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Se analizan las contribuciones de anisotropfa magnética! y campo eléctrico? a la constante de
apantallamiento del protén peri respecto del grupo aldehido en el 1-naftaldehido. Para ello se
evalian las contribuciones de determinados fragmentos moleculares a dicha constante emplean-
do la técnica IPPP® que permite localizar orbitales moleculares (OMLs: orbitales moleculares lo-
calizados) en el fragmento de interés mediante proyecciones internas del propagador de polariza-
cién. Los cdlculos se efectuaron en la aproximacién perturbativa de Hartree-Fock acoplado (CHF)*
y empleando una base atémica de orbitales invariantes de medida (GIAO)®. Para representar la
funcién de onda se empleé el método semiempirico INDOS. Se efectia ademés un analisis CLOP-
PA (Contributions of the Localized Orbitalsin the Polarization Propagator Approach)de estos efec-
tos, que consiste en analizar cuéles son lastransiciones que més pesan en la contribucién del frag-
mento deinterés ala constante de apantallamiento. La descripcién de efectos electrénicos median-

te el método IPPP-CHF (UCHF)-INDO-GIAO ya ha sido empleado con éxito previamente™ 8.

INTRODUCCION

En el presente trabajo se describe un interesan-
te efecto de cercania espacial, que fue medido por
Emsley y colaboradores®. Se trata de la diferencia
de apantallamiento del protén peri al grupo aldehi-
do en el 2-hidroxi-1-naftaldehidoy en el 1-naftalde-
hido (Fig. 1 compuestos B’y Arespectivamente) que
esde 1.030 ppm. Este efecto experimental se debe
al cambio de conformacién del grupo CHO en am-
bos compuestos. El grupo OH fuerza la conforma-
cién mostrada en B’ (2-hidroxi-1-naftaldehido) por
elpuente de hidrégeno sefialado en la figura. Elhe-
cho que el protén y el grupo aldehido estén en ani-
llos aromiticos distintos asegura una preponde-
rancia de los efectos que se transmiten a través del
espacio (TS: through-space) sobre los que se trans-
miten a través de las uniones. Estos efectos TS son
los que se describen utilizando 1a técnica IPPP. Los
mismos pueden clasificarse basicamente en (sélo
consideramos aqui efectos intramoleculares): efec-
to de anisotropia magnética, efecto de campo eléc-
tricol? y efectos de comprensién estérica. Estos dl-
timos coinciden b4sicamente con las denominadas
interacciones de Van der Waals.

" RESULTADOS

Para efectuar los cdlculos se emplean los com-
puestos A y B de la fig.1 ya que el objetivo es mos-
trar el efecto que ejerce el grupo CHO sobre el pro-
tén peri al rotar en 180°,
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En la fig.2 se muestran los fragmentos molecu-
lares empleados para efectuar cada uno de los c4l-
culos:

I: fragmento que describe la contribucién al efecto
de anisotropia magnética (OMLs en el grupo alde-
hido).

II:fragmento que representa la contribucién a la
diferencia de campo eléctrico (OMLs en la unién C-
H peri).

III: fragmento compuesto por los OMLs en el gru-
po aldehido y unién C-H peri. Incluye la descrip-
cién de los efectos mencionados anteriormente y los
de compresién estérica.

En la Tabla 1 se muestran los cdlculos CHF de
las partes diamagnética, o, y paramagnética, o,
de la constante de apantallamiento 6 = 6, + G, co-
rrespondientes a los fragmentos moleculares Ip, IIy
III descriptos. También se incluye 6 (UCHF). Los
cdlculos se hacen para las conformaciones Ay B del
grupo aldehido que se muestran enla Fig. 1. Enla
dltima columna de esta tabla se observa la diferen-
cia porcentual entre la contribucién del fragmento
compuesto, III, y 1a suma de las contribuciones de
anisotropia, 6,, y local, ;. Elhecho que sélo haya
un apartamiento de la aditividad para la confor-
macién A indica que en ese caso opera un efecto de
compresién estérica que no aparece en B. Paraam-
bas conformaciones, A y B, la contribucién de ani-
sotropia, G, es fundamentalmente paramagnética
y lalocal, o; (contribucién a la diferencia de efecto
de campo eléctrico en ambas conformaciones Ay B
respectivamente), es en cambio diamagnética. La
contribucién diamagnética se evalda sobre los orbi-
tales ocupados, que en G, es sélo uno y por lo tan-
to no vale la pena efectuar un an4lisis CLOPPA so-
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Figura 2: Fragmentos moleculares empleados para los calculos

bre la contribucién diamagnética o ,ya que el
dnico término significativo es justamente el que da
. lugar ac;. Dicho andlisis si se hace para el térmi-
no paramagnético de o, y se muestra en la Tabla
2. Antesde pasar a este andlisis esimportante des-
tacar la buena concordancia con la medicién expe-
rimental del efecto descripto, A dexp = 1.030 ppm y
el evaluado por fragmentos A6, = 1.073 ppm. In-
cluso, en la Tabla 1 puede verse que la conforma-
cién del grupo CHO de 10° apartadadel planodelos
anillos aromdticos (rotacién alrededor del eje C
(arom) - CO) da un valor de A¢’, ; = 1.005 ppm que
coincide atin mejor con el A exp indicado;y este 4n-
gulo de 10° es muy similar al de 13° + 4° indicado
por Boykin et. al.’? utilizando métodos de mecéni-
ca molecular.

La Tabla 2 muestra cudles son las transiciones
(i, 1: OM vacantes; j, m: OM ocupados) que contri-
buyen més fuertemente a o,* para las dos confor-
maciones estudiadas, Ay B. Se observa que las
transiciones electrénicas virtuales originadas.en el
grupo carbonilo preponderan sobre las correspon-
dientes a las uniones C-H tanto del aldehido como
del protén peri. También son importanteslos pares
no ligantes del oxigeno.
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Por ultimo se muestra en la Tabla 3 la correla-
cién entre la contribucién local, 6}, y el momento
dipolar p, evaluado sobre la unién C-H peri con el
mismo método de localizacién. Elbuen coeficiente
de correlacién lineal obtenido, r = 0.99586, muestra
queen el caso presentado aqui es realmente correc-
to despreciar efectos cuadraticos en el campo eléc-
trico 11,

CONCLUSIONES

El método IPPP - CHF (UCHF) - INDO - GIAO
muestra una vez mds su excelente aplicabilidad
para casos en que los valores medidos sean funda-
mentalmente debidos a efectos espaciales.

Tabla 1: Analisis IPPP - CHF (UCHF) - INDO - GIA-
O dela constante de apantallamiento del H perien
1-naftaldehido.

I® II@ I I+1I® | A %®
A(0=0°
c, -0.059 | 21.316121.262
S, 0.625] 0.0 0.596
o (CHF) 0.566 | 21.316{21.858 |21.882 |0.11
o(UCHF) | -0.056| 21.307(21.543 |21.251 |1.36
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B (0= 180°

o, -0.032 | 22.114 | 22.083

o, 0.847 0.0 0.848

o (CHF) 0.815 22.114 | 22,931 | 22.929 | 0.01
o (UCHF) | 0.507 22.108 {22.607 | 22.615 | 0.03

Adexp =8 (H peri 1- naftaldehido) - 8 (H peri 2 - hi-
droxi - 1 - naftald) = 1.030 ppm /9/

Ac AB =0, (0=180° -0, (0=0° =1.073 ppm
A S’ AB = o, (0= 180°) - 5; (0 = 10°) = 1.005 ppm
a) Valores en ppm

b) A% =] (6y-(c,+0,))/c| .100

Tabla 2: Analisis CLOPPA del término paramagné-
tico de s, para las dos conformaciones Ay B

S’ (ppm) O’ (ppm)| A o (ppm)
ijlmf 0=0° 0=180° |(0=180°)-(0=0°
72 721 -0.079 0.238 0.317
73 73 0.440 -0.019 -0.459
74 72| -0.552 0.282 - 0.804
74 74 -0.3827 0.174 0.501
83 83 0.620 - 0.060 - 0.680
Numeracién de orbitales:
ocupados vacantes

Orbitales ligantes del C = O:1,2 | Orbitales antiligan-

| tesdel C=0:17,8
Pares no ligantes del ) 0: 3,4

Orbital ligante de la
unién C - H ald: 5

Orbital antiligante
delaunién C-H
ald: 9

Orbital ligante de
la unién C - H peri: 6

Orbital antiligante
de la unién C - H pe-
ri: 10
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Tabla 3: Correlacién s, con p unién C-Hen 1 - naf-
taldehido
0° u (debye) o,(ppm)
0 17.651 21.316
20 17.676 21.500
40 17.711 21.796
60 - 17.737 21.997
80 17.756 22,111
100 17.766 22.170
120 17.767 22.187
140 17.763 22.170
160 17.756 22.134
180 17.753 22.114

coef. de correlacién r = 0.99586
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