormales,
Para el calculo de <V |g |¥>el hamiltoniano puede ser

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

nes, H = H; + H,
dond L. core _ COre NN 20 =1
onde H, E H (p) 1, H (p)~= 1/2 Vp ZArpA
H,= IL. 1. (17)
%" p<q “pq

HEOT& el hamiltoniano monoelectrénico que corresponde al mo-
vimiento de 1 electrén en el campo de los nicleos desnudos, sien-
do la carga del nicleo A, ZA . sustituyendo estas expresionz=s
junto con la expansidn de ¥ , y tamando en cuenta que los elec-
trones son indistinguibles, obtenemos:

<Y | H|W= <V |H¥> + <V |Hi¥> (18)

i
1
e=<¥m|¥>=28T0. +203_ 45020 (29, . -K. ) (19)
s B I L (s S L

donde € : energia electrdnica total

H..-* fw;(l)HCOIe

¢ ll:l. (1)dT, es el valor esperado del

hamiltoniano monoelectrdnico de core correspondiente al orbital
molecular; la integral couldmbica:
1
T3 5=I I3 (93 ) TT2p; (10, (2)dTadT, (20)
la integral de intercambio:

SR
Ki3=/7p3 (193 (210 1w, (2)dTy dre et

Haciendo notar que KifJiiy usando camo definicidn de energias

de orbital monoelectrdnicas (he 2

i 3 n —
€ Hii+2j{2Jij Kij (e2) .
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kista es la energia de un electron en wi interaccionando con el
core y los otros ¢2n-l1 electrones (- El. se puede asociar con el
Potencial de Ionizacidn del electrén en \Ui segin Teorema de Koop-
mans13 ). Con ésto se llega a

e=Ife +H ) 23)
Ahora intentaremos dar una significacién fisica a los términos
anteriores: la integral monoelectronica H i fepresenta la energlia
de un electrdn en el orbital molecular ll)i en el campo de los mi-
cleos desnudos; la integral bielect;rc')nica.Jij representa la inter-
accion de las distribuciones de carga by y ‘Pﬁ”ﬁj . bstas integra-
les couldmbicas dan el valor que la repulsidn total electrén-elec-
tron tendria si todos los electrones se movieran independientemen-
te en los orbitales asignados. Las integrales Kjj entran con un
signo négativo y reducen la enei‘gia de interacéién entre electro-
nes con espines paralelos en los diferentes orbitales wi Y lllj 5
Se nota de la ecuacidn 23 que la energia electrdnica total £ no
es igual a la suma de las energias monoelectronicas.
Las ecuaciones Hartree-Fock para orbitalss moleculares.-

Una vez que se establece la forma adecuada para la fun-
cion de onda polielectrdnica para capas cerradas como un determi-
nante de orbitales-espin, y ya que tenemos la expresion de la
energia electrénica, procedemos a la determinacidn de los orbita-
les \pi para un sistema de capa cerrada. Haciendo uso del Método

de Variaciones, podemos deducir las ecuaciones diferenciales para

las formas Optimas de los orbitales moleculares. Estas surgieron pri-
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mero con Focklu, basadas en trabajos anteriores de Ha.rtreel5.
Por lo tanto, los mejores orbitales moleculares se obtienen va=
riando la contribucién de funciones monocelectrénicas V’l 2o 'l")n
en el determinante, hasta que la energia alcanza su minimo valor.
kisto nos daria el miximo 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 que llegamos a las ecuaciones diferenciales:

(24)

core

{H +I (2Jj—Kj) b=t v

€l
J 133
. o
donde el operador coulambico: J. (1)=sy*(2)r v. dt. (25)
J J 12 3 (2)
¥y el operador de intercambio, que tiene la propiedad de:

o]
Ky (1)wi(1)={f¢§(2)r”wi(2)drz}wj(1) (26)

kstas son n funciones de onda monoelectrdnicas para los orbitales
v ,...¥ . La cantidad en paréntesis rectangular es el ha=
n

miltoniano de Fock, o sea, que se puede escribir

F"’fzjeij‘pj di= 1,5 .0 (27)

Aqui F puede ser considerado como un hamiltoniano monoelectroni-

co efectivo para el electron en su ambiente molecular. gCOY& el
namilt;:niano monoelectrénico para un electrédn moviéndose en el
campo de los alcleos(sin apantallamiento). Ji(=Ki) es el potencial
debido al otro electrdn ocupando el mismo orbital molecular wi .
2J5 (J#i) es el potencial elzctrostatico promedio de los 2 electro=-
nes én el orbital wj . K1l potencial de intercambio Kj surge de los

efectos de la antisimetria de la funcidn de onda total. Las ecua~
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ciones diferenciales anteriores tienen todo un conjunto de cons=-
taates gijen los lados derechos, en vez de un solo valor propio,
lo que abieude a propizdades genaralss de determinantes despues
de haber hecho una transformacién wnitaria. Aplicando estas trans-
formaciones, las ecuaciones diferencisles se convierten cn una

forma andloga al problema comin del valor propio : F‘Pi=€i'})i(26)

1= 3l o g
kstas se conocen como ecuaciones de Hartree~Fock y dicen que los

zilejores orbitales moleculares son todos fimciones propias del ha-
miltoniano Hartree-Fock F, el cual se define en términos de estos
orbitales a través de los operadorss couldmbico y de intercambio.
k1 proceso general para resolver estas ecuaciones es el de prue-
ba y error coleccionando un conjunto de Ffunciones de prueba que
permite el caleulo de los operadores couldmbico vy de intercambio,
¥ asi el céleulo de una primera aproximacidn al hamiltoniano de
Jartree~Fock. Las funciones propias de este operador constituiran
un segundo conjunto de funciones de prucba, repitiendo el proce-
S0 hasta que el orbital no cambia mAs., kste es el llamado Método
del Campo Autoconsistente.

Orbitales Moleculares CIOA para capa corrada,-

Para sistemas moleculares de cualgquier tamafio la soli-
cidn directa de las ecuaciones diferencialss no lineales ya vis-
tas es :impré.c'i;ico, por lo que se ha desarrvollado una aproximacicn
a los orbitales Hartree-Fock por medio de las cambinaciones linea-
les de Orbitales Atdmicos. kn esta aproximacion cada orbital se conm

(29)

sidera como: SN
wl M u1¢u
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donde las ¢u son funciones atémicas reales; las vy formarén un

s : * = . ol
conjunto ortonormal Zuv O Sy S 61.3.,5 W f¢u(l) d()aT,

Los 3 tipos de conjuntos de funciones base que se usan en la expan-
sién CLOA son:

1) El de base minima

25 #1 de base extendida

3) k1l de base de valencia

Bajo este t:;'a{:a.niento, la energia electrénica total se transfor-

ma a
e=Z yPuvHp iyt 5 1 oPuuProl (WY [xo)-1/2 (ur |vo)}  (30)
donde Puv=2%ciccﬁicvi es la matriz de densidad
(v A0) =174, (16, (1) £ 4, (2) 6, (2)dr at, (31)
H,,=¢, (1) HEOTC (1) dr (32)

Ahora, con el método variacional se encuentran los valores op-
timos de los coeficientes cui’ lo que nos conduce a un conjunto
de orbitales moleculares CLAO autoconsistentes, e igualando a

cero todos los multiplicadores de Lagrange € jque estén fuera de

7 . - s - = (33)
la diagonal se llega a Z(FU\) G:l.Su\))c\)i 0

donde los elementos de la representacion matricial del hamilto-~
niano Hartree-Fock F son

F  =H

nv- BuvtEigPagt (v [Ao)=1/2 (ux|vo) } (34)
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kstas ecuaciones, conocidas como las ecuaciones de RoothaanlO
difieren de las de Hartree=Fock en que las primneras son ecun2io-
nes algebraicas en %rez de ecguaciones diferenciales, Despues de
heber efectuado una transformacidn, las ecuaciones dé Roothasan

quedan como

FT cT =£ec’ . (35)

D. La Teoria de Orbitales Moleculares Aproximada .,

Hasta aqui se ha considerado la teoria de Orbitales
Moleculares desde un punto de vista Ab initio. Ahora haremos uso
de esta teoria como base para el desarrollo de un acercamiento mas
aproximado que evita el calculo de varias integrales dificiles(co-
mo son las de repulsidn electrdnica), y que hace uso de datos ex-
perimentales para la evaluacién de éstas. Asi, las teorfas de Orbi-

tales moleculares son semiempiricas por natursleza.

Se sabe que muchas integrales de repulsidn electrénica
tiene valores cerca de cero, especialmente aquéllas que involucran
la distribucidn de sobreposicidn ¢ ‘gl) ¢ (B, v, Asi,una aproxi-
macion til en el desarrollo de esta teoris es la amulacidn siste-
matica de integrales de repulsién electrénica que tienen valores
myy pequefios. ksto se hace por medio de la aproximacidén " Sobre-
posicidn Diferencial Cero " (ZDO)16:

(uv Aoy = (uu |Ar) 8 (36)

uvdxo
Sa= 1 1)dr =

Y v J¢u( )aia\)()"rl 611\3
Las Huvno Se anulen, pero se manejan de una forma semiem;pirica.

Los distintos niveles de la Teoria del Campo Autoconsistente Aproxi

mada que existen difieren principslmente del grado en el que inter-
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Viene la aproximacién ZDoLl7

) (37)

Y.=Z c .¢u y Sl¢a=2uatua .

1 H U1

entonces wizzacai¢& (38)

Aqui t“(xes cualquier matriz cuadrada no singular. De hechd, el
célculo buede ser formulado en términos de ¢&ya que el canjun-
Junto final de orbitales moleculares sera el mismo. Las posibles
transformaciones que se bueden dar, en orden ascendente de com-
plejidad son:

i) las que mezclan orbitales en el mismo &tcmo que
tienen el mismo mimero cudntico principal n y azimtal 1 (2py,
QPy: @Z)S

ii) las que mezclan cualquier orbital atdmico en el mis-
mo dtomo. Si se trata con distintos 1 , los orbitales resultan-
tes se conocen camo Orbitales Atdmicos Hibridos;

iii) las que mezclan orbitales atdmicos con centros
en &tcamos diferentes.

Se ha visto que el calculo campleto de los orbitales
moleculares CIOA dard la misma funcién de onda total, y las mis-
mas propiedades moleculares calculadas, sea o no que estas trens-
formaciones se apliquen al conjunto base de ¢u .

Los céleulos del Campo Autoconsistente CLOA aproximados
serén invariantes si satisfacen las siguientes conaiciones de

transformacidn:

-

= : T = 39)
aB Zuvtuatvlssuv’ HaB ZuvtuathHuv (

(aB|y8) = XuvkctuathtXYtoa(uleo) (ko)
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1 método cNDOYT218 . hste mésodo es la teoria més elemental
que retiene las principales caracteristicas de la repulsidn
electrénica. $6lo se tratan explicitamente los electrones de
valencia. Las capas internas se toman como parte de un core ri-
gido, de suerte que modifican el potencial nuclear en la parte
monoelectrdénica del hamiltoniano. Las aproximaciones son:

1) Sustituir la matriz de sobreposicidn por la ma-
triz unitaria de las ecuaciones de Roothaan, anulando las‘ Su\)
al normalizar los orbitales moleculares.

2) Anular 1la sobreposicidn diferencial en todas las

integrales bielectronicas tal que:

(UV[Ao) = (up m)aw - (41)

3) Reducir el conjunto residual de integrales de tipo
couldmbico a un valor por par atdmico (con el fin de asumir la

invariancia a la rotaciénm),

= . Lo

(Hp [AX) Yape ¢uen A; ¢>\ en B (L2)
4e)¥

Fup=Hyy=1/2P, ) Yy a t 2 pPpnY g (43)

¢u en A ; ¢, en /B|

Fuv=Hyy=1/2P,Y g (%4

4) Anular sobreposicién diferencial monoatémica(de una
forma invariante) en las integrales de interaccidn, tomando en

cuenta los cores de otros &tamos

(ulVB]\))=6u\)VAB L, V en A (45)

Los elementos HUU UV Se separan en contribuciones mono y

bicéntricas H=—1/2V2-ZBVB; -VB: potencial debido al nficleo

y capas internas del &tomo B.
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(46)

Huu—Uuu—ZB#A(u|VB1U)

=(u|-1/2v2- — L7

(W [=1/292-v, ) =2y, (u v [w) (47)
U Ly s el término monocéntrico, y esencialmente es una canti-
dad monoatémica ( la energia de ¢1J en el campo del core de su
propio atomo),-% (y |VB |u) : interaccidén electrostéitica de un
electrén en ¢ucon los cores de otros &tomos B.

= -z

H ,=U B#a (M IVBl\)) ¢,r ¢, en A. (48)
quelemento de matriz monoelectrdnico (es igual a cero por
simetria si los ¢, son del tipo s, p, dy... ; distinto de ce-
ro si los orbitales atdmicos son hibridos).

'ZB#A (u IVBI V) : interaccién de la distribucién ¢u ¢vcon los

cores de otros Atomos.

kn este mé‘:',odo, los términos de 2 centros (n ]VB |v)
Yy ( Vg |n) deben ser aproximados de forma que sean consistentes
con la manera en gue las integrales bielectrénicas van a ser tra-
tadas. Asi, anulamiento de la sobreposicion diferencial mono-~
atémica ¢u¢\) UFEV |, en el atomo A significa que (p IVB [v)=0
y (u fVB|u)=VAB con la condicidn de invariancia que exige que
los elementos diagonales (u WB Iu )sean los mismos para toda

en A, Aqui, -V es la interaccidn de cualquier electrdn de

AB

valencia en A con el core de B.

5) Como resultado de estas gproximaciones tenemos

ahora
B u=UutgaVap ¢y en A (k9)
H,,=0 ¢u,¢v ambos en A (50)
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Ahora solo se necesitan los elementos Hu\) dande ¢u, ¢, es=

tén en atomos diferentes A y B

B =0 1m1/2022v, v () ~E Ly gulv () (51)
Aqui, la segunda parte de la interaccién de la distribucidn con
los cores de terceros &tamos C. kstas integrales pueden ser
anuladas, pues son camparables con las integrales bielectrémicas
tricéntricas que ya fueron amitidas; (u |-1/2v2- 2 Vg [v) es
llamada la integral de resonancia y se denota BW; esta integral
es una medida del abatimiento de los niveles de energia por un
electron que estd en el campo electrostitico de 2 Atomos simul-
téneamente. tn este método estas integrales se manejan semiempi-
ricamente. Bu\)=B§B Suv o sea, Bu\) es proporcional a 5.9
1o que significa que la capacidad de ligadura de la sobreposicic'm
aumenta conforme la sobreposicién aumenta. BKB depende solo de
la naturaleza de A y B. De aqui se desprende que Hu\)=8u\)=sngu\)

Conclusidn: Al utilizar todas estas aproximaciones, los

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

guiente formas: ¢u en A; ¢, en B
Antes de CNDO

Fuv Hu\) Ly oPag L MV [X0)=1/2 () |va) } (52)
Con CNDO

FW=UW+ (PAA-I/ZPUU)YAA+ZB7‘A(PBBYAB_VAB) (53)

=0 g
Fu\)_BABSu\) 1/2Pu\)YAB ; uFV (54)
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tista expresion fuera de la diagonal es valida afn si ¢u y
¢y, estan en A, cuando S Dy Yap S reemplazan por
Yan . La expresitn del elemento de la diagonal se pueds re-

arreglar en la forma

P = & 55))
up "0 Y Panl 28 W ot 08 aB* (25 Ap~Vagp) (

donde es la : =7 -
QB carga neta en B QB ZB PBB

-QBY 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 atomo neutro B. kste términc es lla-
mado la integral de penetracidn.
Una vez que los coeficientes ¢ wi ¥ la correspondiente

matriz de densidad Pu v Se obtiene, la emergia total es

_ T (56)
Etotl/zzuvpu\) (Hll\)+Fu\))+ A<BZAZBRAB

tn CNDO cada término de la energia total se puede aso-
ciar con uno y 2 étamos, por lo que se puede expresar a la ener-

< . . s ’ .
la en contribuciones mono y diatdmicas = 57
g ¥ €e=Iafa*kes Sap'”"

ex=? Bp y 41 22 - o (58)
wPup Uy tt/ (Puu v 1/2P,
A_B
EAB_ZuZ\)(ZPu\) o 1/2p via )
+
(ZpZgRy =P aVap™ PeBVBa*PArPRE AR’ (59)



a4 T Ly b . (60)
Si ]}-\B es grande ‘/AB RAB AB

de forma que el dltimo grupo de términos se convierte en QAQBRI-U]B

La parametrizacién CNDO/2,-19

En los célculos CNDO/1 18 se encuentra que la dis-
tancia de equilibrio que se predice es mucno menor que la ex-
perimental, y la energia de disociacién correspondiente es my
grande. ksto es debido principalmente al efecto de " penetra-
cién " en el que los electrones en un orbital de un &tamo penetran
la capa del otro, resultando ésto en una atraccién neta. Mate-

méticamente ésto estd descrito por las integrales de penetracion

(ZBYAB_VAB) que aparecen en
) ‘61)

F = - + —
=0t Pan™1/22) )Y aa*tEpa {=QpYap* (25Yap Vap
mstos términos de penetracién originan energ:‘.as de unidn ain
cuando los indices de unidn entre dos &tomos son cero. kn el
método CNDO/2 se corrige esta deficiencia al anular las inte=
grales de penetracidn. Asi, los potenciales electrdén-core VAB
yva no se evalian por separado, simo que estén relacionados con
las integrales de repulsion electrdnica por VAB=ZBYAB

De todas formas, las energias de repu.lsién core-core se siguen

. _1 . .

tomando igual a ZAZBRABEn realidad no se puede da.r-' ninguna
Justificacion tedrica satisfactoria para este paso, pero si
parece campensar errores de signo opuesto gie introduce el anu-
lemiento de las integrales de sobreposicion. Asi, el método

CNDO/2 predice correctamente distancias de unidn en el equili-

brio en algunos casos.
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£1 segundo cambio en CNDO/2 estéd relacionado directa-
mente con la forma en que se estima el elemento de matriz del
core local U ., & partir de datos atémicos. kn CNDO/1 ésta se
obtiene a partir del Potencial de Ionizacién I
U
-I=ug + - . : : (62)
W (z, l)YAA ; ¢u orbital atbémico de A
Un procedimiento alternativo seria el usar las Afinidades
mlectronicas atémicas A
-A =U +% (63)
uooup A ha
kn CNDO/2 se usa el promedio de ambas relaciones

-1/2(1 A 1?=U up+<zA—J./2> Y (6k)

Las ecuaciones bésicas de la matriz de Fock se escriben asi:

F o mm1/2(T +8)+ =% ) =1 2P ) Mo (65)

+ Tpxp (Ppp_Zp) YaB

= O —
Fu\) BABSu\) L/28 uv&\B e
&1 elemento diagonal T, Se reduce a -1/2 (Iu ﬂu): si ¢U

contiene un electrdn ( Puu =1 ) y si todos los Atomos tienen
carga neta cero ( Pap~2p¢ PBB=ZB)

iste método ofrece una mejor descripecién de la po-
laridad; utiliza STO y corrige la dsficiencia del CNDO/l de
subestimar las Afinidades Electronicas de dtomos electronegati-
vos camo el Fllor. Los pardmetros B_ son idénticos a los de
CNDO/1.

La estimacién inicial de los coeficientes CLOA pue-
de obtenerse por una teoria de tipo Hickel, usando elementos
de matriz -

= (67)
FSU 74 (Iu H\J )
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0 63
ABSuv uFV §2d

ng B
¥y con iteraciones s= llega al valarfinal.

Los calculos numéricos se llevan a cabo en un pro-
grama de computadora, a partir de las cargas y coordenadas
cartesianas del niicleo, la carga neta total ¥y la multiplicidad
del espin. Si ésta 1ltima es la unidad ( estado basal singu-
lete ), la solucién se basa en Hartree-Fock restringido (ya tra-
tado), y si es 2 o mayor se usa Hartree-Fock no restri_ngidoga.
La aproximacién INDO, -0

La aproximacion CNDO no da cabida a las diferentes
intefacciones que tienen lugar entre 2 electrones con espines
paralelos o antiparalelos, particularmente si estén en el mis-
mo dtomo. Debido al principio de antisimetria, dos electrones
en diferentes orbitales atdmicos en el mismo &tcmo tendrén una
energia de repulsidn pramedio menor si tienen espines paralelos.
Matematicamente esta diferencia se muestra camo una integral
bielectronica de intercambio del tipo:

(MY V)=S0, (1) 9, (2) r:ld\, (1)9,(2)dT AT ; ¢, ¢, e(né(;l

tn CNDO lales integrales se anulan, y todas las interacciones

mismo &tomo.

entre 2 electrones en Z3se sustituyen por Y pandependientemen-

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

el procedimiento més simple (que retiene la invariancia rota-
cional) es retener la sobreposicién monoatémica diferencial,
pero sélo en integrales monocéntricas. ksto es menos aproxima-
do que CNDO, pero no tan exacto como retener las sobreposicio-
nes diferenciales monoatdmicas completamente. kste método lla-
mado INDO { Intermediate Neglect of Differential Overlap ) uti-

liza un tiempo computacional adicional despreciable.

Los dos métodos estan muy relacionados, pues en cuan-
to a las aproximaciones basicas se refiere,son iguales; la di-
ferencia radica en los términos monoatémicos. Si se usa un con-
junto base s, p, d,... (no hibridos), muchas de las integrales
monoelectronicas se igualan a cero por simetria. Como hay un
sdlo orbital atémico de cada simetria s, P> py » p, en el
conjunto base, todos los elementos de core no diagonales desa~
parecen; ademés, las Unicas integrales bielectrdnicas monocén-
tricas que no se anulan son (up |up), (up|vv), (Wv|uv), wv

< & A &
Asf, Fup=uy, +Z5;{P, (uu IM)—P)\O(uAIuc)}+ZB#§PBB—ZB) T

H en A (70)
FO =y 432 (P (uv |ro) -p% (uX |vo) }
HV- uv “Ag Ao Ao u#y ambos en A
(71)
o 0,0 Q
B = - . ,
ok 1/2(6A+BB)SU\) B oo Yo LenA; VenB (72)
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(que son las expresiones generales para los elementos no res-
tringidos de la matriz de Fock ) sin aproximacidn para las

integrales monocéntricas se reducen a :

o a

i e A i, o

i Uuu+zA{PAx(uu|AA) PAA‘”A'“*)}+ZB¢A(PBB Zplae (73)
F0L=(2P o H en A (7’4)

p% ) ( a
-P
W peh e UV juv) u\)(uu’\)\))

Ahora sdélo falta especificar las integrales monocéntricas.
Usando la notacidén de Slater, y-asumiendo que los orbitales
28 y 2p tienen las mismas partes radiales, podeamos escribir
las integrales que no se anulan:

(ss/ss)=(ss/xx)=F°=YAA
(sx/sx)=1/3 G '
(xy/xy) =3/25 F*
(xx/xx)=F°+4/25 F?

(xx/yy)=F°-2/25 F*

con expresiones similares para (ss/zz), ete. Los parametros de
Slater-Condon F©°, gl vy F° son ixiltegrales bielectrdonicas que
involucran las partes radiales de los orbitales atdmicos. ks de
notar que si F° es distinto de cero, (xx/xx) y (xx/yy) muestran
que las interacciones entre electroneé en diferentes orbitales
p si son distinguibles. Las integrales F° ( Sy ap ) se eva-
Idan a partir de los STO, y los valores de G! y F2 se escogen

semiempiricamente. Los valores para los atomos de interés son:
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B 0.199265 0.13041
¢ 0.267708 0.17372
N 0.346029 0.219055
F 0.532305 0.31580

Los valores de las integrales de core monoatdmicos
se encuentran también semiempiricemente restando los tér-
minos de interaccidn electrénica de la media del Potencial de
Ionizacidén y la Afinidad wlectrénica de los estados atdmicos

apropiados. Boro a Flfor ;

= o _ 1
=1/2(I+3) = U__+(Z,~1/2)F°-1/6(2,~3/2)G (75)

— - O— l_ -— 2
-1/2(I+A)D—Upp+(ZA 1/2)F -1/3G"~2/25(2,~5/2)F (76)

ZA es la carga del core de A

H B (6] N F
0.5 (I+A)7.176 " 9.594 14,051 19.316 32,272
G-olEal L.o01 5.572 T.275 11.080

Con ésto se campleta la descripcidon del método, To-
dos los demés detalles son iguales a CNDO/2, método al cual el
INDO se reduce si las integrales monocéntricas de intercambio

Gl‘y F° se omiten.
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IIT APLICACION Dk LOS CALCULOS SEMIEMPIRICOS A COMPLEJOS MOLKCULARKES

A. Aspectos kxperimentales del Trifluoruro de Boro Trimetil Amina .

1 trifluoruro de boro trimetilamina es el producto de
reaccidn de un acido de Lewis ¥y una base de Lewis. La reaccidn

de formacién es 1:

BF3  + INMe3 ————3  BF3-NMe3

tn el T F B ( haluro metalico del Grupo III ),
hay seis electrones en la capa de valencia del Boro ( por lo
gque se comporta como un acido de Lewis fuerte )?10 sea, que es
capaz de actuar como aceptor de electrones, pues los electrones
enlazantes ocupan tres orbitales hibridos nsp® (unién sigma),
con un &ngulo de separacidn mitua de 1209, dejando asi un or-
bital nl; (perpendicular al plano que contiene las tres unio-
nes sigma) parcial o totalmente vacante.

La T M A posee una configuracidn tetrahédrica irre-
gular ( sp3 ), donde una de las directrices de la piz,‘émide'te-
trahédrica coincide con el orbital que contiene a los dos elec-—
trones libres de valencia del nitrogeno.

kn la reaccidn ocurren cambios geométricos en las
moléculas reaccionantes; éstos som:

~ $5i el TFB se aproxima a la molécula TMA en una di-
reccidn dada por el eje ds simetriaC3 del TFB ( la intuicidn
quimica nos indica que otras formas de acercamiento implicarian
potenciales mayores ), los fluoros se veran repelidos, y la con-
figuracién inicial del TFB se transformaré a una tetrahédrica
irregular. Una de las directrices de la pirémide es ahora la li-

gadura Boro-Nitrogeno.
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—— En la TMA sblo se alterara el éangulo de valencia

Carbono-Nitrdégeno-Orbital.

B. Objeto del Estudio.

k1l objeto de esta investigacién es estudiar la posi-
ble aplicacién de los Calculos Semiempiricos SCF a los Comple-
jos Moleculares, cuya importancia quimica ya ha sido discutida.

No es claro que los métodos CNDO/2 e INDO se puedan
usar para Complejos Moleculares. El trabajo conjunto de ésta y
otras tesis nos permitira ver el nivel de funcionamiento de es-
tos métodos; em el Departsmento de Quimica Tedrica Armando Sén-
chez estudié*los complejos de Brg-Bengeno y Bro-halogenuros de
fenil y difenil éteres; Bénédicte Lamalle el MeBr-Benceno b2
Bro-etilenoj; Guillermo del Conde estudia los posibles Complejos
Intramoleculares en halogenuros derivados de los acidos
fenilcarboxilicos (realizado en el DQT, Fac.Quim. UNAM 1975-77).

En esta contribucion se estudia un Complejo Mole-
cular en estado basal (el TFB-TMA) del que se conoce la geome-
tria experimental, el momento dipolar experimental y el de sus
componentes asi como el Potencial de Ionizacion de sus compo-
nentés. Gracias a estos datos, el compuesto se adecua & nues-
tras pretensiones.

Asi, en la seccién IVA se estudia la geometria;
en la IVB los potenciales de ionizacion, los momentos dipola-
res y la engrgética de la reaccidn; finalmente en la seccidn

IV ¢ se discuten los resultados.

* Ref. 30
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El programa que se empleb para realizar los cal-
culos en computadora es el CNDMEX escrito por H'éjer27 -
¥y modificado por el Dr.RKeys (comunicacidn privada) para hacer
calculos CNDO/2 e 1NDO en la misma forma que lo hace el de
Pople & Beveridgezs. Al programa se le proporcionaron los pa-
rametros esténdares usados por Pople & Beveridgez‘8 y ofrece
indices de valencia, densidades electrénicas, momentos dipo-

lares, energia electrénica y energia total entre otros.

A. Estudio de la Geometria del TFB-TMA.

Este trabajo se desarrollo con el uso de graficas,
siendo las variables:

--- Fnergia total de la molécula

--- Distancia interatdmica Boro-Nitrdgeno

--- Angulo de valencia Flior-Boro-Nitrdgeno

--- Angulo azimital Flior-Boro-Nitrdgeno-Carbono.

El TFB-TMA tiene un nimero infinito de configuracio-
nes debido a que sus ligaduras son sencillas y en principic tie-
nen completa libertad de giro. ‘Siguiendo las convenciones esta-
blecidas en la Introduccion acerca del modelo geométrico las
configuraciones que mas se acercan a la de equilibrio son cuatro;
éstas son (segin Notacion de Newman), respecto al éngulo agimu-
tal Flior-Boro-Nitrégeno-Carbono:

i) la eclipsada ( &ng=00 )

ii) la alterna ( &ang=60° )
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Cada una de éstas con:

- 3 pares de hidrdgenos eclipsados (correspondientes
a los metilos)

- 6 pares de aidrdgenos eclipsados (correspondientes
a los metilos)

Se decidié iniciar el estudio con la configuracién
eclipsada y 3 pares de hidrdgenos eclipsados. Los parémetros em-
piricos (distancias interatdmicas, angulos de valencia, potencia-
les de ionizacidn y momentos dipolo)se obtuvieron de datos expe-
rimentales en la bibliografia?3,

El proceso iterativo que se sigue para encontrar la
geometria optima respecto de la energia total de 1a molécula
es el siguiente: Sea

1) 6 el é.ngulo de valencia que forman entre si los
dtomos Flfor-Boro-Nitrbgeno

2) ¢ el éngulo azimutal entre los planos FBN y BNC
(tomando como 0° 1a configuracioén eclipsada)

3) d la distancia interatémica Boro-Nitrdgeno

De estas tres variables se procedia a fijar dos
de ellas ¥ a variar la restante para observar los efectos de
ésta en la energfa total, Este proceso se repetia para cada una

de las otras dos variables.
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Los datos iniciales son los reportados experimentalmente,
d=1.58;9=112°; 4 no reportado. En la primera serie de
puntos se varisba la distancia internuclear B-N (d) para observar
sus efectos en la energia total (manteniendo constantes 6,4 ),
In 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 angulo de valencia 6 ; la quinta serie se forma
a partir de las variaciones de la distancia internuclesr b8

Resumiendo en una tabla tenemos,

Serie* Variables Constantes
T d 8, ¢
II (0 8, a
ITE a 6, ¢
v 6 ¢, d
v d 8, ¢

Al llegar a la geometria con parametros d = 1.575,% = 600, 6 = 109°
se observa que los valores de la energia total no varfan signifi-
cativamente para variaciones posteriores ( ésto sucede en ambos
métodos, CNDO/2, INDO ), de lo que se concluye que éstos son los

parametros de equilibrio tedricos.

* Las graficas correspondientes a cada serie tienen la misma nume-

e
racion,
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B. Momentos Dipolares; Potenciales de Ioniza’:ién; Energética

- Ie4
de ia reaccion.

TFB TMA TFB-TMA
Momento
dipolar

(D)

Exp. 0 0.63 29 5%
CNDO/2 0 1.80182 7.74301
INDO 0 1.60691 7.82583
Potencial i
de Ioniza- B
cion (eVv)
Exp (0%) 15.5%0.5%« 7.8250.02%%%  ocoommee__
CNDO/2 19.96 12.99 14.98
INDO 19.25 11.68 14,49
Energia de
Union (ev)
CNDO/2 ' -124.3743 -26.1465 -156.4165
INDO -119.7103 -25.3918 -161.3169

Energética de la reacciodn.-

Si mproductos— EU Leactivos €S menor gie cero, la reac-

cibn es exoérgica 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 : B, - BU, = -16.2148 eV

* Ref. 2b3Gas, efecto Stark
*% Ref. 25;Impacto electronico
*%*% Ref. 26;Potencial vertical
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C. CONCLUSIONES

E1 método ha exagerado el momento dipolar, lo que es
comin a los Célculos Semiempiricos aplicados a moléculas aisla-
das. Los potenciales de ionizacidn se observan més profundos
(1o que también es comin), por lo que se espera que el poten-
cial de ionizacidén del complejo sea alrededor de 4 eV menor
que el determinado teéricamente, O sea, aproximadamente 10-11 eV;
en cambio, la distancia intermolecular del complejo aparece
sumamente razonable,i., e., ligeramente menor a la experimental,

Con estos calculos se aporta un nuevo dato, a sabder,
se seflala la configuracion alterna como més sstable que la eclip-
sada, lo que esta de acuerdo con la Teoria de Transferencia de
Carga Intermolecular de Mulliken y con los datos experimentales
obtenidos de espectrofotometria i.r., en los que se demuestra
gie no existe evidencia de puentes de hidrdogeno en la serie de
complejos de BF3 con amoniaco, metilamina, acetonitrilo y tri-
metilamina3l,

En commicaciones privadas de los estudios gie se han
hecho en el Departamento de Quimica Tedrica no ha habido difi-
cultades con el empleo de estos métodos, siempre y cuando se
cuide que la parametrizacién del método semiempirico sea la ade-
cuada para las sustancias en estudio. En este caso se hace notar
que los parametros utilizados para las moléculas o Atomos aisla-
dos fueron a su vez Utiles para el estudio del complejo, sin gque
ésto quiera decir que en todo caso en que unos parametros sean
Utiles para una molécula en general lo sean a Su Vez para un com-

. . + 7 <
plejo, a menos que estudios de conformacién como el presente asi



lo justifiquaen.

De todos estos resaltados se desprende que no existe
contraindicacién a utilizar este tipo de métodos para estudios
tedricos de Complejos Moleculares, siempre y cuando ésto se haga

cuidadosa y sistemiticamente,



PARAMETROS D& EQUILIBRIO

C3H9BF3N

o7 - o I
DIFERENCIA
EXPER, 23 INDO CNDO/2 INDO, CNDO/2
| o
Distancia ' |
% t
internuclear 1.580% 0.002 1.575 1.575 0.005 |
:
(%) f
|
Angulo de
|
valencia FBN d12 109 109 3 |
Bl
|
i
Angulo azi- J i
|
mital FEN y ; |
e (°) mos 60 | € === '
! 1

g€



SERIE I INDO SERIk II INDO

¢= 0°, 6= 112° d= 1.594% , 6= 112°
a(®) oy (eV) ¢ (%) B (ev)
1.560 -3308.7393 4o, 80 -3309.1700
1.570 -3308.7603 50, 70 -3309.2556
1.580 -3308.7736 * 60 -3309.2668
1.587 -3308.7785
1.589 -3308.7792
17590 -3308.7795
1.592 -3308.7798
* 1.594 -3308.7800
1.595 - -3308.7798
1.596 -3308.7796
1.598 -3308.7791
1.600 -3308. 7784
SERIE III INDO SERTE IV INDO
b= 60°, 6 = 112° d= 1.565 , ¢= 60°
a®) tip (ev) 6 (°) By (eV)
1.560 -3309.2971 ' 100 -3308.7417
* 1,565 ~3309.2975 105 -3309.2203
1.570 ~3309.2961 18 =~3309.3435
1.585 -3309.2820 * 109 -3309.3550
1.590 -3309.2741 110 -3309.3514
1,591 -3309.272k 111 -3309.3323
111.5 -3309.3169
112.5 -3309.2740
113 -3309.246L

114 -3309.1789



SERTE V

* mstos saon los

respectivo,

valores Optimos para el conjunto de puntos

¢ = 60°, 8 = 109°
a (R) tp (ev) INDO kp (ev) CNpo/2
1.555 -3309.3453 =3U452.3092
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



COORDENADAS D LA GEOMETRIA OPTIMA

Las

== T < A« N < < R < o}

d="15545

X
0.0000
1.5750
2.0275
2.0275
2.0275
-0.3882
-0.3882
-0.3882

0.4957
-0.9608

-0.9608

0.4957
-0.9608
-0.9608

0.4957
-0.9608
~0.9608

%= 60

Y

0. 0000

0.0000

1.3143

-0.6571
-0.6571
0. 72k}

-1.4489
0.72k4

1.0170

0.0680

1.5758

-2.0340
-1.6437
-1,6437
1.0170

1.5758

0.0680

6 = 109

Z
0.0000
0.0000
0.0000

-1.1382
1.1382
1.2548
0.0000

-1.2548
1.7614

1.8587

0.9882
0.0000
-0.8705
0.8705
~1.761k4
-0,9882
-1.8587
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