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Continuando con una serie de trabajos donde se emplea un criterio novedoso para calcular las
contribuciones de fragmentos moleculares a ciertas propiedades, se presentan cn este articulo los
resultados obtenidos en un conjunto de 1-X-bencenos y 1-X-naftalenos para la constante de
susceptibilidad magnética. Se tienen en cuenta tanto la parte diamagnética como la paramagnética.
Para disminuir los problemas asociados con la dependencia de medida proveniente de las
aproximaciones realizadas, se emplean, en la base de orbitales atémicos, orbitales GIAO. Los
resultados se discuten en términos de grupos funcionales.

INTRODUCCION

En trabajos anteriores /1,2,3/ se dcsarroll6 un
método que permite realizar un cdlculo de propiedades
de primero y segundo orden empleando fragmentos
moleculares. Esa idca sc aplicé al estudio de las
siguientes propicdadces: constantes de acoplamicnto
de spin /1,2/; tensor de apantallamiento magnético
/3/ y campos eléctricos intramoleculares /4/. En este
trabajo se aplica la misma idea para estudiar la
constante de susceptibilidad magnética. Los lincam-
ientos bdsicos del método consisten en la realizacién
de los siguientes pasos:

1) Cdlculo de 1a funcién de onda como determinante
de Slater de orbitales moleculares canénicos;

2) Definicion de un fragmcento molecular por aplica-
cioén, por separado, de transformacioncs unitarias a
los orbitales canOnicos ocupados y vacantes que de-
terminan cudles de ellos pertenecen al fragmento en
cuestion;

3) Calculo perturbativo de 1a propiedad a analizar,
empleando s6lo ¢l fragmento molecular de interés.

Cada una dc estas ctapas sc puede encarar segin
diferentes criterios y diferentes aproximaciones. En
¢l presente trabajo s¢ cumplen las mismas segin cl
siguiente dctalle:

1) El célculo dc las funciones de onda sc realiza
empleando la aproximacion INDO /5/.

2) La separaci6n en fragmentos moleculares se rea-
liza con el procedimiento de localizacion ideado por
Engelmann /6/. '
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3) Para la parte diamagnética de la constante de
susceptibilidad (que es una propiedad de primer
orden) cl cdlculo se realiza simplementc aplicando la
teorfa de perturbaciones, donde 1a misma sc restringe
s6lo a los orbitales molccularcs ocupados que pertene-
cen al fragmento cn cucstién. Para la parte para-
magnética (propicdad de segundo orden) se realiza el
célculo por medio del formalismo del propagador de
polarizacion (nivel RPA), empleando 1a técnica de
proyecciones internas de Loéwdin /7/ para obtener 1a
contribuci6n del fragmento.

Con esas ideas, se calculan cn este trabajo las
contribuciones de ciertos grupos funcionales X a la
constante de susceptibilidad magnética en un con-
junto de 1-X-bencenos y de 1-X-naftalenos. Las
estructuras geométricas emplcadas en los célculos
son las siguientes: las expcrimentales para 1-X-
bencenos /8/, excepto para X = COCH, pucs en ese
caso, al igual que en 1-X naftalenos, se emple6 la
estructura experimental del anillo, con estructuras
standard /9/ para las cadenas laterales.

A fin de tener una idea sobre la calidad de los
célculos al emplear funciones de onda de calidad
mediana como son las de 1a aproximacién INDO /10/
se calcularon las constantes totales para unas pocas
moléculas y se compararon los resultados con célcu-
los ab-initio y valores experimentales tomados de 1a
bibliografia.

METODO DE CALCULO

Como ya sc ha mencionado, se emplea una fun-

. cion de onda INDO y el tratamiento pcrturbativo es

el de Nakatsuji /11/, el cual es equivalente al de CHF
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(Coupled Hartree-Fock). Se emplea una base de OA
GIAOQ /12/ para lograr invarianza de medida, andlo-
gamente a Barfield y Grant /13/ para el célculo del
apantallamiento magnético; aqui también sélo se
retienen integrales monocéntricas y bicéntricas simétri-
cas.

Las expresiones para el tensor diamagnético y
paramagnético de la susceptibilidad magnética son
las siguientes:

OA
d = (-e*4mc?) 2,P <ulrr & .r r|v>
XVB ( )§ [13% u’ v U.ﬂ Vcl VB
r=r-R,

donde ﬁv es la posicion del micleo en ¢l cual estin
centrados los OA py v (integrales bicéntricas imétricas).
va es la matriz densidad.

OM
Xy = (W2e¥m?c?) 2. {(A-B-E, 1)} x

OA n

X2,
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ij: OM ocupados
mn: OM vacantes

El célculo de {(A-B-E I)! }n"“j'se explicé en forma de-
tallada en la Ref. 3 Ly L, son los opergdores de
momento angular, pero en unidades de Hf.

Para considerar s6lo la contribucién de un deter-
minado fragmento molecular, se aplica la técnica de
localizacion de OM de Engelmann y la proyeccién
interna del propagador de polarizacion tal como se
explica en la Ref. 3.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se observa en las Tablas 1 y 2 que las con-
tribuciones a la susceptibilidad magnética de los
grupos funcionales presentados permancce
pricticamente constante al *‘trasladar’’ el grupo fun-
cional del benceno al naftaleno. Es una excepcién a
esto el 1-naftol (comparado con el fenol) con una
conformacion cis del protén en peri y el protén del
grupo OH. Esto se dcbe sin duda a la distinta orien-
tacion de los pares no ligantes del oxfgeno en ambas
conformaciones del grupo OH como sustituyente del
naftaleno.

Esnotable tambiénla gransimilitud de los respec-
tivos elementos diagonales para cada sustituyente en
elbenceno y enel naftaleno respectivamente. Sinem-
bargo, para que pudieran ser directamente compar-
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bles los clementos del tensor, se deberfa diagonal-
izarlo previamente.

x : Xax Xy Xax <x>
H -5.067 -4.182 -5.069 -4.773
OH -1.304 -7.855 -6.697 -7.285
NH, -9.694 -10.100 -10.556  -10.117
CH,(prom><c) -14.624 -14590 -14.871  -14.695
CF,(prom><c)  -21.521 -17.003 -21.571  -20.032
CHO -7.521 -5.714 -13.941  -9.059
COOH -11.618 -6.901 -14953 -11.157
COCH, -17.496 -15.073 -24.279  -18.949
CN -5.874 -18.676 -5.608 -10.053

(a): todos los valores estin dados en unidades ppm-cgs

®x<x>=130, + Xyt s

(c): valor promediado sobre las conforinaciones rotaciona-
les del gupo sustituyente.

Tabla 1: Contribuciébn a la susceptibilidad
magnética total de l1a molécula de un grupo fun-
cional sustituyente en 1-X-bencenos (ver Fig. 1)

(@).

X Xax Ayy X <x>(b)
H -5.067 -4.183  -5.069 -4.773
OH(cis)(c) -5.640 -11.151 -8.917 -8.569
OH(trans)(c) -1.300 -7.886 -6.698 -1.295
NH, -9.677 -10.153 -10.546 -10.125
CH,(prom)(d) - -14.758 -14.742 -15.013 -14.838
CF,(prom)(d) ' -21.562 -17.037 -21.634 -20.078
CHO(cis)(c) -1.679 -5.872 -13.956  -9.169
CHO(tr)(e) -7.552 -5.788 -13.932 -9.091
COOH(cis)(e) -11.894 -7.188 -15.138 -11.407
COOIl(tr)(e) -11.388 -7.721 -15.300 -11.470
COCH (cis)(e) -17.644 -15.232 -24.317 -19.064
CN -5.730 -18.675 -5.512 -9.972

(a): todos los valores estin dados en ppm-cgs

(b): <x>=1/3 (X, #X,,*X,,)

(c): conformacion cis 6 trans respectivamente del grupo

OH y el prot6n ¢n peri

(d): valor promediado sobre las conformaciones rota-
cionales del gurpo sustituyente.

(e): conformacién cis  trans respectivamente del oxigeno
carbonilico y el protén peri.

Tabla 2: Contribucién a la susceptibilidad
magnética total de la molécula de un grupo fun-
cional sustituyente en 1-X-naftalenos (ver Fig.1)

(a)
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ables los elementos del tensor, se deberia dia-gonal-
izarlo previamente.

z

Figura 1: Orientacion de ejes de coordenadas y
fragmento molecular considerado en los calculos
de Tablas 1y 2.

EnIa Tabla 3 puede constatarse 1a buena concor-
dancia entre datos obtenidos por este método para
moléculas completas, y datos experimentales. Se
agreagan en la misma Tabla datos obtenidos por
métodos ab-initio con el enfoque IGLO como refe-
rencia de la calidad del célculo realizado.

<y>calc.  ab-initio - Exp
Formaldeido -6.29 -10.49»  -6.85wm)
Ac. Férmico -9.08 -25400  -19.90w
Propeno ©-27.99 -39.1m -30.7w
Acetileno -1646  ——eeee- -20.10

(a) Todos los valores estin dados en ppm-cgs.

(b) Valores tomados de la Ref. 16.

(c) Valor tomadode:Appleman, B.P.; Adv. Magn.Reson. 7,
231 (1974).

Tabla 3: Datos de susceptibilidad magnética para
moléculas completas versus datos experimentales
y céalculos ab-infinito (a)

CONCLUSIONES

La susceptibilidad magnética tiene en hidrocarbu-
ros un cierto carécter aditivo respecto de los 4tomos
y/o enlaces que conforman la molécula /14/. Puede
asignarse asf un valor tipo a ciertos 4tomos y enlaces
o grupos funcionales tales como el metilo. Estas
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constantes empiricas suelen denominarse constantes
de Pascal. Esta actividad lleva implicita la idea de
asignar un valor de susceptibilidad magnética ‘‘trasla-
dable’’ de una molécula a otra a ciertos grupos fun-
cionales comunes enmoléculas orgénicas. Es posible

"obtener dichos valores extrapolando datos experi-

mentales tal como en ¢l trabajo de Schamalz et al /15/
0 calcular dichas contribuciones por un método ab-
initio, tal como el IGLO /16/.

Los resultados obtenidos para la contribucion de
un grupo funcional a 1a susceptibilidad magnética de
una molécula, es una caracteristica de dicho grupo
funcional. Alteraciones de dicha contribucién al trasla-
dar al sustituyente de una molécula a otra son indicio
de un fuerte cambio en el entomo ‘‘quimico-elec-
trénico’’ del grupo funcional.

Las tendencias cualitativas y semicuantitativas
pueden reproducirse atin empleando s6lo una funcién
de onda semiempirica INDO.
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