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El pez mas viejo del rio
de tanta sabiduria

como amontond, vivia
brillantemente sombrio.
Y el agua le sonreia.

Tan sombrio llegd a estar
(nada en el agua le divierte)
que después de meditar,

tom6é el camino del mar,

es decir, el de la muerte.

Reiste td junto al rio,
nifioc solar. Y ese dia

el pez més viejo del rio
se quitd el aire sombrio.
Y el agua te sonreia.

(Miguel Hernandez,'Cancionero y Romancero
de ausencias', 1938-1941 )

A MIS PADRES

A MI ESPOSA Y A MIS HIJOS
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I. INTRODUCCION

El enlace de hidrégeno se puede representar de una forma gene-
ral como A-H...B, siendo A un &tomo mds electronegativo que el hidré-
geno (C,N,P,0,S,Se,F,C1,Br,I) y B cualquier dador de electrones ¢ 6 7
(base de Lewis)!.

la fortaleza de este enlace, mucho mis debil que un enlace co-
valente ,varia considerablemente con la naturaleza de Ay de B? . Se
consideran débiles los que tienen una energia de enlace de hidrégeno
menor que 3 kcal/mol, fuertes los que la tienen superior a 10 Kcal/mol
y normales entre 3 y 10 Kcal/mol.

Experimentalmente se han empleado técnicas espectroscépicas?
(RMN*?5 | RSE® " ® | etc.) y no espectroscépicas (presién de vapor®,
viscosidad!®’!!, medidas calorimétricas'?’'?®, constantes dieléctricas'*)
para detectar el puente de hidrégeno!®’'® (PH), si bien las primeras

han sido aplicadas con mayor profusién en los Gltimos afios!’®°

, espe-
cialmente el método infrarrojo, debido a la superioridad del mismo para
la deteccién de complejos formados por PH, frente a aquellos otros méto-
dos en los que se mide el promedio de alguna de las propiedades de las
moléculas del soluto, como la polarizacién molar®®y la viscosidad®’,

por ser mis especifico, debido a la sensibilidad de los modos vibra-
cionales a la presencia de enlaces de hidrégeno®®. En la tabla I-1 se

representan los cinco modos normales caracteristicos.

TABLA I-1
MODOS NORMALES CARACTERISTICOS EN EL PUENTE DE HIDROGENO

MODO NORMAL SIMBOLO REPRESENTACTON REGTON
A HL.B V(A-H) A-H Tensién 3700-2500 cm’ !
A-—i}j...B § (A-H) A-H Deformacién 1700-1000 cm™ |
A—H...B Y (A-H) A-H Deformacién  900-400 cm |
A—H.. B V(H-B) H.B Tensién 400-100 cm”!
A— H..EB S(H.B) H.B Deformacién  200- an”]




Desde un punto de vista tebrico resultan muy interesantes los
tres primeros, ya que, por aparecer en una zona en la que se dan otros
tipos de vibraciones, que generalmente acompafian a las del PH (v(C-0),
v(C-0), V(CHy), etcl®), la asignacién y estudio de aquellos en IR es,
cuando menos, dudosa y en ocaciones conduce a conclusiones ambiguas
e incluso contradictorias’®.

Cuando se origina el PH entre un grupo dador de protones A-H
y un grupo aceptor B, se producen diversas modificaciones en el espec
tro IR de las especies no asociadas'’!®’1!6:

(1) Las bandas de absorcién debidas a la vibracién de tensidn
del enlace A-H {fundamentales y sobretonos) se desplazan hacia bajas
frecuencias. Este desplazamiento oscila entre 30 y varios cientos de
cm'1. Este efecto es consecuencia del debilitamiento del enlace A-H vy,
por consiguiente, de la disminucién de la constante de fuerza del mo-
do de tensidén v(A-H), acusada por la formacidén del PH.

(2) Las bandas de absorcién desplazadas aparecen mucho mds an
chas que las correspondientes al grupo A-H libre.

(3) Ademds de este ensanchamiento, aumenta la intensidad de
absorcién integrada apreciablemente (entre 4 y 20 veces el valor ori-
ginal). La razén de este efecto notable estd probablemente relaciona-
da con el caridcter sustancialmente electrostdtico que posee el enlace
de hidrégeno y con la proporcionalidad que existe entre la intensidad
de absorcién y la variacién del momento dipolar con la distancia in-
ternuclear A-H.

(4) Los modos de deformacidén A-H se desplazan hacia altas fre-
cuencias. Estos desplazamientos son apreciablemente mas pequefios que
los que se observan para las vibraciones de tensién. La formacidén del
PH reduce la capacidad de deformacién y, por consiguiente, aumentan
las constantes de fuerza de estos modos.

(5) Los modos de deformacién no manifiestan un ensanchamiento
de la banda ni aumento de la intensidad de absorcién apreciables.

(6) Aparecen nuevos modos de vibracidén, correspondientes a la
tensién y deformacién del enlace H...B, que se sitGan en la regidn de
bajas frecuencias (IR lejano)} como hemos indicado en la Tabla I-1.

(7) Los modos vibracionales del aceptor, B, se desplazan tam-
bién con la formacién del PH. Estos desplazamientos pueden ser hacia
mayores o menores frecuencias, pero, en general, son muchos mis peque-
flos que los de A-H.

Fijaremos nuestra atencién en la vibracién de tensién v(A-H)



por ser la mds sensible a la formacidén del PH. Existen diversas hipGte
sis que intentan explicar el desplazamiento a bajas frecuencias y el
aumento apreciable de la intensidad integrada'®:
1. Acoplamiento de modos v(A-H) y v(H.B) dando bandas del tipo
v(A-H) + n v(H.B)
2. Resonancia de Fermi de Vo (A-H) con sobretonos o bandas de
combinacién que tienen frecuencias similar a la fundamental
y la misma simetria.
3. Cambios de anarmonicidad mecanica
4. Solapamiento de bandas debidas a la presencia de diferentes
tipos de especies asociadas.
Trabajos realizados en fase gaseosa han tratado de confirmar
que el ensanchamiento de la banda v(A-H) es debido fundamentalmente a
la combinacién v(A-H) £ n v (H.B)”? 7%, Este es el caso de un estudio

de J. Arnold y col’® en donde se asignan tres bandas del tipo v
1

3V

Yy 'v,=95 em !

Vg ¥ V3oV al complejo ClH-dimetil éter con v3=2570 cm
No obstante Bertie y Falk’® y Lassegues y Hudng’’ evidencian que la
vibracién v(CI-H), vz, en este complejo no estd localizada en 2570 cm_1
sino en una subanda centrada a 2480 cm_1; (y atin mds, la hipétesis ini
cial de J. Arnold”*® hay que rechazarla en base a que el espectro del
(CD3), )-DCL es el mismo que el del &ter no deuterado’®) .

El principal problema en la hip6tesis 1 estriba en la dificul-
tad de identificacién de v(H.B) en el espectro, que ha de realizarse
en IR lejano, zona en la que se manifiesta la absorcién de una gran va
riedad de vibraciones”%’89,

La hipdtesis de resonancia de Fermi implica que las funciones
de onda correspondientes a dos vibraciones de frecuencia muy préxima
se mezclan en gran extensién y originan dos bandas, usualmente de igual
intensidad, una a mayor y otra a menor frecuencia. Bertran y col?! des
criben los métodos de identificacién de la resonancia de Fermi. Si

bien en algunos casos ha permitido explicar la estructura de las sub-
82983

OH
radas y no deuteradas invalida la hipétesis®*. Es corriente encontrar

bandas de v , la observacién del mismo espectro en especies deute-
en la literatura una atribucién a la resonancia de Fermi, basada mis
en la exclusién de las restantes hipotesis formuladas que en la eviden
cia de la misma®®.

La influencia de la anarmonicidad mecdnica sobre los cambios

en el espectro infrarrojo de las bandas de tensién del A-H ha sido exa



minada por Sandorfy y col®!. El efecto de la anarmonicidad es funcién
de la fuerza del enlace de hidrdgeno formado. Para enlaces de hidrége-
no débiles la anarmonicidad disminuye®®, mientras que para enlaces fuer
tes y medios aumenta®!’®7; no obstante, la extensién a enlaces de hi-
drégeno muy fuertes no puede hacerse debido a que la absorcién no pre-
senta picos definidos®®. Couzi y Huong®® afirman que los resultados ob
tenidos no permiten deducir una conclusidén general sobre la evolucién
de la anarmonicidad de un oscilador A-H en funcién de la importancia

de las interacciones moleculares'® y agregan que los macizos de absor-
cién 2v(A-H), y sobre todo 3v(A-H}, presentan a menudo, varios maxi-

9,31,89791 v gque la falta de atribucién de estos midximos mdltiples

mos
hace dificil, e incluso puede falsear, la determinacién de los coefi-
cientes Xe © Yo - En disolventes poco perturbantes la formacién de
"complejos de contacto' entrafia una ligera disminucién de la anarmoni-
cidad mecdnica®®.

En casos concretos se han considerado modelos basados en un
acoplamiento adiabdtico de v(A-H)} con v(H.B), teniendo en cuenta la
anarmonicidad del movimiento en A-H...B"?,

Finalmente, la cuarta hiptesis??233285,327105 by gsido la mis
extensamente aceptada por los experimentalistas. Los perfiles infrarro-
jos para diferentes concentraciones se interpretan en términos de com-

plejos de cadena lineal A-H...A-H...B, complejos bifurcados

B
AHD
- B
y complejos de transferencia proténica, (A—H)nA-....+H—B y A +(B...H..

+ oy NP . .-
B) . La problemidtica de esta hipdtesis radica en la dificultad de de-
terminar las especies asociadas presentes, consecuencia de la imposi-

bilidad, por el momento, de su aislamiento®®?%9,

El equilibrio entre las diversas especies autoasociadas de los

alcoholes podemos esquematizarlo del siguiente modo3®:

R R R R R R
| 4+poH | 1 +ROH 1] +roH
7~ OHOH S==== R~ OH-—-OH-0H s==== R—0H--OH-Of- OH =2

! O te.
[ | L

SOH 4 B0

R e
\\, K ,H"‘O< /H’ \H.
n-0" 0-R ‘;F_?Q_Hap.—of VRS N N 0—r ROH
}g/ ‘\H O»‘l K / etc
- H H
R



TABLA I-2

BIBLIOGRAFIA EXPERIMENTAL SOBRE LAS ESPECIES PRESENTES DEL METANOL

ESTADO® METODOD ANO

AUTORES DIMERO L. DIMERO C. TRIMERO L. TRIMERO C. TETRAMERO L. TETRAMERO C. OCTAMERO C.

Weltner,Pitzer '°® ST(+)° ST - - - ST (+) - v PYT 1951
Kretschmer y coi 377  sI - -~ - ST ST(+) - v PVT 1954
Inskeep y col 27%237% g1 ST - - ST ST(+) - v PVT  1958-60
Berman'®? SI SI - - - SI - v PVT 1968
Claque y col 389 ST - - - - - - v PVT 1969
Tucker y col.” NO NO ST (+) ST NO NO S1 v PVT,IR 1962
Cheam y col 381 - - SI - - - - \% DV 1970
Renner y col t'? SI(+) SI SI SI(+) SI SI(+) - % CT 1977
Mecke9 - - - SI - - - S PVT 1950
Cohen,Reid * - - - SI - - - s PVT 1956
Ens,Murray >°2 - - - - - SI(+) - s PVT 1957
Liddel ,Becker ° - ST(+) - - - - - s IR 1957
Saunders,Hyne ° - - - - SI SI{+) - s PVT 1958
Manguire,West * - SI - - - - - s IR 1961
Bellamy y coll2??%® g1 - - - - - - s IR 1966
Patterson y col® ST(+) ST - - - - - S IR 1967
Ibbitson,Moorc®? ST NO ST NO - - - s CD,IR 1967
Fletcher,Hellc1382%2  _ - - - SI ST (+) - s IR 1967-68
Sassa;Katayama96 - - - - - T(+) - s IR 1973
Liu y col.’®? ST ST(+) - - - - - s IR 1974
Feeney,Walkecr > - - - - SI(+) ST - p RMN 1966
Berman *°° S1 ST - - - ST - P PVT 1968
Dannhauser = SI SI - - S1 - - p CD 1968
a)v=vapor; s=disolucién; p= liquido puroc.

b)IR= Espectrocopia infrarroja; RMN= Resonancia Magnética Nuclear; CT= Conductividad Térmica; DV= Densidad de Vapor; CD= Constante

Dieléctrica

c) (+) =

especie predominante



La estabilidad relativa de los diferentes asociados determinard el gra
do de participacién en las propiedades del conjunto y cada una de las
especies contribuird al espectro IR de distinto modo,dada la diversidad
de formas de enlace O0-H---0O.

Asi,para el caso del mondmero,la contribucién procederd Umicamente de la
vibracién de tensién del enlace 0-H,vjcaracterizada por una intensidad
A°.

El dimero lineal ,

Va1
R O_H--.. \)1
d1

n—0O—x

contribuird con dos vibraciones del tipo v(0-H),una corresponderd al O-H
asociado y otra al terminal,de intensidades Aél y A&l y de frecuencias vél
y vél respectivamente,y ambas menores que las del mondmero como consecuen-
cia de la perturbacién que supone la formacién del PH.

El caso del dimero ciclico es diferente,ya que ambos oxigenos son aceptores
y dadores de protones al mismo tiempo.Es de esperar que la frecuencia,vdc,

sea alin menor que las anteriores.

R— 0 —H
: Vdc
H—-—0-—R
En el trimero lineal aparece una nueva frecuencia,v%l,de intensidad Azl’
con caracteristicas andlogas a las del dimero ciclico:
R
2
Vtl (
R——0—H - 03
| “t1
H+-+-0—R
1
| ver

H
En las especies superiores al trimero aparecen solamente las tres dispo-
siciones del grupo O-H ya sefialadas,por lo que podemos considerar los

cuatro tipos siguientes de grupos autoasociados:

a) Monomérico.

b) Grupo terminal aceptor,que no actla como dador.Este grupo se
encuentra presente en todos los asociados de tipo lineal,pero
no en los ciclicos.

c¢) Grupo terminal dador,que no actfia como aceptor.Se encuentra

presente en todos los asociados lineales.



d) Grupo medio, que actGa como aceptor y como da-
dor. Este grupo se encuentra presente en los a-
sociados lineales superiores al dimero v en to-
dos los ciclicos.

Es de esperar que como consecuencia de las distintas caracte-
risticas, -estos grupos contribuydn de una forma mds o menos acusada a
la constitucidn del espectro en la zona de bajas frecuencias inmedia-
ta a la banda mondmerica, con la consiguiente aportacién a la intensi
dad global, por lo que el ensanchamiento observado experimentalmente
puede ser consecuencia del solapamiento de las diferentes bandas.

Para soluciones de alcoholes de fraccién molar igual o infe-
rior a 0'1, el macizo de absorcién infrarrojo debido a los polimeros

1005101 o Cuatr097‘99

ha sido descompuesto, segln los autores, en tres
componentes cuyas intensidades relativas se estudian en funcién de la
concentracion.

En el primero de los casos, Duboc asocia la banda de 3500 cm—1
a los dimeros y trimeros, la de 3340 a los tetrdmeros (para los alco-
holes primarios) y la de 3200 cm_1 a una asociacién tetraédrica alre-
dedor del oxigeno. Estas ideas de hacer corresponder las bandas compo
nentes a especies asociadas concretas han sido secundadas por otros

23533 " pero en ninguno de los casos se llega a un claro acuer-

autores
do. Asi, Bellamy y Pace®® estudiando el metanol proponen la banda de
3642 cm—1 para el monémero, la de 3534 para el dimero y la de 3346
cm—1 para los demds polimeros, en contraste con los resultados de
Duboc y de otros autores??.

En el segundo caso, las cuatro bandas componentes no se aso-

25>83,97799,108 © 5ino a diferentes tipos de

97799

cian a especies definidas
enlaces de hidrégeno. Es el caso de Craja , €l cual hace correspon
der la banda de 3500 cm_1 a un vibrador dador de protones y, por Glti
mo, la de 3320 cm_1 a un O-H aceptor y dador de protones.

Entre los dos tipos de hipdtesis de trabajo aparecen contradi
ciones, no solo en la discusién de la estructura del macizo, sino tam
bién en la interpretacién general del espectro®*®. No obstante, esta
Gltima parece ser la mas razonable'®?,

En lo que corresponde a la asignacidn de frecuencias hemos po
dido constatar que no existe una homogeneidad, a la hora de las asig-
naciones, por la misma complejidad del espectro; estando alin por iden
tificar (en la mayor parte de los casos) las bandas componentes. Por

otra parte, el desconocimiento de las intensidades IR en cada caso



es casi total, no existiendo valores experimentales que puedan consi-
derarse como correctos'®,

Finalmente, en cuanto a las especies presentes no existe un
criterio homogéneo. A titulo de ejemplo citaremos que Weltner y
Pitzer!®®, estudiando el metanol en estado de vapor, llegan a la con-
clusién de que es posible la existencia del mondémero, dimeros (con
preferencia el lineal) y polimeros superiores, de los cuales, la mayor
abundancia corresponde al tetramero ciclico. Esta hipétesis fué con-

109

firmada posteriormente por Bergman "°. En 1977, Renner, Kucera y Blan

110 " en un estudio realizado empleando medias de conductividad

der
térmica, han detectado metanol tetramérico a temperaturas de 325°K,
especie que proponen como mas abundante para el metanol en fase gaseo
sa.

Mas desalentador es el caso del metanol en disolventes no po-
lares, en donde no solo se presentan ambiguedades, sino también con-

111 efectuando medidas IR

tradicciones. Mientras que Ibbitson y Moore
y de constantes dieléctricas, encuentran mas evidente la presencia
del monémero, dimero y trimero lineal, Liddel y Becker® y Manguire y
West!!? ) consideran mds probable la presencia del monémero y dimero

#»9  empleando la técnica IR, consideran prefe-

ciclico. Otros autores
rente la presencia del trimero ciclico, mientras que algunos®® solo
aprecian la existencia de la forma monémerica en equilibrio con el di
mero lineal.

En la tablal-Zse da una relacién de las diferentes conclusio-
nes, encontradas en la bibliografia, relativas a las especies autoaso
ciadas presentes del metanol.

Ante las graves discrepancias existentes entre los diversos
autores y el especial interés del problema, Gltimamente se vienen rea
lizando una serie de estudios tedricos sobre los sistemas en los que
se da el PH, empleando la teoria de Orbitales Moleculares, tanto en
su versién semiempirica como no empirica o Ab Initio. Este tipo de tra
bajos estd orientado, fundamentalmente, a la determinacidén de los po-
sibles asociados y de sus correspondientes energias, con miras a elu-
cidar que tipo de estructuras son las mids estables desde un punto de
vista energético.

Los primeros métodos que se aplicaron fueron los semiempiri-
cos. Asi, el método de Pariser-Parr-Pople (PPP)'!37115 modificado!'!® '2?
(inclusidn de electrones sigma) y el método de Huckel extendido

(EIMO)IZZ_IZB.



El método CNDO/2 (Desprecio Completo del Solapamiento Diferen

)129'133

cial , sin embargo, proporciona mejores resultados que los dos

anteriores para las energias de estabilizacidn y las distancias de e-

125 estudian el caso del metanol y

quilibrio 0-0. Murthy, Davis y Rao
del 4cido férmico encontrando que el dimero lineal del metanol es mis
estable que el ciclico y que los enlaces de hidrégeno en el trimero

son mds fuertes que los del dimero lineal. Esta Gltima observacién es
td en consonancia con los resultados encontrados por Bellamy y Pace®?®.
La energia de estabilizacién por enlace de hidrégeno calculada por

Murthy y col'?® con CNDO/2 es de 6'5 kcal/mol, resultado bastante con
cordante con el experimentall®: 6 Kcal/mol. No obstante, en contrapo-

13% " empleando el mismo método

sicién a este resultado, Hoyland y Kier
y efectuando modificaciones en la geometria, encuentran posible la
formacién del dimero ciclico, aunque no evidencias demasiado claras
de que sea mds abundante que el lineal. Tambien hallan estable el te-
tramero ciclico, con una energia de formacién de -23.92 Kcal/mol (ex-

119 se proponen = 24 kcal/mol). Por lo general, y se-

139,140

perimentalmente
gin han comprobado otros autores mds recientemente, el método
CNDO/2 da una buena respuesta sobre las energias’de enlace de hidrége
no.

El panorama Ab Initio es mucho mds reducido; debido, posible-
mente, a las elevadas necesidades de memoria auxiliar y de tiempo de
cdlculo al tratar moléculas con un relativamente alto ntmero de dtomos.
Los Gnicos cdlculos que hemos podido encontrar en la bibliografia, re
lativos a las especies autoasociadas del metanol, han sido realizados
en base minima y empleando funciones gausianas. Asi, del Bene'®® estu
dia diversos asociados lineales (dimeros y trimeros) del metanol y del
agua empleando una base minima STO-4G'*!. Recientemente, Curtiss'?72!36
empleando la misma base, ha realizado un cdlculo sistemédtico sobre la
serie (CHSOH)n (con n=3,4,5 y 6) determinando las estabilidades rela-
tivas de los diversos polimeros, tanto ciclicos como lineales. Encuen
tra que todos ellos, a excepcidén del dimero, son mis estables en for-
ma ciclica que en forma lineal. Concluye que el tetradmero ciclico es
la forma mds estable. Hecho puesto en evidencia por gran nimero de tra
bajos experimentales®”*273%7109,110

Es de esperar que una base mids amplia proporcione resultados
mis fiables.

En cuanto a ladeterminacién de las constantes de fuerza y fre
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cuencias de vibracién, también se han efectuado algunos cdlculos em-

137,138,142,5143 y Semiempiricos““—lsa que

pleando métodos Ab Initio
ponen en evidencia la exactitud de los métodos no empiricos, sobre
todo,'cuando se usan bases extendidas o suficientemente grandes. Por
ejemplo, 4-31G 6 6-31G!** con funciones de polarizacién.

El método CNDO/2 es bastante deficiente a la hora de calcular
este tipo de magnitudes, dando desviaciones que, en la mayor parte de

T1%65153 = Recientemente han aparecido al-

las veces superan el 150%'**
gunos cdlculos'*7°*52°153 empleando el método MINDO/3!35 (Desprecio
Intermedio del Solapamiento Diferencial Modificado) apareciidndose me-
joras en el cdlculo de las constantes de fuerza y frecuencias, las
cuales quedan, aproximadamenteauni10%!®?® del valor experimental. Sin
duda es uno de los mejores métodos semiempiricos para el cdlculo de
las constantes de fuerza y frecuencias. En la bibliografia no hemos
encontrado ningln trabajo que aborde el estudio de las propiedades
vibracionales del metanol y de sus especies autoasociadas empleando
MINDO/3, posiblemente debido a la reciente aparicién del método.

La intensidad absoluta infrarroja ha sido estudiada tedrica-
mente por algunos autores empleando el método CNDO/21567163,

No se han encontrado trabajos que empleen MINDO/3 para el cdl
culo de esta magnitud. Tampoco se ha encontrado bibliografia sobre la
determinacién de intensidades absolutas en la molécula de metanol, y
menos atn de sus especies autoasociadas, empleando métodos semiempiri
cos. En cuanto al tratamiento Ab Initio, tan solo T-K.Ha y coll*? de-
terminan las derivadas de las componentes del momento dipolar, para
algunos modos del metanol, empleando una base extendida de 16bulos
gausianos (GLF).

Finalmente completaremos esta panordmica bibliografica, de
los estudios tedricos que se han realizado sobre el metanocl, con el
cuadro temdtico que aparece en la tabla I-3. Estd elaborado de acuer-

164y las propiedades estudiadas se

do con la terminologia de Boys
clasifican en cuatro grandes grupos:

1. Propiedades primarias

2. Propiedades derivadas

3. Propiedades primarias inducidas

4. Propiedades de interaccién

Entre las propiedades primarias se encuentran las energias or

bitales y total (sea en el estado fundamental o en cualquier excitado),

la energia de enlace, el potencial de ionizacién, la poblacidén electrd

11



nica y el momento dipolar,

Las propiedades que involucran cdlculos para diversas configura-
ciones nucleares se denominan derivadas. Asi, en este grupo entran las
constantes de fuerza, geometrias, configuraciones 6ptimas, intensidades
absolutas y funciones potencial.

La polarizabilidad y el indice de refraccién son propiedades pri
miarias inducidas debido a que contemplan el efecto de”los campos externos
sobre las moléculas y para su cidlculo es necesario el conocimiento de un
amplio espectro de estados y sistemas.

Por iltimo estdn las propiedades de interaccién que son todas
aquellas involucradas en el estudio del comportamiento de sistemas interac
tuantes: energias de enlace, transferencia de carga, optimizacidn de pa-

rametros intermoleculares, etc.
TABLA I-3

PROPIEDADES ESTUDIADAS DEL METANOL EMPLEANDO METODOS
AB INITIO

1. PROPIEDADES PRIMARIAS

W.H.Fink,L.C.Allen (1967)!72
S.Rothemberg (1969)168

Energlas orbitales B.V.Cheney,R.E.Christoffersen (1972)!7°
y potencial de io- P,A.Kollman,W.F.Trager,E.Rothemberg,J.E.Williams
nizacidn. (1973)L7%

L.M.Tel,S.Wolfe,I.G.Csizmadia (1973)17®

JH.Fink,L.C.Allen (1967)172

.Pedersen,K.Morokuma (1967)1%7

.Rothemberg (1969)168

.J.Hehre,J.A.Pople (1970)'68
.H.Owens,R.A.Wolf,A.Streitwieser,Jr. (1970)177
.J.Hehre,R.Ditchfield,L.Radom,J.A.Pople (1970)*8°5
.Radom,W.J.Hehre,J.A.Pople (1971)!70
.Radom,W.J.Hehre,J.A.Pople (1972)!7!
.V.Cheney,R.E.Christoffersen (1972)7°
.Wolfe,L.M,Tel,I.G.Csizmadia (1973)!7%
.C.Hariharan,J.A.Pople (1973)173
.A.Kollman,W.F.Trager,S.Rothemberg,etc., (1973)*7%
.M.Tel,S.Wolfe,I.G.Csizmadia (1973)78
.Taillandier,D.J.David (197u)!37

.H. McCreery,G.G,Hall (197u)18°9

.Umeyama ,K.Morokuma (1976)'8"

Energias totales

juni s BN nn B v LA o BV v ol m e -3 av B 0 V2 B mu -3

.Pedersen,K.Morokuma (1967)%7

.J.Hehre,J.A.Pople (1970)!78

.F.W.Bader (1971)!8!

.V.Cheney,R.E.Christoffersen (1972)'7°
.A.Xollman,W.F.Trager,S.Rothemberg,etc. (1974)17"*

Distribucidn de
cargas y momento
dipolar

U W= e
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TABLA 3 (Continuacién)
W.A.Lathan,L.Radom,W.J.Hehre,J.A.Pople (1973)83

L.M.Tel,S.Wolfe,I.G.Csizmadia (1973)%76

T-K. Ha,R.Meyer,Hs.H.Gunthard (1973)'%2

E.Taillandier,D.J.David (197u)!37

F.A.Momamy (1978)182

2. PROPIEDADES DERIVADAS

F.0'shea,D.P.Santry (1973)'°°

E. Talllandler D.J.David (197y)137
Geometria W.A.Lathan,L.A.Curtiss,W.J.Hehre,J.B.Lisle,

J.A.Pople (1970)185

H.B.Schlegel,S.Wolfe,F,Bernardi (1977)13%8

T-K. Ha,R.Meyer,Hs.H.Gunthard (1973)!"%2
Campo de fuerza E.Taillandier,D.J.David (1974)!37
H.B.Schelegel,S.Wolfe,F.Bernardi (1977)1%8

Derlvad%s del mo- T-K.Ha,R.Meyer,Hs.H.Gunthard (1973)!"?2

mento dipolar
W.H.Fink,A.C.Allen (1967)172
L.Pedersen,X. Morokuma (1967)
S.Rothemberg (1969)'®
L.Radom,W.J.Hehre,J.A.Pople (1971)

Barrera rotacional B.V.Cheney,R.E.Chridtoffersen (1972)
L.Radom,W.J.Hehre,J.A.Pople (1972)”1
T-K. Ha,R.Meyer, Hs H.Gunthard (1973)1
L.M.Tel,S.Wolfe,I.G.Csizmadia (1973)

E. Talllandler,D J.David (1974)!%7

170

W.H.Fink,L.C.Allen (1967)!72
Potencial L.Pedersen,K,Morokuma (1967)
F.A.Momamy (1978)!%?

167

3. PROPIEDADES INDUCIDAS

R.Ditchfield,D.P.Miller,J.A.Pople (1970) 187

Propiedades R.Ditchfield,D.P.Miller,J.A.Pople (1971)188
magneticas
Excitaciones L.M.Tel,S.Wolfe,I.0.Csizmadia (1973)178
electrdnicas
. o g W.J.Hehre,R.Ditchfield,L.Radom,J A.Pople (1970)1°°
hgzrgla € . P.C.Hariharan,J.A.Pople (1973) 73

tdrogenacion J.H.McCreery,G.G.Hall (197u)’

P.H.Owens,R.A.Wolf,A.Streiwieser,Jr (1970) 177

Acidez S.Wolfe,L.M,Tel,I.G.Csizmadia (1973) L7

P.A. Kollman W.F.Trager,S.Rothemberg,etc. (1973)

13



TABLA 3 (Continuacién)

4. PROPIEDADES DE INTERACCION

.E.Del Bene (1971)18°
.E.Del Bene (1973)!2%¢
.E.Del Bene (1973)!°!
.E.Del Bene (1973)1%2
.Umeyama ,K . Morokuma (1977)1'°3

Heterocasociacidn

oo RN I

.E.Del Bene (1973)!8°
LA.Curtiss (1977)t36
JA.Curtiss (1977)%7

oo

Autoasociacidn

(o

El primer paso en el estudio teérico del enlace por puente de
hidrégeno es sin duda abordar el estudio del monémero. La determina-
cion de la geometria y la distribucién de carga van a ser factores
decisivos para posibilitar la formacién del enlace. En este sentido
y en el contexto de un tratamiento no empirico la eleccidén de la ba-
se es de primordial importancia para la descripcién del sistema y la
verificacién de las propiedades conocidas experimentalmente para el
mondmero es indudablemente necesaria.

Hemos escogido dos grupos de bases, minima y extendida (con-
traidas en este Gltimo caso) empleando diversas propuestas en la 1i-
teratura, examinando la fiabilidad de los resultados e introduciendo
las modificaciones oportunas para conseguir mejoras sustanciales en
algunos casos que se concretan en haber obtenido la energia mids baja
que seha conseguido hasta el momento presente y una distribucidén de
carga y momento dipolar que se pueden considerar altamente satisfac-
torios.

Esta parte del estudio se encuentra reflejado en la seccidn
IT-A.

El estudio del dimero (Seccién II-B) se orienta, una vez esco
gida la base mds adecuada, a la determinacién de las energias de en-
lace y calor de formacién con objeto de poder obtener magnitudes ter

modindmicas que nos informen de las propiedades del equilibrio:

2 (CH;OH) === (CH;0H),

a fin de poder interpretar el comportamiento de la autoasociacién y

determinar la constante de equilibrio.

14



Del andlisis de poblacién y del momento dipolar para los sis-
temas monémerico y asociado hemos llegado a constatar la enorme impor
tancia que presenta, en la autoasociacidén, el resto molecular que no
parficipa en la formacién del puente, asi como su naturaleza desloca
lizada, lo que invalida el tratamiento simplista de considerar exclu
sivamente los tres centros A-H...B.

Dado que un tratamiento Ab Initio de las especies autoasocia-
das superiores al dimero es excesivamente costoso y que para poder
interpretar de una forma mis completa el comportamiento del metanol
en su autoasociacién es necesario considerar hasta el tetramero, he-
mos estudiado el dimero, trimero y tetrdmero en diveras conformacio-
nes y en las variedades ciclica y lineal, empleando los métodos se-~
miempiricos MINDO/3 y CNDO/2. Los resultados encontrados aparecen en
la seccidén III, en donde se determinan las estabilidades relativas

de las distintas especies y las constantes de los equilibrios:
n.(CHSGH)====:(CH30H)n (n=2,3,4)

En la seccidn IV se elabora una formulacidén, basada en la hipdtesis
de la localizacién de la energia potencial de vibracién, con el obje
to de determinar las frecuencias de la vibracién de tensién del gru-
po OH en el mondmero y especies autoasociadas, para el campo arméni-
co y anarménico, a partir de las funciones potencial construidas em-
pleando los métodos Ab Initio y semiempiricos. Finalmente en esta
misma seccién se obtienen las expresionesde los coeficien-
tes de absorcién integrada considerando los diversos casos de anarmo
nicidad mecdnica y eléctrica.

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto la buena represen
tacién que proporcionan los métodos empleados para poder interpretar

el comportamiento de la banda de tensién del grupo OH en el espectro

IR, al formarse el puente de hidrégeno.
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IT.A ESTUDIO DEL MONOMERO DE METANOL

II.A.1 Eleccidn de la base.-

Del andlisis que hemos realizado sobre las publicaciones referidas
a la construccién de bases gausianas y su diferente dmbito de aplicacién
a los sistemas quimicos!®®726% decidimos aplicar en nuestro estudio 1os
siguientes tipos:
1. Base minima, (BM)
2. Bases Doble Zeta:
a) Media (BDZIM)
b) Completa (BDZHF)
c) Completa con funciones de polarizacién (BDZHFPi)
atendiendo a los criterios que a continuacién se exponen.
i)Base minima.-
Fn las bases minimas gausianas que se vienen empleando, éxiste un

tipo,propuesto por Hehre y col.'*!

, que responde a las siglas STO-NG,en don
de cada orbital de Slater (OTS) se reemplaza por una combinacidn de gausia-
nas primitivas (OTG) ajustadas,punto a punto, mediante la técnica usual de

minimos cuadrados.Este procedimiento fué usado por vez primera por Foster y
258

Boys?°® y posteriormente discutido en detalle por Reeves?>® y O-ohata,Take-

ta y Huzinaga®®?,

Las bases STO-NG presentan la ventaja de un menor requerimiento de memo-
ria masiva y un tiempo de cdlculo relativamente pequefio,dando resultados
aceptables.

La convergencia en los resultados depende fundamentalmente del nfmero
de gausianas que se empleen para generar el OTS.La serie propuesta por Hehre
y col.'*? va desde N=2 a N=6 y las desviaciones medias de la funcién gausia-
na generada (FTG), respecto del OTS tomado como referencia, oscilan entre
10™* para 1a S10-26 y 10°8 para 1a STO-6G.

Consultada la bibliografia sobre este tipo de bases hemos llegado a las
siguientes conclusiones:

a)En las STO-NG,a medida que aumenta N se obtiene un mejor valor de la ener
gia total,pero aumentan al mismo tiempo las necesidades de cilculo.Por ello
serd necesario mantener un compromiso,de forma que podamos disponer de un

valor de energia suficientemente aceptable,sin que se nos grave demasiado
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el tiempo de cllculo,bien sea por convergencia lenta o por elevado nGmero
de integrales a calcular,y las necesidades de memoria auxiliar.
Bajo. este criterio y teniendo en cuenta algunos de los resultados encontra-
dos por Hehre y col.(tabla II de la ref. 141) para un gran nimero de molé-
culas,puede decirse que la base STO-4G es la mds indicada,por encontrarse
en un punto,a partir del cual las mejoras energéticas obtenidas se pueden
considerar pequefias (tomando como referencia cilculos realizados empleando
una base minima de OTS ): 0'? u.a. aproximadamente.Por otra parte,supera
en 4 y 1 u.a. a los valores de la energia proporcionados por las bases STO-
2G y STO-3G, respectivamente.

El andlisis efectuado con las energias de atomizacién (tabla III,ref.141)
nos conduce a la misma conclusidn

b)Un comportamiento anidlogo al de las energias,se observa en la distribu-
cién de cargas'*!.La base STO-4G da una descripcién aceptable, en princi-
pio, para emplearla con esta finalidad,y la utilizacién de una mds comple
ta (STO-5G y 6G) no supone una mejora sustancial.

c)Otras magnitudes que hemos tenido en cuenta son las propiedades mono-
electrénicas.Este tipo de propiedades ha sido estudiado recientemente por

264

Goddard y Csizmadia ,empleando un elevado ntmero de funciones de base,

en la molécula de NH,,poniendo de manifiesto que la base ST0-4G es,presu-

)
miblemente,mas adecuida que las ST0-2G,-3G,-5G 6 -6G para el estudio de
las propiedades monoelectrdnicas de las moléculas.Seflalando,ademis,que la
proximidad entre el valor del momento dipolar,obtenido empleando las bases
pequefias (-2G y -3G),con el experimental,es debido a factores fortuitos y
esplireos que no tienen ninguna significacién.Estos mismos autores seflalan
que la base STO-4G puede considerarse como representativa de la clase
STO-NG.Lo mismo ocurre con la 4-31G en el grupo N-31G*!¢,

Asi pues,y resumiendo,desde el punto de vista energético, de la distri
bucidén de cargas,de las propiedades monoelectrénicas y teniendo en cuenta
las necesidades de cadlculo,la base STO-4G es la que se nos presenta como
mds aconsejable para nuestro trabajo, pues resuelve las pequefias incerti
dumbres que acompafian a la STO-2G y -3G y no se encuentra en el intervalo
de convergencia lenta asociado a la STO-5G y -6G.

Para dar una mayor flexibilidad a la base,hemos creido conveniente evi
tar la restriccidén de que los exponentes de los OTG 2s y Zp sean iguales.

Asi pues,en nuestros cdlculos:

Oy 7 %
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Los exponentes y coeficientes que hemos empleado (Tabla II-1) son los
aconsejados por Pople y col. en el programa GAUSSTAN 7026° con los fac-
tores de escala estandar'*!,

El nimero de integrales que se evalGan,para la molécula de metanol,
asciende a 105 monoelectronicas y 5.565 bielectrénicas.Este nimero se
reduce considerablemente haciendo uso de las propiedades de simetria
de la molécula.El metanol pertenece al grupo CS ya que posece un solo
elemento de simetria,el plano ¢ que contiene los 4tomos H4,C1,02 y H3
(figura I1I-I).En este caso,solo se hace el cidlculo efectivo de 85 in-

tegrales monoelectrénicas y 3189 bielectrdnicas.

(1 02

H6 H3

FIGURA TII-I

Hemos de hacer constar tambien que se han considerado como cero todas
aquellas integrales cuyo valor absoluto es menor que 10—10.

El nimero de FTG construidas es de 14 (5 para el carbono y el oxige-
no;una por cada hidrégeno) sobre un total de 56 OTG.

Con objeto de unificar 1la notacidn y puesto que las bases que des-
cribiremos a continuacidn, han de estar expresadas de forma menos estandar
que las STO-NG,adoptaremos la propuesta por Neumann y Moskowitz?’* en la
que las funciones no contraidas se expresan por (lslpld/msmpmd),indicando
lS,lp y ld el nimero de OTG s,p y d respectivamente que se centran en los
dtomos distintos del hidrdgeno,y ms,mp,md el nimero de las correspondien-
tes funciones centradas en este ultimo.l_ hace solo referencia al nimero
de OTG px,py 0 D, de forma indistinta,considerdandose que cada uno de los
tipos x,y 6 z tienen el mismo exponente.

Para las funciones contraidas la notacidn es: {LstLd/MSMpMd}, en don-
de L y M tienen el mismo significado que antes,pero esta vez referidos al

nimero de FIG centradas en cada atomo.
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TABLA II-1

BASE MINIMA  (84/4)'; { 21/1 }

NUMERO TOTAL DE FUNCIONES DE BASE = 14
NUMERO TOTAL DE GAUSIANAS PRIMITIVAS = 56

GAUSTANA FUNCION  COMPONENTE ATOMO TIPO  EXPONENTE COEFICIENTE

1 1 1 C S1 167.7158108 0.0567524
2 1 2 C S1 30.6899271 0.2601414
3 1 3 C S1 8.5259979 0.5328461
4 1 4 C S1 2.8297020 0.2916254
5 2 1 C S2 34.3625698  -0.0119841
6 2 2 C S2 5.9175191 -0.0547205
7 2 3 C 52 0.4754979 0.5805587
8 2 4 C S2 0.1812240 0.4770080
9 3 1 C P 5.3199753 0.0571317
10 3 2 C 1% 1.3793902 0.2857456
11 3 3 C P 0.4862777 0.5517873
12 3 4 C P 0.1935955 0.2632315
13 4 1 0 S1 306.1014824 0.0567524
14 4 2 0] 81 56.0128002 0.2601414
15 4 3 0 S1 15.5609692 0.5328461
16 4 4 0 S1 5.1645418 0.2916254
17 5 1 0 S2 58.8022308  -0.0119841
18 5 2 0 S2 10.1262307  -0.0547205
19 5 3 0 S2 0.8136858 0.5805587
20 5 4 0 S2 0.3101158 0.4770080
21 6 1 0 p 9.1036962 0.0571317
22 §) 2 0 P 2.3604525 0.2857456
23 6 3 0 P 0.8321325 0.5517873
24 6 4 0 p 0.3312863 0.2632315
25 7 1 H S1 8.0214201 0.0567524
26 7 2 H S1 1.4678211 0.2601414
27 7 3 H S1 0.4077768 0.5328461
28 7 4 H 54 0.1353374 0.2916254

(1) W.J.Hehre, R.F.Steward, J.A.Pople; J.Chem.Phys., 51(6), 2657 (1969)
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De acuerdo a esta notacidn,la base STO-4G vendrd representada por

(84/4) » {21/1}

ii) Bases Doble Zeta .-

El hecho de que usando cualquier base STO-NG nos proporcione valores

energéticos situados,en el mejor de los casos (ST0-6G),a aproximadamente

1 u.a. del limite estimado de Hartree-Fock!*1»176

,nos ha llevado a la con-
sideracidn de las bases extendidas.

Para poder describir de forma adecuada un dtomo del segundo periodo
son necesarias,al menos,de 9 a 11 OTG del tipo s y de 5 a 7 del tipo p'2®7.
Esto trae consigo el problema de la evaluacién y manejo de un gran nimero
de integrales,incluso para moléculas pequefias.Por ejemplo,si tenemos en cuen
ta que el nimero de integrales bielectrénicas requeridas para efectuar un
cdlculo SCF es de aproximadamente n4/4,en donde n es el nimero de funciones
de base,FTG,una molécula diatdmica con dtomos del segundo periodo estudiada
con una base (117),es decir con 64 FTG,requeriri el cdlculo de aproximada-
mente dos millones de integrales y su posterior manejo en cada ciclo SCF.
Vemos que el uso de este tipo de bases para moléculas de mayor tamafio hace
prohibitivo su estudio.

La solucién a este problema fué propuesta por Clementi2??622%7

quien su-
girid el uso de la contraccidn para reducir el nimero de funciones de base.
La contraccidn consiste en reemplazar las funciones gausianas de base indivi
duales (OTG), Yy» POT apropiadas combinaciones lineales de éstas,llamadas

funciones contraidas o GTF, Xk .Es decir,sustituir la expresidn
¢ = ick Yk (2.1)
por

o= MG v P LG X (2.2)

en donde el primer término puede o no aparecer.

Como ya han demostrado algunos autores!®72204»2055246

el uso de la con
traccidn afecta de alguna forma a la energia total obtenida (=0'008%),pero

esta deficiencia se puede compensar con la posibilidad de estudiar sistemas
mds complejos que los diatémicos.Por supuesto,la forma de construir la con-

traccién afectard mds o menos al resultado?*®

,sobre todo dependiendo del sis
tema en estudio. Asi,mientras que para dtomos tendrd especial importancia la
contraccidn realizada en las funciones s,ya que estos orbitales son los que

mayor energia aportan al sistema,y la contraccidén de los orbitales p no afec

tard apreciablemente al resultado, cuando se estudian sistemas moleculares
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el efecto serd inverso, pues dependiendo de la flexibilidad de la FIG p
para describir las zonas de enlace,la representacién del sistema serd
mis o menos realista®"®,

Desde el punto de vista energético las dos bases mds adecuadas para el
estudio de los sistemas atémicos del segundo periodo son las propuestas

por Huzinaga y Sakai?®® y por Huzinaga y Arnau?!!

,construidas mediante
el empleo del método variacional de McWeeny2?®® (Tabla II-2).
a) Base Doble Zeta Media (BDZIM).-

Comprende 11 OTG del tipo s y 6 del tipo p, (116), para los atomos de
carbono y oxigeno, contraidas a 4 FIG tipo s y 2 tipo p (para cualquiera
de los px,py 6 pz),{42}. Esta contraccién es llamada de Doble Zeta,DZ, de
forma andloga a cuando se usan OTS,por dos razones.En primer lugar,se usan
dos funciones de base FIG por cada orbital atémico,y en segundo lugar el
cidlculo muestra que este tipo de bases es energéticamente equivalente,y
en algunos casos supera, a una OTS DZ, como podemos comprobar en la tabla
11-2.

Los coeficientes y exponentes propuestos por Huzinaga y Arnau?!! para
los dtomos de carbono y oxigeno aparecen en la tabla II-3,en donde indica-
mos la forma de la contraccidn. Para el dtomo de hidrogeno hemos empleado

la base propuesta por Basch,Robin y Kuebler2*®

,consistente en 4 OTG s con-
traidas en dos FTIG de tres y una OTG respectivamente. E1 nUmero total de
FTG que hemos de emplear para la molécula de metanol asciende a 28,con un
total de 74 OTG o gausianas primitivas.

Una vez tenidas en cuenta las propiedades de simetria de la molécula
y la identidad de algunas integrales,el nimero de éstas que se calculan,
almacenan y manejan,asciende a 326 monoelectrdnicas y 44.379 bielectrdnicas;
b) Base Doble Zeta Completa o cercana al Limite de Hartree-Fock (BDZHF).-

295 s la mejor de las encontra-

La segunda base DZ que hemos empleado
das en la bibliografia,sobre todo desde el punto de vista energético,y la
hemos designado por BDZHF dado que su aplicacién a los dtomos proporciona
un resultado muy préximo al 1imite de Hartree-Fock!7%5277,

Consiste en 13 OTG tipo s y 7 tipo p contraidas en doble zeta,{42}, se-
glin el esquema (4,4,3,2;4,3).(Tabla 1I1-4)

Para el 4tomo de hidrdégeno hemos empleado la misma base que en la BDZM.

La base BDZHF involucra un nimero total de 28 FTG y 84 OTG en el cidlculo
de la molécula de metanol y el almacenamiento y manejo de 326 integrales
monoelectrdnicas y 44.379,al igual que la BDZIM,dado que al emplear funciones

contraidas,las integrales que se almacenan son las referidas a las FIG,y
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ENERGIAS OBTENIDAS CON DIFERENTES BASES PARA
LOS ATOMOS DE CARBONO Y OXIGENO®

TABLA

11-2

Baseb Contraccidén C 0 Referencia
(53) - -37'57913 -74'55139 266
STO-BS® - -37'62239 -74'54036 269
(84) {32} -37'63692 -74'70548 216
(93) - -37'66712 -74'80029 197
(53) {53} -37'66861 -74'79311 248
(94) (32} -37'67063  -74'76536 218
(104)d {32} -37'67934 -74'78086 218.
(105) - -37'68156 -74'79356 197,200
(95) {32} -37'68441 -741779882 212
(95) {42} -37'68451 -74179884 212
(95) {43} -37168451 -74'79884 212
(95) {53} -37'68486 -74'80014 212
(95) - -37'68525  -74'80029 212
STO-BD® - 37168668 -74180418 269
(116) {53} -37'68716 -74'80599 213
(116) {54} -37'68716 -74'80599 213
(116) {42} -37'68727 -74'80610 211
(106) - -37'68732 -74'80630 197
(117) - -37'68741 -74'80775 246
(137) {42} -37'68753 -74'80699 205
(137) - -37'68806 -74'80812 205
Hartree-Fock -37'68861 -74180936 269
Eptal. -37'85580 -75'11010 245

a)En unidades atdmicas

b) (xx1l),en donde xx=nlmero de GTO del tipo s y ll=nlimero de GTO del tipo p

c)Mejor base STO minima

d)10 GTO tipo s de Whitten?°® y 5 tipo s de Huzinaga1
e)Mejor base STO Doble Zeta
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TABLA T1I-3

BASE DOBLE ZETA. -

CONTRACCION: (3,3,2,3;3,3) Para Carbono y Oxigeno
S.Huzinaga, C.Arnau; J.Chem.Phys., 52(5), 2224 (1970)

(3,1) Para Hidrdégeno
H.Basch, M.B.Robin, N.A.Kuebler; J.Chem.Phys., 47(4), 1201 (1967)

NUMERO TOTAL DE FUNCIONES DE BASE = 28
NUMERO TOTAL DE GAUSIANAS PRIMITIVAS = 74

GAUSTANA FUNCION COMPONENTE ATOMO TIPO EXPONENTE COEFICIENTE
1 1 1 C S1 16371.073975 0.0212091
2 1 2 C S1 2439.123901 0.1641402
3 1 3 C S1 545.167664 0.8751069
4 2 1 C S1 151.003820 0.0864566
5 2 2 C S1 47.803990 0.2864408
6 2 3 C S1 16.445663 0.6993655
7 3 1 C S2 5.949118 0.7252186
8 3 2 C S2 2.215878 0.3104605
9 4 1 C S2 0.569371 0.4021057

10 4 2 C S2 0.218110 0.5173873
11 4 3 C S2 0.088433 0.1463189
12 5 1 C P 24.178811 0.0408113"
13 5 2 C p 5.763492 0.2337098
14 5 3 C P 1.799482 0 8158967
15 6 1 C P 0.627382 0.4467469
16 6 2 C P 0.223214 0.5043307
17 6 3 C p 0.079618 0.1823456
18 7 1 0 81 30263.290039 0.0217792
19 7 2 0 81 4579.894775 0.1643343
20 7 3 0 S1 1035.746903 0.8741396
21 8 1 0 S1 286.974220 0.0837422
22 8 2 0 S1 90.841980 0.2813457
23 8 3 0 S1 31.204775 0.7060849
24 9 1 0 S, 11.275377 0.7172382
25 9 2 0 55 4.155308 0.3197741
26 10 1 0 S2 1.158248 0.3832104
27 10 2 0 S2 0.443841 0.5154135
28 10 3 0 S2 0.175747 0.1709675
29 11 1 0 P 47.496772 0.0397867
30 11 2 0] P 11.560389 0.2342670
31 11 3 0 p 3.639041 0.8147982
32 12 1 0 P 1.257528 0.4517629
33 12 2 0 P 0.424926 0.5001864
34 12 3 0 P 0.142987 0.1967446
35 13 1 H S 19.240600 0.0328280
36 13 2 H S 2.899150 0.2312080
37 13 3 H S 0.653410 0.8172380
38 14 1 H S 0 1.0000000

177580
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TABLA II-4
BASE DOBLE ZETA. -

CONTRACCION : (4,4,3,2;4,3) Para Carbono y Oxigeno
S. Huzinaga, Y.Sakai; J.Chem.Phys., 50(3), 1371 (1969)

(3,1) Para Hidrogeno
H.Basch, M.B.Robin, N.A.Kuebler; J.Chem.Phys., 47(4), 1201 (1967)

NUMERO TOTAL DE FUNCIONES DE BASE = 28
NUMERO TOTAL DE GAUSIANAS PRIMITIVAS = 84

GAUSTANA FUNCION COMPONENTE ~ ATOMO TIPO EXPONENTE COEFICIENTE

1 1 1 C S1 16067.1180420 0.0048811

2 1 2 C S1 2365.8823853 0.0366617

3 1 3 C S1 542.2975235 0.1923565
4 1 4 C S] 148.2313099 0.8322686

5 2 1 C S1 46.0078721 0.1405424

6 2 2 C S1 15.8533380 0.3317091

7 2 3 C S1 5.8801611 0.4481112

8 2 4 C S1 2.2821385 0.2007059

9 3 1 C S2 4.1833454 -0.1112077
10 3 2 C S2 0.6169005 0.4573749
11 3 3 C S2 0.2742436 0.6162865
12 4 1 C S2 0.1339569 0.8810350
13 4 2 C S2 0.0615619 0.1309742
14 5 1 C P 42.0201001 0.0097223
15 5 2 C P 8.9033200 0.0747567
16 5 3 C P 2.5791700 0.3037803
17 5 4 C P 0.8948700 0.7264809
18 6 1 C p 0.3383030 0.5937565
19 §) 2 C p 0.1376100 0.4075774
20 6 3 C P 0.0556450 0.0851843
21 7 1 0 S1 30518.0349121 0.0059697
22 7 2 0 54 4547.8916016 0.0337769
23 7 3 0 S1 1044.4653931 0.2123907
24 7 4 0 S1 284.9689598 0.8164290
25 8 1 0) S1 91.6066551 0.1283700
26 8 2 0 S1 30.9867239 0.3187873
27 8 3 0 S1 11.5797110 0.4457520
28 8 4 0 55 4.4835041 0.2288264
29 9 1 0 S2 8.7266833 -0.1059244
30 9 2 0 S2 1.1646190 0.4818735
31 9 3 0 S2 0.5064046 0.5893117
32 10 1 0 S, 0.2481748 0.8520446
33 10 y/ 0 S2 0.1228019 0.1597183
34 11 1 0 p 78.6029997 0.0116459
35 11 2 0 P 17.5167000 0.0831746
36 11 3 0 P 5.5442100 0.3040174
37 1 4 0 % 2.0515200 0.7118722
38 12 1 0 P 0.7942390 0.5204472
39 12 2 0 P 0.3055830 0.4588602
40 12 3 0 P 0.1123840 0.1321319
41 13 1 H S1 19.2406001 0.0328280
42 13 2 H S] 2.8991500 0.2312080
43 13 3 H S1 0.6534100 0.8172380
44 14 1 H S1 0.1775800 1.0000000
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no a las OTG, aunque las referidas a estas Gltimas hayan sido evaluadas pre-
viamente.
c) Base Doble Zeta Completa con Funciones de Polarizacidén (BDZHFP) .-

Con objeto de intentar trabajar en zona muy proxima al Limite de Har-
tree-Fock asi como de dar una mayor flexibilidad a la base y obtener una
distribucién de cargas lo mas cercana a la realidad,hemos adicionado funcio-
nes de polarizacién a la base BDZHF. Esta adicidén se ha realizado en tres
etapas con objeto de medir la influencia de las funciones de polarizacién,FP,
en las propiedades por nosotros estudiadas.

En una primera fase hemos situado funciones 3d en el adtomo de oxigeno
determinando el valor 6ptimo del exponente mediante una interpolacién cuadrd
tica (véase la seccién II1.A.4). E1 nGmero de funciones (Tabla II-5) OTG adi-

cionadas es de seis,con la forma

2 2 2 2
N ( X 5 Y s Z , Xy, Y2, ZX )' eXp('OLdr ) (2.3)
y que son equivalentes a las cinco funciones d independientes:

( SZZ-rZ, XZ, YZ, XY, xz-yz). exp(—adrz) (2.4)
A esta primera base la hemos designado por BDZHFP1. Su empleo modifica sen-
siblemente las necesidades,ya que ahora el nimero de FIG se hace igual a 34,
mientras que las OTG aumentan hasta 90.Tengamos en cuenta que para las fun-
ciones 3d empleadas cada OTG es una FTG. El nfimero de integrales manejadas

sufre un incremento de casi el 200% : 457 monoelectrdnicas y 91.276 bielectrd

nicas.
TABLA 1II-5
FUNCIONES DE POLARIZACION
BDZHFP1 BDZHFP2 BDZHFP3

ATOMO FB exp. coef. exp. coeft. exp. coef.
cl 3d - - - - 0.83°  1.00
02 3d 0.60 1.00 0.60 1.00 0.60 1.00
H3 2p - - 1.16%  1.00 1.16 1.00
H4 2p - - - - 1.16 1.00
H5 2p - - - - 1.16 1.00
H6 2p - - - - 1.16 1.00

a)Referencias 214 y 271
b)Referencia 249
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En la segunda etapa hemos afadido a la BDZHFP1 funciones p centradas
en el atomo de hidrdégeno hidroxilico.La nueva base,que denominaremos por
BDZHFP2,comprende 93 OTG contraidas a 37 FIG.Requiere el cdlculo y manejo
de 521 integrales monoelectrénicas y 127.645 bielectrénicas una vez teni-
das en cuenta las propiedades de simetria del metanol.Dado que el proceso
de optimizacidn de las funciones de polarizacidén p del hidrbgeno se enca-
rece bastante y a la vista de la poca influencia que origina en el resulta

do final?'*’27% hemos tomado el exponente propuesto por Dunning?®*

que coin

cide con el hallado por nosotros en un estudio posterior sobre la influencia

de las funciones de polarizacién en la molécula de agua®’!.(Tabla II-5)
Finalmente,hemos realizado un tercer c&lculo incluyendo funciones de po-

larizacién en todos los &dtomos.El valor del exponente en las funciones d

del 4tomo de carbono se ha tomado igual a 0.83 (tabla II-5),segin lo propues

249 Esta base,que hemos designado por BDZHFP3,es la

to por Hariharan y Pople
mas completa de las usadas y comprende 108 OIG contraidas a 52 FTG. E1 nG-
mero de integrales monoelectrénicas involucradas en el proceso es de 1.058

y 475.668 bielectrdnicas. E1l tiempo de cdlculo requerido para este ndmero

de integrales se eleva,aproximadamente,a 3h. de Unidad Central de Proceso
(CPU) en el Ordenador UNIVAC 1108 del Ministerio de Educacidén y Ciencia,y

el proceso iterativo de formacidn y diagonalizacién de la matriz de Hartree-
Fock (HF) se hace bastante costoso,ya que para una media de diecinueve ite-
raciones el tiempo total es de 13 h.,que se reparten en10 h. de entrada/salida

y manejo de memoria auxiliar y 3 h. de CPU,

I1.A.2 Geometria .-

El esfuerzo de cdlculo requerido para obtener una geometria 6ptima impo-
sibilita el tratamiento de moléculas de tamafio mediano y grande .

En la aproximacién RHF las contracciones DZ no dan las geometrias corres
pondientes a las bases sin contraccién,pero,fortuitamente,dan geometrias
muy similares a las determinadas experimentalmente.Asi mismo,para basesno tan
completas la geometria predicha se ve mucho menos afectada por la base ele-

272 Ademds,el empleo de la geometria experimental es una practica muy

273-28%4

gida
comin entre los autores y los resultados obtenidos pueden ser califi-
cados de satisfactorios.

No obstante,hemos efectuado un test de la flexibilidad de la base STO-4G

empleando tres tipos de geometrias?8S.
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a) Experimental
b) Estandar

c) Optimizada por el método semiempirico MINDO/3

La geometria estandar emplea los valores propuestos anteriormente por Pople
y Gordon?®® y la del apartado c proviene de la optimizacién completa efec-
tuada con el método MINDO/3'®® que proporciona resultados muy realistas y
el proceso de optimizacién es suficientemente econdémico como para justi-
ficar su empleo.

En la tabla II-6 se detallan las geometrias citadas en las tablas II-7

y 1I-8 los resultados obtenidos.

Teniendo en cuenta que el margen de error con el que van acompafiadas
las medidas experimentales 2% oscila entre 0'0T a 0'03 & y + 3°, margen
en el que se encuentran comprendidas las geometrias consideradas, la expe-
rimental es la que se presenta como mejor desde el punto de vista energético,
evitando el problema de la optimizacién que, por otra parte, no ofrece me-

joras sustanciales.

Tel, Wolfe y Csizmadia!’® calcularon las energias para la molécula
de metanol empleando las geometrias experimental y estandar con una base DZ

y obtuvieron un resultado anidlogo al obtenido por nosotros empleando la ba-

se minima STO-4G.

De todo lo expuesto podemos concluir que lo mas acertado es ¢l emple-
o de la geometria experimental,que es la que se presenta como mejor ener-
géticamente y evita el problema de la optimizacidn, que no ofrece,por otra

parte,mejoras sustanciales.

II.A.3 Estimacidn del Limite de Hartree-Fock.,-

Debido a que el Hamiltoniano de la ecuacidén de autovalores resuelta
no incluye los efectos relativistas y a que la funcidén de onda monodeter-
minantal empleada en el proceso SCF no describe la correlacidn electrdnica,
la energia total obtenida,por resolucién de las ecuaciones de Hartree-Fock-
Roothaan es siempre superior al valor experimental en la cantidad ER+EC.Sie§
do E, la energia relativista y Ec la energia debida a la ‘correlacidén electrd-

R
nica,es decir:

Eyp = Epxp B - E¢ (2.5)
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CGEOMETRIA ESTANDAR: GS (en li)a COORDENADAS (en u.a.)

ATOMO X Y Z
X

H W C1 0'0 0'0 -1'3492803

Y/ 2 t ' '
ZM{; 13 n 7 0 0'o 0'0 113492803
NG ~=—0g — H3  -1'7104074 0'0 119539929

\

H‘\\ l 1094 H H4 119438067 0'0 -2'0365109
H ‘ H5 -0'9719033 -1'6833860 -2'0365109
H6 -0'9719033  1'6833860 -2'0365109

a)Valores tomados de la referencia 286

GEOMETRIA OPTIMA®MINDO/3: GM (en A)P

ATOMO X Y Z
. cl 0'0 0'0 0'0
He, | 1072 02 217004044 0'0 0'0
Lo2T X H3 312169016 117220039 0'0

H‘\‘\\ 365 ;0670 H4  -0'6233607 -2'0069919  -0'0053290

H5  -0'8202502 0'9575192  -1'6929967

Y H6  -0'8175668 0'9475982 117013115

a)Dado que el método MINDO/3 subestima la dlstan-
cia C-0,la hemos mantenido fija a 1'427 R ,valor
experimental (Ref. 287 ),optimizando todos los
dem&s parametros moleculares,
b)Este método aparece descrito en la referencia
a o n° 155.
GEOMETRIA EXPERIMENTAL™:GE (en A)

ATOMO X Y 7
X
) C1 0'0 0'0 -1'3462132
02 0'1570000 0'0 113462132
) H3  -1'5160000 0'0 210288868
: H4 119468742 0'0 -2'0524273
H | 270 T
H : H H5 -0'9734371  -1'6860425 -2'0524273

5 Ho  -0'9734371 116860425  -2'0524273

a)Referencias 172,287-292

TABLA 1II-6
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TABLA TII-7

ENERGIAS STO-4G PARA EL METANOL EMPLEANDO VARIAS GEOMETRIAS

ENERGIAS? GEOMETRIAS® : Gs® oM GE®
Energia cinética , T = 1141241410 1147195136 1141233462
Energia potencial monoelectrénica , V(1) = -350'786205 -350'230484 -350'708298
Energia monoelectrénica , H= T + V(1) = -236'544796 -236'035349 -236'474836
Energia potencial bielectrénica , V(1,2) = 811994584 811741092 81'954216
Energia potencial electrdnica , V(E) = V(1)+V(1,2) = -268'791622 -268'489395 -268'754082
Energia electrdnica ,E(E) = H + V(1,2) = -154'550213 -1541294258 -154'520620
Energia de repulsidén nuclear, V(N) = 40'2190064 39'963133 40'188502
Energia potencial, V = V(E) + V(N) = -228'572559 -228'526264 -228'565582
Virial , -V/T = 2'000785 2'001191 2'000864
Energia total ,E = E(E) + V(N) = -1147'331150 -114'331125 -114'332219

a) En unidades atémicas. (1 u.a. = 627'51 Kcal/mol = 27'212 e.v.)
b) Conformacidn alternada

c) Geometria estandar

d) Geometria MINDO/3

e) Geometria experimental



TABLA 1II-8

ENERGIAS ORBITALES®

oM Gs® GM® Ge“
1A -20'430127 -20'439900 -20'434040
ZA" -11'198158 -11'197170 -11'197388
3A! 11280942 -1'287994 -1'283926
4A" -0'881645 -0'873081 -0'880248
SAT -0'612834 -0'615277 -0'616044
TA" -0'577031 -0'564408 -0'574365
6A' -0'532797 -0'520836 -0'525883
AT -0'408338 -0'417885 -0'412848
ZA" -0'355941 -0'359891 -0'358459
8A' 0'565057 0'581162 0'574013
9A" 0'669870 0'643717 0'656526
3A" 0'697241 0'667704 0.692854
10A" 0'721572 0'697429 0.716510
a) En unidades atdmicas

b) Geometria estandar

c) Geometria MINDO/3

d) Geometria experimental
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Asi pués,en un calculo riguroso HF solo nos es posible llegar al valor
EHF’ al que se le suele denominar Limite de Hartree-Fock (LHF).No obstan-
te,este limite nunca puede ser alcanzado en los cdlculos moleculares debido
a que seria necesario emplear un conjunto de base de dimensidn infinita
y una geometria totalmente optimizada.

Para nuestro caso,al ser la molécula de metanol suficientemente grande,
es imposible poder llegar al ILHF.A pesar de ello,podemos efectuar una eva-
luacién indirecta de este limite para enjuiciar el grado de bondad o exac-
titud de las bases empleadas.

Por una parte,se puede considerar que la energia experimental de la mo-
lécula es igual a la suma de cinco componentes: 1)La energia atémica total,
por> 4 La
y finalmente, 5) La energia de traslacidén, E

EA,Z)La energia de atomizacién,EAT, 3)La energia de rotacidn, E

energia de vibracién, E

VIB’ T

Eexp = Ep " Ear * Epor * By * Er (2.6)

La energia de los atomos puede ser evaluada de dos formas completamente
distintas.Una de ellas es simplemente sumando los sucesivos potenciales de
ionizacién??%2293%,

n
E, = -2 Ii (n= n° total de electrones) (2.7)

A 1=1 29y

De este modo,los valores recomendados para la energia experimental

(estado fundamental) de los Atomos de carbono,oxigeno e hidrdgeno son:

H: - 0'5000 u.a.
C: -37'8558 wu.a.
0O : -75'1101 wu.a.

El otro método consiste en partir de las energias HF exactas (que ya han
sido calculadas para algunos dtomos®®®) y afiadir los correspondientes valo-
res de la energia relativista y de correlacidn.

En la tabla II-9 aparece el cdlculo realizado para los tres adtomos compo-

nentes del metanol.

Atendiendo a esta tabla,la energia atdmica (para los atomos separados) del
metanol serid de -114'9780 u.a..

La segunda componente, E viene dada por la expresidn:

AT’

m

EAT = - ii1 Di {m = Todos los enlaces) (2.8)

en donde Di son las energias de disociacibén correspondientes a cada enlace.
El valor encontrado para esta magnitud??772%9 se eleva a -479'7 kcal/mol,

es decir, -0'7644 u.a..
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La energia vibracional en el cero absoluto viene dada por la expresién:
E = l-hc IV . (2.9
VIB 2 1 .
en donde el sumatorio se extiende a todas las vibraciones normales con fre-
. -1 3 .
cuencias fundamentales observadas, Vs (en cm ') . Escrita en unidades apro

piadas,esta expresidén queda en la forma:

6

_ - -1
EVIB (u.a.) = 2'2781932.10 Zvi(cm )

Efectuando el cdlculo para las frecuencias fundamentales del metanol2872305-6

hemos obtenido:
EVIB = -0'0500 u.a.

Para Ep. se suele suponer el valor cldsicol!?2247 de %

culas no lineales, RT para las lineales y 0 para los dtomos.Asi mismo, ET

RT para molé-

adopta un valor idéntico.

El resultado final para la energia experimental del metanol aparece en la
tabla II-10.

Para poder calcular el IHF hemos de estimar la energia relativista y de

correlacién molecular. La energia relativista se supone que es la misma en

la molécula que en los dtomos separados®®!; asi:
n
Bl = 1 B3 = -0'0140 - 07050 = -0'064 u.a.

i=1
en donde n= C1,02,H3-H6.

La energia de correlacién molecular se puede determinar como la suma de
dos términos,uno es la contribucidn atdmica de correlacidén,que es la misma
que para los dtomos separados, y otra,energia de correlacidén molecular extra,
que aparece con los pares de electrones implicados en los enlaces de la molé
cula.

Podemos calcular la energia de correlacidn para el metanol,segln el proce-

176

dimiento seguido por Tel,Wolfe y Csizmadia®’®,efectuando la siguiente suma:

I

Eo(CHL0H) = E-(CH,=0) + E.(H,) =

_ gat _ ext _ ext
= B¢ ((H,=0) + B (CH,=0) + EC™ (H,) (2.10)

v segln los valores proporcionados por Hollister y Sinanoglu (método 11)3%°7,

para la energia extra de correlaccidn:

EC(CHSOH) = (-0'416) + (-0'137) + (-0'0419)2*7 = -0'594 u.a.
Y teniendo en cuenta la expresién
- _ gmol mol _
Bur “Bexe "B "B "R K (.11

hallamos el valor estimado del Limite de Hartree-Fock :
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TABLA TII-9

a
PARTICION DE LA ENERGIA

DE LOS ATOMOS

ENERGTIA ATOMO
C 0 H
b .
EHF -37'68861 -74'80936 -0'50000
C
EC - 0'1580 - 0'2580 0'C
d
ER - 0'0140 - 0'0500 0'0
TOTAL -37'8606 -75'1174 ~0'50000

a)Energias en u.a.
b)Referencia 269
c)Referencias 300-302
d)Referencias 301,303,304

TABLA IT-10

ENERGIA EXPERIMENTAL DEL METANOL

COMPONENTE ENERGIAa
ATOMICA ~114'9780
ATOMIZACION - 0'7644
VIBRACIONAL - 0'05060
ROTACIONAL ~ 0'0014
TRASLACIONAL ~ 0'0014
TOTAL -115'8078

a)En unidades atdmicas
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ELHF = -115'8078 + 0'594 + 0'0028 + 0'064 = -115"147 u.a.

En la tabla II-11 aparece esquematizado todo el cdlculo anterior.

TABLA II-11

PARTICION DE LA ENERGIA MOLECULAR

COMPONENTE ENERGIAa

ATOMICA TOTAL HF

(Atomos separados) -114'9780
ATOMIZACION - 0'7644
VIBRACIONAL - 0'0500
EXPERIMENTAL -115'8078
RELATIVISTA - 0'0640
CORRELACION MOLECULAR - 0'5940
LIMITE DE HARTEE-FOCK -115'1470

a) Energia en u.a.

Hemos de hacer notar que la diferencia de 0'02 u.a. entre el IHF estimado
por nosotros y el hallado por Csizmadia y coll?®(-115'127 u.a.) se debe
fundamentalmente al empleo de diferentes fuentes bibliograficas.

En la figura II-IT representamos las diversas magnitudes relacionadas
con el IHF y las energias totales encontradas para el metanol empleando las

bases descritas anteriormente,
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IT.A.4 Energia Total .-

En la tabla II-12 se muestran los resultados que hemos encontrado para
las energias con el empleo de las diversas bases.Como puede observarse,
el uso de una base minima o DZ puede suponer una disminucién en la ener-
gia total de hasta 0'67 u.a. (425'30 kcal/mol). Esta disminucién es mucho
menos acusada, aunque significativa (38'8 kcal/mol),con la introduccidn
de funciones de polarizacién,bien sea de forma parcial o total, pués solo
se aprecia variacidn en la segunda cifra decimal. No obstante esta peque-
fla disminucidén,dada la proximidad a la que nos encontramos del IHF,supo-
ne un mejoramiento sustancial de la funcidén de onda molecular que, como
veremos mas adelante, da una mejor y mds flexible descripcidn de la dis-
tribucidn de cargas.

Tambien se evidencia en esta tabla el papel preponderante que poseen las
funciones 3d sobre las funciones 2p que se incluyen en los dtomos de hidrd-
geno. Asi, mientras que la adicidn de las funciones 3d en el adtomo de oxi-
geno (BDZHFP1) ocasiona una disminucién en la energia total de 0'0284 u.a.,
el uso en el hidrégeno hidroxilico de un conjunto de funciones 2p (BDZHFP2)
solo contribuye con =~ 0'0058 u.a.,es decir, un 16% de la disminucién total.

21% on su extenso es-

Este resultado es equivalente al obtenido por Dunning
tudio sobre el empleo de las FP en la molécula de agua. Dunning encuentra
que la inclusién de funciones 3d en el oxigeno produce una disminucién en

la energia total de 0'0263 u.a.

Dada la apreciable disminucién encontrada hemos realizado una serie de
cdlculos con el fin de optimizar el valor del exponente para las funciones
gausianas 3d del oxigeno.

En las inmediaciones al valor Sptimo del exponente orbital,la energia se
puede escribir como un desarrollo en serie

e 2

E(ag) = B(Eo) + 5 (G 0287 + oonn. (2.12)
en donde Af = £-£, y la derivada segunda de la energia,ang/agz,evaluada en
el valor Gptimo de £,&,,representa la curvatura de la funcién energia. Asi,
si el valor de esta derivada segunda es pequefio, una variacidén apreciable
del exponente conduce a una pequefia alteracidén en el valor de E. Para hacer-
nos una idea del alcance de este razonamiento podemosdecir que, para una
curvaturackaagE/aéz = 0'02, un cambio en el exponente de 0'l conduce a una
variacion en la energia total de 0'0001 u.a.

Atendiendo a esto,y efectuando cdlculos en los que los incrementos del ex-
ponente de la gausiana oscilan entre 0'l y 0'2 (para un intervalo de 0'2 a

1'5), hemos determinado el valor &ptimo £, mediante una interpolacién cuadra-
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TABLA

11-12

PARTICION DE ENERGIAS PARA LAS BASES EMPLEADAS

BASE ENERGIA TOTAL ENERGTA CINETICA ENERGTIA POTENCIAL VIRIAL ENERGIA ELECTRONICA ENERGIA NUCLEAR
STO-4G -114'33212 1141233380 -228'565502 2'00086 -154'520624 40'188502
BDZM -114'98295 115'261310 -230'244250 1'99758 -155'171450
BDZHF -115'01148 115209218 ~-250'220699 1"99828 -155'199981
BDZHFPlb -115'03070 115'182100 ~230'212680 1'99868 -155'219100
BDZHFP1® -115'03366 115'170960 -230'204610 1199881 -155'222160
BDZHFPld -115'03630 115'137687 -230'173992 1'99912 -155'224804
BDZHFP1® -115'03768 115'128350 -230'166020 1'99921 -155'226170
BDZHFPlf -115'03888 1157120860 -230'159730 1'99929 -155'227380
BDZHFP1® -115'03987 1157116530 -230'156390 1'99933 -1557228370
BDZHFP1h -115'03997 115'120250 -230'160200 1199930 -155'228470
BDZHFP2  -115'04570 115125800 -230'171480 1199930 -155'234200
BDZHFP3  -115'07331 115'085290 -230"158600 1199990 -155'261808

"a)En unidades atdmicas.

b)Exponente en las funciones d del oxigeno:1'5; c)Exp.= 0'4; d) Exp.= 1'1l; e)Exp.=1'0; f) Exp.=0'9; g)Exp.=0'8

h)Exp.=0'6.



tica,obteniendo un resultado de 0'60,

A excepcién de la base STO-4G,en donde el valor absoluto de la energia
cinética es inferior al de la energia total,y por consiguiente el virial
se mantiene algo mayor de dos,todas las demis bases empleadas proporcio-
nan un valor de -V/T algo inferior a dos. La base mas extensa de las em-
pleadas,BDZHFP3, es la que da un mejor virial (a 0'0001 de 2'0),encontran-
dose a tan solo 0'074 u.a. del LHF.

Si comparamos los resultados que hemos obtenido con los de otros auto-
res (tabla II-13 y figura II-III) podemos constatar la superioridad ener-
gética de la base STO-4G frente a la ST0-3G, la posicidén intermedia de la
base BDZM y la considerable mejora en el resto de las bases empleadas.

Podemos sefialar ademds, que la energia conseguida con las bases BDZHFP
es el mas cercano al IHF de los hallados en bibliografia. Tan solo la base

173

6-31G con funciones de polarizacién en todos los adtomos es equivalente,

aunque inferior, a la BDZHFP2,(La base BDZHFP3 es la que se encuentra mis

proxima al IHF.

La diferencia de 0'00014 u.a. (0'088 kcal/mol) hallada entre nuestro tra-
bajo (BDZHF) y el de Tel,Wolfe y Csizmadia!’® empleando la misma base (co-
dificada en la tabla II-13 como 16) puede ser debido a las diferentes con-
diciones de trabajo asi como a los distintos criterios tenidos en cuenta
para la autoconsistencia y el desprecio de algunas integrales bielectrénicas.
En nuestro trabajo se han despreciado todas aquellas integrales cuyo valor

-1 u.a. y el 1imite establecido entre la iteracidén n y la

-10

es inferior a 10

n-1 para finalizar el proceso autoconsistente se ha hecho igual a 10

I1.A.5 Energias Orbitales .-

En la tabla II-14 aparecen las energias orbitales para las diversas bases
empleadas.

Al pasar de base minima a doble zeta las energias orbitales disminuyen.Es-
ta disminucién tambien se hace notar con la extensién de la base,apreciando
se las mids acusadas en los orbitales internos como el TA' y el 2A', En este
Gltimo caso podemos observar que la base BDZHF mantiene su orbital molecular
(OM) 2A' algo mds elevado (menos estable) que la BDZM, posiblemente debido
a que en esta Gltima base el OM 2A' posee un mayor caracter s (el OM 2A',
para todas las bases, se encuentra practicamente localizado en el orbital
atdmico,0A, 1s del carbono) que en la BDZHF, como consecuencia de su dife-

rente construccidén (véase seccién II.A.8).
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TABLA TI-13

RESUMEN BIBLIOGRAFICO SOBRE LAS ENERGIAS TOTALES
ENCONTRADAS EN ANTERIORES TRABAJOS PARA EL METANOL

N°® Base empleada Energia Total Virial Referencia
(u.a.)
1 ST0-36% -113'54502 - 165
2 ST0-3G ~113'54550 _ 166
3 STO-3G 11355281 _ 177
4 GTO med? 113190470 2100718 167
5 STO-4G 114133212 2100086 N.T.”
6 4-316° 114187020 . 169-171
7 GLF-min? 114193430 _ 168
8 LEMAO-6G® -114'96508 - 165
9 LE-Dz 114198010 - 142
10 BDZM 114198295 1199758 N.T.
11 6-3167 -114'98682 - 173
12 GLE-DZ 11499566 1199984 172
13 GTE-Dz” 115100410 - 174
14 GTE-DZ” 11500875 ; 175
15 BDZHF 115701148 1199828 N.T.
16 GTE-DZ* 115701162 2100340 176
17 6-31G%7 115103387 . 173
18 BDZHFP1 ~115'03997 1199930 N.T.
19 6-31G#*< 11504501 ] 173
20 BDZHFP2 -115'04570 1199930 N.T.
21 BDZHFP3 115107331 1199990 N.T.
22 1HE 1151147 2100000 N.T.

a) Ref. 141; b} (52/2) segln la nomenclatura de Moskowitz.Ref.20u;

¢) Ref.154; d) Funcidn construida con 18bulos gausianos : (3810,1p5/185),
seglin xn“, en donde z representa el nlimero de 0TG, del tipo n, agrupa
das en x FTG. Refs. 168 y 311; e)Ref. 312; §) Refs. 142 y 200; gJ Refs.
2183 h} (1055/422), en donde se emplean Ffunciones de Whitten (Ref.200)
para los orbitales s y las de Huzinaga (Ref. 197) para los p; () Esta
base es igual que la BDZHF; j) Se afiaden 6 gausianas d a la base 6-31G
de cada Atomo de carbono y oxigeno; k) Se afiade a la base descrita en j
tres orbitales p por cada &tomo de hidrdgeno; £] Nuestro trabajo.
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TABLA IT-14

ENERGIAS ORBITALES DEL METANOL?

b
ORBITAL STO0-4G BDZM BDZHF BDZHFP1 BDZHFP2 BDZHFP3
1A" -20'43389 -20'49373 -20'53586 -20'53103 -20'53040 -20'532195
2A" -11'19749 -11'30187 -11'28215 -11'27622 -11'27644 -11'273454
3AT - 1'28383 - 1'34046 - 1'35684 — 1'34146 - 1'34175 - 1'344075
4A° - 0'88028 - 0193407 - 0'93566 - 0'92999 — 0193006 - 0'924745%5
5A" -~ 0'61603 - 0'66997 - 0'68191 — 0'68102 - 0'68042 - 0'681180
1A" - 0'57440 - 0'62064 - 0'62424 - 0'61689 - 0'61714 - 0'616722
6A' - 0'52591 - 0'58194 - 0'58599 - 0'58488 - 0'58498 - 0'585417
7A" - 0'41280 - 0r48212 - 0'49197 - 0'49518 — 0'49501 - 0'496711
2A" - 0'35835 - 0743701 - 0'44811 - 0'44295 - 0'44344 - 0'446148
A" 0'57405 0'32973 0'26930 0128000 0'28004 0'279965
9A" 0'65649 0'38034 0'36573 0'36865 0'36854 0'372547
3A" 0'69278 0140225 0'37259 0'37793 or37777 0'381472
10A" 0'71644 0'40565 0'38064 0'38647 0'38621 0'390301

a)Energias en u.a.
b)El exponente tomado para las funciones d es 0'6



En la tabla II-14 puede observarse cémo el aumento de la energia orbital
es consecuencia de la mayor o menor flexibilidad de la base. Al incluir FP
(BDZHFP1-3) todas las energias orbitales sufren un aumento (a excepcién de
la correspondiente al OM 7A' ) de aproximadamente 0'01 u.a. Del andlisis de
la distribucién electrénica (seccidén I1.A.8),podemos observar que la estabi-
lizacién del OM 7A',con la inclusidn de funciones de polarizacién , va acom
pafiada de una migracién de la carga descrita por el OA pr del atomo de oxi-
geno hacia el ZpX del dtomo de carbono, produciendose una disminucién de la
poblacién de solapamiento en el enlace 02-H3 y un aumento en los enlaces C1-
02 y C1-H4. Cuando se incluyen FP en el hidrégeno hidroxilico (BDZHFP2) la
estabilizacidén originada por la BDZHFP1,en el OM 7A',se ve disminuida y al
mismo tiempo aumenta la poblacién en el enlace 02-H3,disminuyendo la del C1-
02 (tabla II-22 ). El efecto de incluir FP en el 4tomo de carbono, origen de
una mayor estabilizacidén del OM 7A', vuelve a hacer aumentar la poblacién de
solapamiento del enlace C1-0Z, pero ya solo se observan apreciables modifi-
caciones en los enlaces C-H del grupo metilo y en las poblaciones atémicas
de sus dtomos constituyentes.De todo esto podemos concluir, que existe una
estrecha relacién entre la estabilizacién de los OM y la flexibilidad que
se introduzca en la poblacidén electrdnica como consecuencia de emplear FP,

Esta flexibilidad se hace patente en la BDZHFP1 en la que, al incluir
las FP 3d en el dtomo de oxigeno,se facilita la polarizacién de la carga,
situada en torno al oxigeno, hacia el 4tomo de carbono, a través de su OA
pr, produciéndose un aumento de la poblacién sobre el enlace C1-02.

Tambien se pone en evidencia (tabla II-14) la deficiencia de las bases DZ
para la correcta descripcidén de los potenciales de ionizacidén,PT. En general,
se suelen mantener mas elevados que el experimental en aproximadamente un
10%.

Los potenciales de ionizacidén calculados seglin el teorema de Koopmans

308-310

aparecen en la figura II-IV .

Se evidencia cOmo la base HF que menor potencial de ionizacién tiene es
la BDZHFP1, la cual posee FP exclusivamente en el oxigeno. El1 orbital 2A"
es de naturaleza n y, como veremos en la seccién II.A.7, el electrdn puesto
en juego, por consiguiente, pertenece al par libre del oxigeno. Este hecho

21% 31 es-

tambien lo hemos observado en los resultados que encuentra Dunning
tudiar la molécula de agua empleando diversas bases con funciones de polari-
zacidén. Segln se puede ver en la tabla III de la referencia 214, el PI para
el agua,estudiada con funciones 3d en el oxigeno solamente, toma un valor me-
dio (entre los diversos casos )} de 13'65 e.v., mientras que cuando se emplean

funciones de polarizacién en todos los atomos, su valor es 13'68 e.v. La dife-
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rencia es de 0'03 e.v. En nuestro caso esta diferencia es de 0'09 e.v.
La mejora en el PI de las base BDZHFP1 frente a la BDZHF es de 0'14 e.v.,
andloga a la encontrada por Dunning?'*“.

En la tabla II-15 se dan los resultados obtenidos por otros autores a
titulo comparativo.

La falta de coincidencia con el resultado experimental se debe, princi-
palmente, a las aproximaciones inherentes en el uso del teorema de Koopmans,
ya que no se contempla ni la reorganizacibén electrénica en los estados i6-
nicos ni la diferencia de energias de correlacién entre los estados funda-

mental y excitados??"

. Evidentemente los PI pueden mejorarse via cdlculo
SCF de los estados ionizados suponiendo que se puedan estimar las diferencias
en la energia de correlacidn.

El valor proporcionado por la base ST0-4G y, en general, por las bases pe-
quetias, proximo al experimental, es, en este contexto, casual. Desde luego,
la diferencia con respecto a ésta, de los valores encontrados para bases mas
extensas (y sobre todo por aquellas que incluyen FP ) se explica por la des-

localizacién y consiguiente estabilizacién que suponen estas Gltimas.

Figura I1-TV
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TABLA TI-15

ENERGIAS ORBITALES Y POTENCIALES DE IONIZACION

oM BASE

GLF min'®® GLF-Dz'7’2 GTE-Dz!7* GIF-DZ'7®
A" -20'4595% ~20'4596 -20'5424 -20'5338
2A" -11'3269 -11'3274 -11'2784 -11'2821
3A! - 1'3290 - 13293 - 1'3624 - 1'3568
4A! - 0'9299 - 0'9302 - 0'9334 - 0'9356
S5A! - 0'6689 - 0'6695 - 0'6863 - 0'6819
TA" - 0'5776 - 0'5781 - 0'5857 - 0'5860
OA" - 0'4771 - 0'4776 - 04945 - 0'4920
ZA" - 04331 - 0'4331 - 0'4478 - 0'4481
PIb 1117853 1117856 1211853 12'1935(10'46)C
a) Energias orbitales en u.a. (1 u.a. = 27'21161 eV.)

b) Potencial de ionizacidén calculado empleando el teorema de Koopmansaoa’310

en e.v.

¢) Valor experimental.Ref. 313

IT.A.6 Caracterizacidn de los Orbitales Moleculares.

En las tablas A-1 a A-6 (apéndice A) aparecen los coeficientes atd
micos optimos de cada OM de forma que pueda apreciarse sin dificultad
la aportacién de cada dtomo. Esta aportacidén ha sido calculada de forma
individual por cada funcién de base empleando el método de andlisis de
poblacién de Mulliken *!*7®!'7 y aparece en las tablas II-16 a II-21.

Se aprecia que para todas las bases, los OM 1A' y 2A' son de natu-
raleza 1s, ya que se encuentran priacticamente localizados en estos orbi
tables atdmicos del oxigeno y carbono respectivamente. Solo la base
BDZM presenta sustanciales diferencias como consecuencia de su especial
contraccién . La poblacidén que albergan los OM 1A' y 2A' procede de las
funciones 1s y 2s del oxigeno y carbono respectivamente. Asi, el OM 1A'
posee un 35% de naturaleza 150 (el subindice indica el dtomo) y un 65%
de naturaleza Zso , mientras que el 2A' un 30% 1sc y un 70% ZSC. Este
efecto origina un exceso de carga total aportada por las funciones 250 y

Zsc. El comportamiento de la base BDZHF es mis adecuado.
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TABLA

IT-16

CONTRIBUCION DE LAS FUNCIONES DE BASE A LOS ORBITALES MOLECULARES

BASE STO-4G
CENTRO CAPA CONTRIBUCION TOTAL CONTRIBUCION POR ORBITAI MOLECULAR
1A! ZA! 3AT 4A" SA! 1A" 6A" 7A" ZA"
C1 1s 1199482 0'00000 7'9g&87Z 0'00091T 0'00513 0'00001 0'00000 0'00001 0'00004 0'00000
Zs 1117097 -0'00015 0'01361 0'18797 0'96675 0'00076 0'00000 -0'00294 0'00497 0'00000
pr 1'04391 0'00000 0'00000 0'0000Z2 0'00001 0'46868 0'00000 0'42778 0'14740 0'00000
Zpy 1102382 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'929471 0'00000 0'00000 0'09420
sz 0782926 -0'00023 0'00000 0'07678 0'05022 0'15085 0'00000 0'41709 0'13455 0'00000
02 1s 1199841 199180 0'00000 0'00546 0'00047 0'00017 0'00000 0'00001 0'00050 0'00000
2s 1182150 000909 -0'00012 1'47664 0'10610 0'05270 0'00000 0'00415 0'17294 0'00000
pr 1736560 0'00001 0'00000 0'03234 0'01803 0'50133 0'00000 0'00134 0'871255 0'00000
2py 1197272 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'33718 0'00000 0'00000 71'63555
sz 115489 0'00000 -0'00014 0'01407 0'13064 0'15173 0'00000 0'53873 0'31986 0'00000
H3 1s 0'80535 -0'00053 -0'00002 0'17945 0'07820 ¢'30404 0'00000 0'10958 0'13462 0'00000
H4 1s 0192788 0'00000 -0'00069 0'00859 0'21692 0'10144 0'00000 0'49332 0'10829 0'00000
H5 1s 0'92543 0'00000 -0'00068 0'00888 0'271375 0'13415 0'36671 0'00547 0'08214 0'13502
Ho 1s 0'92543 0'00000 -0'00068 0'00888 0'21375 0'13415 0'36671 0'00547 0'08214 0'13502
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TABLA 11-17

CONTRIBUCION DE LAS FUNCIONES DE BASE A LOS ORBITALES MOLECULARES
BASE BDZM (116/4) » {42/2}

CENTRO CAPA  CONTRIBUCION TOTAL CONTRIBUCION POR ORBITAL MOLECULAR
A" AT X A SAY A" 6A' AT AT
ci 1s 0183788 0100000 0'§1665 0'00286 0101819 0100010 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000
25 2143152 0100002 1'78399 0'22775 1'715589 0100850 0'00000 0'00000 0'00207 0'00000
2, 1125065 0100000 0700000 0'00052 -0'00029 0'45721 0'00000 0'49936 0'29985 0'00000
2, 1119939 0100000 0100000 0'00000 0'00000 0700000 170011 0100000 0'00000 019829
2, 0177435 0100000 0'00000 0107524 0707218 016012 0100000 0’39295 0'07392 0'00000
02 1s 0781558 0176578 0100000 0102389 0700242 0'00099 0700000 0100019 0700230 0'00000
25 3102175 1121438 0'00001 1'51324 0'10789 0705020 0'00000 0'01402 0'12204 0'00000
2, 1154959 0100001 0100000 0'04193 0102748 0'71270 0100000 0'00735 0'76071 0'00000
2, 1196829 0100000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0’50989 0'00000 0'00000 1'45839
, 1129132 0100000 0'00002 0'02119 0119750 0715327 0'00000 0'63922 0'30010 0'00000
13 1s 0'58060 -0'00008 -0'00001 0'10160 0107341 0'25240 0100000 0'07365 0107963 0'00000
H4 1s 0167978 0100000 -0'00019 -0'00061 0'11758 0103217 0100000 0’36766 0'16317 0100000
H5 1s 0172601 0100000 -0'00020 -0'0038  0'12388 0108918 0'24450 0'00176 0'09904 0'17166
H6 1s 0172601 0700000 -0'00020 -0'0038  0'12388 0'08918 0'24450 0'00176 0109904 0'17166
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CONTRIBUCION

DE LAS

TABLA T1-18

BASE BDZHF (137/4)

FUNCIONES DE BASE A LOS ORBITALES MOLECULARES
~ {42/2}

CENTRO CAPA CONTRIBUCION TOTAL CONTRIBUCION POR ORBITAL MOLECULAR
1A! ZA" 3AT 4A" S5A! 1A" 6A" 7A" ZA"
C1 1s 1199828 0'00000  7'99587  0'00041 0'00204  0'00001 0'00000 0'00000 0'00000  0'0000t
2s 1125745 0'00025 0'00373 0'11079 1'05849 0'04714  0'00000 0'03185 0'00520  0'0000
pr 1121018 0'00000  0'00000 0'00009 -0'00037 0'38477 0'00000 0'48651 0'32916  0'0000!
Zpy 1'14328 0'00000 0'00000  Q'00000 0'00000 0'00000 0'93Z07 0'00000 0'00000 0'27112
sz 0'71101 0'00010 0'00000 0'05948 0'05246 0'16200 0'00000 0'37317 0'06439  0'0000
02 1s 1199837 1199519 0'00000 0'00284  0'00021 0'00006 0'00000  0'00000 0'00007  0'0000
2s 1'91415 0'00434 0'00000 7'61776 0'09808  0'05503 0'00000 0'01748 0'12745 0'0000
pr 1152565 0100001 0'00000 0'04438 0'03068 0'707717 0'00000 0'03477 0'71471  0'0000
Zpy 1196206 0'o0000 0'00000  0'00000 0'00000 0'00000 0'57029 0'00000 0'00000 1'3917
sz 1134129 0'00000 -0'00002 0'02522 0'19747 0'21164 0'00000 0'66740 0'23958 0'0000
H3 1s 0'57317 0'00016  0'00002 0'10410 0'06607 0'25959 0'00000 0'04359 0'09964  0'0000
H4 1s 0'76829 -0'00001 0'00014 0'01485 Q'16766  0'03427  0'00000 0'34155 0'20984 0'0000
H5 1s 0'79812 -0"00001 0'00016 0'01303 0'16360 0'07219 0'724885 0'00184 0'09997 0'1984
Ho6 1s 0'79812 -0'00001 0'00016 0'01303 0'16360 0'07219 0'24885 0'00184  0'0997 0'1984
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TABLA 1IT1-19

CONTRIBUCION DE LAS FUNCIONES DE BASE A LOS ORBITALES MOLECULARES
{421/2}

BASE BDZHFP1

(1371/4) ~

CENTRO ~ CAPA  CONTRIBUCION TOTAL CONTRIBUCION POR ORBITAL MOLECULAR
1A" 2A" 3A! 4A" 5AY 1A" 6A'  TA 27"
C1 1s 1199828 0100000 1'99585 0'00039 0'00202 0'00007 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000
2s 1123239 0'00006 0'00353 0'12971 1'03§79 0'04174 0'00000 0'01945-0'00090 0'00000
2p, 1118003 0100000 0'00000 0'00002 0'00024 0'34649 0'00000 0'42512 0’40816 0'00000
2p 1112762 0100000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'90695 0'00000 0'00000 0'2206§
2p) 0168105 0'00004 0'00000 0'05032 0'06213 0'14716 0'00000 0'36343 0'05796 0'00000
02 1s 1199782 1199467 0'00000 0'00283 0'00021 0'00005 0100000 0'00000 0'00006 0'00000
2s 1189572 0'00538 0'00012 71'59609 0'09694 0'04648 0'00000 0'02785 0'12085 0'00000
2p,, 1154003 0100000 0'00000 0'03300 0'02692 0'75013 0'00000 0'05755 0’67243 0'00000
2p 1196459 0100000 0'00000 0’00000 0'00000 0'00000 0’58575 0'00000 0'00000 7'37943
2pY 1137728 0'00000 -0'00001 0102040 0'21856 0'22193 0'00000 0'72201 0'19439 0'00000
d ; 0'02121 -0'00007 0'00000 0'07466 0'00720 0'00230 0'00000 0'00060-0'00347 0'00000
d -0'01405 -0'00006 0'00000 -0'01414 0'00106 0'00178 0'00000 0'00031-0'00300 0'00000
e 004289 -0'00008 -0'00006 0'03397 0'00050 0'01084 0'00000 0'00062-000290 0'00000
d 0100185 0100000 0100000 0'00000 0'00000 0'00000 0'0072] 0'00000 0'00000 0'00064
dy 0100685 0'00000 0'00000 0100016 0700123 -0'00012 0100000 0'07062-0'00506 0’00000
dy 0'00156 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'0036§ 0'00000 0'00000-0'00212
H3 1s 0153249 0'00007 0'00001 0'10212 0'05606 0'24445 0'00000 0'02319 0'10657 0'00000
H4 1s 0'78180 0'00000 0100018 0'01042 0716639 0'02645 0'00000 0'34710 0'23126 0'00000
H5 1s 0181529 0100000 0'00019 0'00902 0'16087 0'08014 ('25150 0'00107 0'11810 020068
H6 1s 0'81529 0'00000 0'00019 0'00902 0'16087 0'08014 0'25150 0'00107 0'11810 0’20068
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TABLA

CONTRIBUCION DE LAS FUNCIONES
BASE BDZHFP2 (1371/41)~

I1-20

{421/21}

DE BASE A LOS ORBITALES MOLECULARES

CENTRO CAPA CONTRIBUCION TOTAL CONTRIBUCION POR ORBITAL MOLECULAR
A" 27 X A" SA! A" 6A" X 27
C1 1s 1199828 0700000 1'99584 0'00039 0'00202 0100001 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000
25 1122722 0100005 0'00352 0'11954 1'04555 0'03952 0'00000 0'01955 -0'00051 0'00000
2p, 1118090 0'00000 0'00000 0'00003 0'00016 0'34954 0100000 0'42361 0'40755 0'00000
2p 1112754 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'90644 0700000 0'00000 0'22110
2p” 0'67875 0'00004 0'00000 0'04800 0'06154 0114786 0'00000 0'36536 0'05597 0'00000
pZ
02 1s 1199781 199467 0700000 0'00284 0100021 0700005 0'00000 0'00000 0'00006 0'00000
25 1188142 0'00537 0'00012 1’58350 0'09561 0'04739 0'00000 0'02785 0'12158 0'00000
2, 1150614 0100000 0100000 0'02639 0'02405 0'72988 0100000 0'05904 0'66738 0'00000
2p 1195515 0700000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'58285 0'00000 0'00000 137230
2p? 1136596 0'00000 0'00000 0'23554 0'21168 0'21731 0'00000 0'72012 0'19329 0'00000
d -0'00459 -0'00008 0'00000 -0'00788 0'00449 0100150 0'00000 0'00033 -0'00295 0'00000
d -0'01323 -0'00006 0100000 -0'01333 0'00113 0'007173 0'00000 0'00033 -0'00302 0'00000
54 0'04170 -0'00008 -0'00006 0'03243 0'00056 0'01126 0700000 0'00061 -0'00301 0'00000
d 0'00163 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0100000 0'00705 0'00000 0100000 0'00058
s 0'00410 0760000 0'00000 -0'00030 0'00072 0'00001 0100000 0'00105 -0'00539 0'00000
XZ
4, 0'00151 0100000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00404 0'00000 0'00000 -0'00253
H3 15 0'59872 0700009 0'00001 0'13935 0106297 0'26060 0'00000 0'02456 0'11114 0'00000
P, 0102100 0'00000 0'00000 0'07738 0'00364 0'00413 0'00000 0'00181 0'00003 0'00000
P 0'00986 0100000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00238 0'00000 0'00000 0'00748
p) 0'00778 0'00000 0'00000 0'00272 0'00000 0'00048 0'00000 0'00213 0'00245 0'00000
H4 1s 0'78145 0100000 0'00018 0'01129 0'16566 0'02705 0'00000 0'34373 0'23353 0'00000
HS 1s 0'81544 0'00000 0'00020 0'01006 0'16000 0108114 0'25762 0'00096 0'11094 0'20054
116 Is 0'81544 0'00000 0'00020 0'01006 0'16000 0'08114 0'25162 0'00096 0'11094 0'20054
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TABLA TI-21

(421/21)

CONTRIBUCION DE LAS FUNCIONES DE BASE A LOS ORBITALES MOLECULARES
BASE BDZHFP3 (1371/41) »

CENTRO CAPA CONTRIBUCION TOTAL CONTRIBUCION POR ORBITAL MOLECULAR
1A° A" 3AT 47" SA! 1A™ OA! TA' ZA"

C1 1s 1'99811 0'00000 1'99575 0'00038 0'00197 0'00001 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000
2s 1109851 0'00006 0'00356 0'10606 0'93841 (0'03754 0'00000 0'01382 -0'00094 0'00000
pr 1'12329 0'00000 0'00000 0'00000 0'00013 0'32050 0'00000 0'40197 0'40066 0'00000
Zp 1106780 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'85630 0'00000 0'00000 0'21150
2pY 0'67721 0'00007 0'00000 0'06193 0'05308 0'14874 0'00000 0'36047 0'05292 0'00000
d.z 0'01079 0'00000 -0'00008 -0'00230 ('00795 0'00000 0'00000 0'00389 0'00131 0'00000
q 0'00893 0'00000 -0'00009 -0'00274 0'00637 0'00353 0'00000 0'00000 0'00193 0'00000
dZZ 0'01144 0'00001T -0'00006 0'07215 -0'00632 0'00051 0'00000 0'00405 0'00110 0'00000
dX 000681 0'00000 0700000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00352 0'00000 0'00000 0'00329
dxz 0'01037 0'00000 0'00000 0'00000 0'00004 0'00059 0'00000 0'00082 ¢0'00892 0'00000
dyz 0'01426 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'07426 0'00000 0700000 0'00000

02 1s 1199781 1199465 0'00000 0'00284 0'00010 0'00006 0'00000 0'00001 0'00005 0'00000
PAS 1'87325 0'00535 0'00013 7'59703 0'09032 0'04807 0'00000 0'03204 0'11831 0'00000
pr 1150520 0'00000 0'00000 0'02678 0'02556 ('73517 0'00000 0'06948 ('64822 0'00000
2p 1'94720 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'59859 0'00000 0'00000 71'34860
sz 1136297 0'00000 0'00002 0'02132 0'22849 0'21528 0'00000 0'77053 0'1873Z 0'00000
d -0'00301 -0'00008 0'00000 -0'00604 0'00471 0'00147 0'00000 -0'00031 -0'00276 0'00000
P -0'01244 -0'00006 0'00000 -0'01250 0'00110 o0'007174 0'00000 0'00018 -0'00290 0'00000
dyg 0'03073 -0'00008 -0'00006 0'02287 0'00099 0'00959 0'00000 -0'00016 -0'00275 (0'00000
az 0'00110 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00170 0'00000 0'00000 0'00000
diz 0'00646 0'00000 0'00000 -0'00024 0'00084 0'00003 0'00000 0'00927 -0'00344 0'00000
dyz 0'00343 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00478 0'00000 0'00000 -0'00135

H3 1s 0759481 0'00007 0'00001 0'13719 0'06337 0'26553 0'00000 0'02226 0'10637 0'00000
pr 0102077 0'00001 0'00000 0'07704 0'00354 0'00426 0'00000 0'00189 0'00003 0'00000
2p 0'00972 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00249 0'00000 0'00000 0'00723
sz 0100782 0'00000 0'00000 0'00266 0'00000 0'00052 0'00000 0'00188 ¢'00275 0'00000

H4 1s 0'83792 0'00000 0'00024 0'01341 0'19408 0'02415 0'00000 0'35973 0'24633 0'00000
ZpX 0'01042 0'00000 0'00002 0'00019 0'00476 0'00007 0'00000 0'00388 0'00151 0'00000
2p 0'00120 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00000 0'00120 0'00000 0'00000 0'00000
sz 0'00220 0'00000 0'00000 0'00016 0'00039 0'00097 0'00000 0'00001 0'00067 0'00000
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CONTRIBUCION DE LAS

TABLA 1I-21

BASE BDZHFP3 (1371/41)~>

(Continuacidn)

{421/21}

FUNCIONES DE BASE A LOS ORBITALES MOLECULARES

CENTRO CAPA CONTRIBUCION TOTAL CONTRIBUCION POR ORBITAL MOLECULAR
A" 2A" 3A! 47" SAT TA" 6A" 7A" ZA"

H5 1s 0'87209 0'00000 0'00026 0'01254 0'18539 0'08902 0'26229 0'00036 0'11563 0'20620
ZpX 0'003176 0'00000 0'00001 0'00005 0'00110 -0'0000Z2 0'00000 0'00042 0'00004 0'00000
2p 0'00783 0'00000 0'00002 0'00015 0'00320 0'00182 0'00108 0'00002 0'00153 0'00000
sz 0'00234 0'00000 0'00000 0'00015 0'00035 0'00001 0'00000 0'00078 -0'00001 0'00000

Ho 1s 0'87209 0'00000 0'00026 0'01254 0'18539 0'0890Z2 0'26229 0'00036 0'11563 0'20620
pr 0'00376 0'00000 0'00001 0'00005 0'00110 -0'00002 0'00000 0'00042 0'00004 0700000
2p 0'00783 0'00000 0'00002 0'00015 0'00320 0'00182 0'00108 0'00002 0'00153 0'00000
Zpy 0'00234 0'00000  0'00000 0'00015 0'00035 0'00001 0'00000 0'00078 -0'00007 0'00000




Para estos dos orbitales no se aprecian modificaciones con la inclu-
sién de funciones de polarizacidn. Pese a que en todas las bases un 99,8%
aproximadamente de la poblacién electrénica en los OM 1A' y 2A' estd apor
tada por las FIG 1s de los atomos de oxigeno y carbono respectivamente,
encontramos una menor aportacién para la base ST0-4G. Esto es consecuen-
cia de las irregularidades que presentan las bases minimas en la regién

cercana a los niicleos®!®

. Como veremos mds adelante este tipo de bases
tambien son inadecuadas para una correcta descripcién cuantitativa en re
giones tan importantes como la zona de enlace y la préxima a los pares
libres3!®-320,

E1 OM 3A' aparece con una contribucidn media del 75% procedente del
OA 2s del atomo de oxigeno a la que se suman contribuciones de = 10% del
OA 2s del carbono y un 9% procedente del 1s del hidrégeno hidroxilico. Es
te orbital, al igual que los dos anteriores, estd descrito por todas las
bases de manera andloga. Se aprecia que, con la inclusidén de funciones de
polarizacidn en el hidrégeno H3, el orbital 1s de éste atomo contribuye
en mayor grado que cuando no estan presentes. Este aumento en la contribu-
cidn se ve compensado por una disminucién de la correspondiente al 2s del
oxigeno, aunque en este (ltimo tambien se encuentren presentes funciones
de polarizacidn.

Por los dtomos que se ven implicados es de esperar que, con la vibra-
cion, este OM sufra modificaciones sustanciales, sobre todo en cuanto a
su aportacidén al momento dipolar, repercutiendo de forma apreciable en la
intensidad de absorcién, como se verd en la seccibén IV-D. La base ST0-4G
da valores demasiado altos para las contribuciones del 1s (H3) y 2s (C1)

y algo bajo para el 2s (02).

El orbital 4A' se puede decir que es del tipo Oy, ya que la partici-
pacidén por FTIG se reparte en un 50% para las 2s del C1 y un 9% para cada
uno de los hidrdgenos del grupo metilo. Tambien se observa un porcentaje,
relativamente alto, de participacion de los OAs 2s (5%)y sz (11%) del
dtomo de oxigeno. En términos generales todas las bases responden de for-
ma andloga, si bien se pueden apreciar algunas diferencias,sobre todo en
la STO-4G, que presenta algo elevadas las contribuciones de los hidrdgenos.
La presencia de funciones de polarizacién en el oxigeno (Tabla II-19) ori-
gina un aumento de la aportacién Zp, de este atomo al OM y una disminu-
cidn de la correspondiente al 2s del carbono; el efecto de incluir a con-
tinuacién funciones 2p en el hidrégeno hidroxilico no origina ninguna al-

teracién. Finalmente, al incluir funciones de polarizacién en todos los
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dtomos, se produce un desplazamiento de las aportaciones hacia el sz

del oxigeno y los 1s de los hidrdgenos del grupo metilo, al mismo tiem-
po que la contribucién del 2s del carbono se ve disminuida. En la figu-
ra II-V representamos los desplazamientos de los centros de gravedad de
carga negativa (CGC) frente a la extensidén de la base. Podemos ver, efec-
tivamente, el desplazamiento del CGC originado en el OM 4A' al pasar de
base minima a base DZ con funciones de polarizacién.

El OM 5A' se puede caracterizar del tipo o, ya que las contribu
ciones mds elevadas proceden de los OA 2pX y sz de los &atomos de car-
bono y oxigeno. Asi el pr del oxigeno contribuye con un 37% y el 2pX
con un 18%; los sz del carbono y oxigeno aportan un 8% y un 11% respec-
tivamente. También el hidrégeno H3 contribuye en forma nada despreciable
(14% a este OM).

La base STO-4G sigue presentando diferencias respecto a las demis,
pues asigna una contribucién de aproximadamente el 5% procedente de los
OA 1s de los hidrégenos del grupo metilo, mientras que nivela las aporta-
ciones del C1 y 02 a este OM; la inclusién de funciones de polarizacidn
origina efectos acusados apreciandose un pequefio incremento de la partici
pacién 2p, del dtomo de oxigeno, con detrimento de la correspondiente pr
del carbono. De ahi que se produzca un desplazamiento del CGC (Fig II-V).
En este caso el desplazamiento es mds acusado que en el OM 4A' observando
se una polarizacién de la carga hacia el dtomo de oxigeno al aumentar la
flexibilidad de la base. La repercusidn en el CGC al pasar de base minima
a base doble zeta es mids notoria que cuando en estas Gltimas se incluyen
funciones de polarizacién.

Igualmente le ocurre al OM 1A" (Fig II-V), siguiente en valor energél
tico. Este OM, de caracteristicas m, presenta una elevada aportacién (48-50%
Zpy) por parte del carbono, y a medida que la base se va haciendo mis com
pleta la aportacidn del oxigeno se va haciendo méds acusada. La base STO-4G
sigue dando relevancia a los hidrdégenos (en este caso a los que estén
fuera del plano) y presenta una diferencia de aportaciones desproporcionadas
entre los dtomos de carbono y oxigeno (47% para uno y 17% para el otro).

En cuanto al OM 6A', presenta una contribucién del 36% procedente del
atomo de oxigeno (OA sz) y un 20% del carbono (0OA pr). También el H4 y el
OA sz del carbono presentan una apreciable contribucién (18%), por lo que
su CGC se encuentra situado en el segundo cuadrante del sistema de referencia
que hemos escogido (Fig II-V).

La inclusién de funciones 3d en el oxigeno origina un incremento de su
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aportacidén y una disminucién de la procedente del carbono. Este efecto
es casi inapreciable al completar mds la base (BDZHFPZ y BDZHFP3), posi
blemente debido a que estas funciones son las que mds implicadas se ven
en el OM 6A'. Tampoco en este caso la base STO-4G responde satisfactoria
mente, ya que no solo sobreestima la aportacién del H4 sino que también
hace contribuir al OA 1s del H3 (6%) (Tabla II-16).

E1l OM 7A' puede ser considerado de naturaleza nOX por la elevada con
tribucion del dtomo de oxigeno (49% del total); también participan, con
menor relevancia, el orbital ZpX del atomo de carbono (20%) y el hidrdge-
no H4. En este caso, las funciones de polarizacidén hacen disminuir la con-
tribucién del oxigeno, mientras que la correspondiente al carbono. Tambien
se aprecia un aumento en los otros tres hidrdgenos.

La base STO-4G se comporta con cierta normalidad, a excepcién de la
aportacidén correspondiente al carbono, que la subestima. Esto es consecuen-
cia de la poca flexibilidad de la base STO-4G, ya que si observamos la fi-
gura 1I-V, podemos comprobar cémo al aumentar la flexibilidad de la base
(DZ y DZ+FP) se produce un desplazamiento del CGC hacia el centro del en-
lace C-0. Es decir, se produce un aumento de la densidad electrdnica en la
regién internuclear a expensasde la regién periférica de pares libres: la
densidad electrénica en esta regidén se hace mas difusa para minimizar las
repulstones clectrénicas.

Finalmente, el orbital 2A", pese a ser del tipo m estd prdcticamente
localizado en el dtomo de oxigeno (70%) por lo que podriamos asignarle el
caracter n, . A este orbital llega una participacién del 10% por cada orbi-
tal 1s de lgs atomos H5 y H6, asi como del Zpy perteneciente al carbono. La
inclusidén de funciones de polarizacién provoca una disminucién de la aporta
cidn del oxigeno y un desplazamiento del CGC hacia la regién central del en
lace C-0, como ocurria en el caso del OM 7A' (Fig II-V),.

La base ST0-4G sigue sobreestimando las contribuciones del oxigeno en
detrimento de las del carbono.

A todo este amplio resumen sobre las participaciones de los OA (6 FTG)
en los OM, se le pueden afladir algunas connotaciones relativas a las contri-
buciones totales de cada FTG en el sistema molecular.

En general, y a excepcién de la BDIM, todos los cdlculos realizados dan
un resultado coherente, si bien la STO-4G eleva un poco la participacidén de
los hidrégenos y proporciona escasa diferencia entre los tres del grupo meti

lc (como es natural el hidrdgeno que esta expuesto a los pares libres del
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oxigeno ha de ser algo diferente de los otros dos). Esto se hace patente
en las demis bases, que asignan una participacién menor al H4 que al H5
y H6.

La base BDZM solo presenta problemas de tipo interpretativo en las
contribuciones que da de los OA 1s y 2s, en donde se pierde el sentido
fisico y el significado de los OA, ya que da una participacién de hasta
tres electrones (7?) procedentes del 2s. En este caso seria mids convenien
te el hablar simplemente de una aportacién s en general, que si es cohe-
rente con los demds resultados. A modo de sugerencia seria interesante
el revisar la contraccidén de las OTG s que aparecen en esta base, pues
posiblemente se puedan mejorar resultados efectuando un mejor 'balanceo''®!®
de la base .

Con la inclusién de funciones de polarizacibén 3d en el oxigeno
(BDZHFP1), la flexibilizacidn de la base, hace que la contribucién de
dicho atomo aumente en aproximadamente 0,06 €, que proceden, en su mayor
parte, del dtomo de carbono y del hidrégeno hidroxilico. Hay que hacer
notar que la pérdida de participacién por parte de estos dos adtomos es
superior a la ganancia del oxigeno. Efectivamente, se aprecia un aumento
en la contribucidn de los hidrbgenos del metilo, aumento algo mds sustan-
cial en los que se encuentran fuera del plano.

En general, las bases DZ y DZ+FP originan un aumento de la densidad
electrénica localizado en los nicleos y procedentes de las regiones in-
mediatas; este aumento presenta la forma de un pico muy agudo®?! dado que
al ser mas flexibles las bases el CGC orbital se desplaza hacia las zonas
interatdémicas o de enlace.

Al incluir posteriormente funciones 2p en el hidrdgeno hidroxilico
(BDZHFP2) solo se consigue aumentar la participacién de dicho dtomo en
=2(.7e; con manifiesta procedencia del dtomo de oxigeno. Esto repercute de
forma clara en un fortalecimiento del enlace 02-H3 que, como podemos ver
en la tabla II1-22, ya no variarid aln cuando se incluyan funciones de pola-
rizacién en todos los dtomos (BDZHFP3). Esto es importante, ya que si se
puede conseguir una buena representacién del enlace O-H sin necesidad de
incluir FP en toda la molécula, el estudio del enlace de hidrdgeno se re-
duce, no solo en tiempo de cdlculo sino tambien en requerimientos de memo-
ria auxiliar, sin pérdida de exactitud.

Efectivamente, el efecto de la inclusién de FP en el grupo metilo (ta-
bla II-21) solo afecta de forma sustancial a este grupo,permaneciendo el

0-H en situacién andloga a la que poseia en el caso de la BDZHFP2. El car-
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TABLA

11-22

POBLACIONES ATOMICAS Y DE SOLAPAMIENTO

BASE C1 02 H3 H4 H5 H6 C1-02 0Z-H3 C1-H4 C1-H5 (H6)
STO-4G 6'06278 8'31313 0'80533 0'92788 0'94543 0'94543 0'54203 0'51614 0'76110 0'75296
BDZM 6149379 8164053 0'58060 0167978 0'72601 0'72601 0'50461 0'57137 0'71343 0'70415
BDZHF 6'32079 8.74151 0.57317 0'76829 Q'79812 0'79812 0'23298 0'45796 0'77424 Q'75346
BDZHFP1 6'21938 8'83575 0'53248 0'78180 0'81529 0'81529 0'24745 0'43471 0'80754 0'74967
BDZHFP2 6'21269 8'73760 0'63736 0'78145 0'81544 0'81544 0'23800 0'53323 0'80596 0'75086
BDZHFP3 6'02753 8'71323 0'63312 0'85246 0'88682 0'88682 0'35277 0'53434 0'83508 0'69268
(105/5) 7" 6'269 8'628 0'613 0'811 0'840 0'840 0'389 0'550 0'770 0'776
(73/3)137 6'341 8'442 0'696 01823 0'849 0'849 0'515 0'524 0'769 0'765
(137/4) 176 6'322 8'747 0'573 0'768 0'798 0'798

GTO med!®” 6'343 8'468 0'688 0'804 0'852 0'852

STO-3G!7#® 6'136 8'350 0'789 0'986 1.006 1.006




bono ve disminuida su participacidén en beneficio de los hidrégenos.

IT.A.7. Distribucién de carga y momento dipolar

Otras propiedades primarias estudiadas son la distribucidn de carga
sobre los dtomos y poblaciones de enlace. Estas propiedades tienen un ele
vado interés para nosotros ya que en la formacidén del enlace de hidrége-
no las interacciones electrdstacticas y de transferencia de carga poseen
una singular importancia,!'®3»2737279

Dado que la intensidad infrarroja es directamente proporcional al cam
bio de la funcién momento dipolar con la coordenada normal, tendrd una
importancia decisiva la eleccidn de una base adecuada para la descripcidn
de la poblacién y de su modificacién con la configuracidén nuclear.

En la tabla II-22 presentamos los resultados que hemos encontrado
sobre las poblaciones atdmicas totales y de solapamiento segin las dis-
tintas bases empleadas. También hemos incluido a titulo comparativo los
valores hallados por otros autores!®7216721745,176,178

A la vista de la tabla I1-22 podemos destacar lo siguiente:

1. La base minima STO-4G da una carga negativa sobre los dtomos de
carbono y de oxigeno algo menor de lo adecuado, mientras que sitGa un
defecto de carga en los hidrégenos delnetilo e hidroxilico. Pese a este de

G'7®, el momento dipolar

fecto, que también se hace patente en la STO-3
resultante (tabla II-23) es préximo al experimental, aunque un poco bajo.
Precisamente debido a la poca carga que situa en Cl y 02, y a que la
componente z del momento dipolar (tabla I1-23) es algo mids pequefia que la
encontrada experimentalmente, podriamos hacernos pensar que subestima

la carga centrada en los pares libres del oxigeno. Esto no es cierto, pues,
como hemos podido ver en la anterior seccifn, no es precisamente una
subestimaciton de la densidad de carga de los pares libres lo que hace

la base STO-4G, sino todo lo contrario. La acumulacién de carga en esta
zona estd originada por la rigidez de la base. No obstante, dado que tam
bien sobreestima la carga situada en la zona del grupo metilo, el efecto
anterior se compensa con exceso (Fig II- V).

Pudiera pensarse por analogia de estos resultados con los de la
BDZHFP3 (la base mas completa con la que hemos trabajado), que la STO-4G
da resultados bastante aceptablesa pesar de sus defectos. Sin embargo,
hemos de tener en cuenta los comentarios realizados anteriormente,en don
de se ha desglosado detalladamente el origen y distribucidén de las con
tribuciones de carga por parte de los OA a los OM. Pusimos de relieve,

en la mayor parte de los casos, el comportamiento anémalo de la base

59



TABLA 1II-23

MOMENTO DIPOLAK'Y COMPONENTESb

BASE My u )
STO-4G -0'5217 -0'2956 1152 57° 12°
BDZM -0'7239 -0'4949 2122 52° 23"
BDZHF 017547 -0'5104 2132 52° 40"
BDZHFP1 -0'6051 -0'4157 1'86 52° 13!
BDZHFP2 -0'6067 -0'4188 187 52° 8!
BDZHFP3 -0'6103 -0'3852 1183 54° 29!
Exptal 292 -0'567 -0'348 1169 55° 12!

a) En unidades atdmicas
b) En debyes. 1 u.a. = 2'541539 D
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STO-4G que no da respuestas realistas. Asi, es 16gico pensar que estos
Gltimos resultados que comentamos puedan ser fruto de un clmulo de erro
res o defectos compensados que no dan una clara visién de la realidad,
en acuerdo con los comentarios que a este respecto han hecho otros au-

toreSZ76;322-32L&

. Esto conduce a preguntarnos si son fiables, en cuan-
to a conclusiones, algunos de los trabajos que se realizan sobre el puen
te de hidr6geno empleando una base minima como la STO-3G 6 -4G, a la
vista de la importancia trascendental que tienen los efectos electrostac
ticos y de transferencia de carga en este tipo de unién®?°®, como antes
apuntabamos. Esta es una de las razones que justifica nuestro trabajo

de blGsqueda de la mejor base, antes de decidirnos por alguna en concre-
to.

2. En términos generales el empleo de una base DZ provoca un aumen-
to de la poblacidn sobre los dtomos C1 y 02, y una disminuacién de la co
rrespondiente a los hidrdgenos. Podemos destacar que, de los cuatro hi-
drdgenos que estan presentes en el metanol, el que se encuentra cargado
mis negativamente es el hidroxilico, H3, seguido del que se encuentra en
el plano, H4, y finalmente, de los dos hidrogenos del metilo que se en-
cuentran fuera del plano. Estas diferencias son escasas en la base
ST0-4G y se hacen mis patentes en la BDZM y BDZHF.

También en la base BDZM encontramos ciertas anomalias debido a que
sitGa sobre el carbono y oxigeno cargas muy similares, mientras que po-
see una elevada poblacién de solapamiento en el enlace C1-02 (Tabla I1I1-22).

El momento dipolar de este tipo de bases suele ser elevado®’®

, Si bien,
la direccidn y, por consiguiente las componentes estdn en bastante buen
acuerdo con los resultados experimentales (6% de error).

La base BDZHF también proporciona resultados para el momento dipolar
y sus componentes que son demasiado elevadas. Esto nos lleva, necesa-
riamente, a incluir funciones de polarizacién para reducir atin mis la
rigidez impuesta por la base a la distribucidén de cargas.

3. La inclusidén de funciones 3d en el oxigeno afecta sustancialmente
a la distribucién de cargas, segln hemos comentado anteriormente, y por
ende al momento dipolar, originando un descenso en su valor de =20%. Este
resultado coincide con el encontrado por Dunning?!“ , Wah13287327 y
Moskowitz3?® en su estudio de la molécula de agua (18%). También advier-
ten estos autores una disminucién sustancial del momento cuadrupolar y
de las fuerzas netas ejercidas sobre los 4tomos.

Asi como el modulo del momento dipolar disminuye apreciablemente
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(Tabla II-23), también sus componentes lo hacen, pero de una forma tan
equilibrada y paralela que no afecta priacticamente a la direccidén del
vector.

E1l hecho de introducir funciones 2p en el hidrégeno hidroxilico so-
lo implica una pequefia (0,1) transferencia de carga desde las inmediacio
nes del 02 hacia la zona del H3%2?, pues no solo aumenta la poblacién
en H3 y disminuye en 02 sino que también se refuerza el enlace 02-H3
(Tabla 11-22); ademas, tanto el momento dipolar (mddulo) como sus compo-
nentes (direccidén) permanecen invariables (Tabla II-23), aunque si pue-
de apreciarse un aumento de la componente z (algo menor el de la x) co-
mo consecuencia del desplazamiento de carga originado.

Finalmente la base BDZHFP3, con su gama completa de funciones de po
larizacidn, solo consigue modificar (aunque en gran medida) la distribu-
cién de cargas situadas sobre los adtomos del grupo metilo, sin producir
alteraciones apreciables en el grupo O-H, que permanece idéntico al de la
base BDZHFP2. La disminucién del momento dipolar es pequefia comparada con
la que se consiguié al pasar de BDZHF a la BDZHFP1 (2%). No obstante, de-
bido a un decrecimiento de la componente u,, que no se ve acompafiado con
la My el dngulo 0 (Tabla II-23 y Fig II-VI) sufre un aumento, de tal for-
ma, que queda a menos de 1° del valor experimental.

De todo esto y de lo comentado anteriormente puede sacarse en conclu
sién que la base BDZHFPZ (y en cierto modo la BDZHFP1) es la mds satisfac-
toria, en principio para estudiar el puente de hidrdégeno, sobre todo debi-
do a las extraordinarias necesidades de cdlculo que requiere la BDZHFP3.

IT1.A.8. Componentes del momento dipolar

IT.A.8.-1 Contribuciones nuclear y electrénica.

Para ahondar un poco mids en el comportamiento de las distintas bases
ante la distribucidn de cargas, dada la importancia que el tema tiene pa-
ra nosotros, hemos realizado un anidlisis sobre las contribuciones de los
OM al momento dipolar segin sus componentes.

El momento dipolar molecular lo hemos calculado como valor de expecta

cién del operador monoelectrdnico momento dipolar:

o=

o Iy (rkOC -A) -2 Y <9; lr. - A | ¢.> (2.13)

1Q o 1

=t~

1

en donde el primer término corresponde a la contribucidén nuclear y el se-
gundo a la electrénica. o representa a las componentes x, y 6 z (en nuestro

caso solo tienen sentido x y z, ya que la molécula posee un plano de sime-



tria perpendicular al eje Y Y'); k es un indice relativo a los nicleos
y Zy su correspondiente carga. El sumatorio Z esta extendido a todos
los orbitales moleculares ocupados ¢, Y, finélmente, Au representa el
origen de coordenada sobre el que se va a situar el vector u

E1l momento dipolar es invariante con relacidén al origen de coorde
nada en el que se calcula®’"; no obstante, las contribuciones electrdni
cas y nuclear no lo son. En nuestro trabajo hemos considerado como ori-
gen para las componentes de este momento al origen de coordenadas situa
do en el punto medio del enlace C1-02 (Fig II-IV).

Las contribuciones electrdnicas y nuclear para cada una de las ba
ses aparecen en la tabla II-24. En la figura II-VII aparece su represen
tacion.

La componente nuclear permanece invariable, ya que no hay cambio
de geometria, y situada en el tercer cuadrante con un valor para la com
ponente z aproximadamente cinco veces superior al de la componente x.
Todas las componentes electrénicas calculadas se sitdan en el cuarto cua
drante y, a excepcidn de las obtenidas con las bases BDZHFP1 y BDZHFP2
que practicamente son iguales, todas presentan apreciables diferencias
respecto a una aproximacidén a la componente electrénica experimental; y
decimos aproximacién debido a que hemos deducido su mddulo y orientacién
a partir del valor experimental que poseemos y suponiendo que la compo-
nente nuclear calculada coincide con la experimental.

Si consideramos esta componente electrénica experimental como pun
to de referencia, podemos efectuar un test de la respuesta que sobre la
distribucién de cargas dan las distintas bases. Asi, ya que la componen
te nuclear es comin para todas, la mayor proximidad en cuanto a médulo
y componentes serd una estimacidén de la exactitud con que una base des-
cribe el entorno electrdnico de los niicleos.

Podemos constatar en la figura II-VII y Tabla II-24, que la base
STO-4G tiene un exceso en su componente z, lo cual implica un defecto en
su descripcién de la carga situada sobre el atomo de carbono. También
la componente x es un poco mids pequefila, lo que da lugar a que el vector
componente electrdnica se sitlie por encima del experimental formando un
dngulo menor con el eje Z Z'.

Un comportamiento contrario al anterior es el que se observa en las
bases doble zeta BDZM y BDZH, que disminuyen su componente z y su médulo,
16 que trae como consecuencia que al sumarle la componente nuclear | ﬁ |

sea superior en un 30%, aproximadamente, al experimental. La razén de este
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TABLA 11-24

MOMENTO DIPOLAR Y COMPONENTES POR ORBITALES

COMPONENTES X

BASE: STO-4G BDZM BDZHF BDZHFP1 BDZHFP2 BDZHFP3
NUCLEAR -0'2600 -0'2600 -0'2600 -0'2600 -0'2600 -0'2600
ELECTRONICA -0'2617 -0'4639 -0'4947 -0'3451 -0'3467 -0'3503
TOTAL -0'5217 -0'7239 -0'7547 -0'6051 -0'60067 -0'6103
1A 0'3134 0'3130 0'3132 0'3154 0'3134 0'3134
ZA" -0'0000 -0'0000 -0'0000 -0'0000 -0'0000 -0'0000
3A! -0'2517 -0'2733 -0'2625 -0'2032 -0'2029 -0'2041
4A" -0'0948 -0'"1776 -0'1030 -0'0691 -0'0704 010687
SA" -0'3674 -0'2726 -0'3680 -0'4361 -0'4269 -0'4328
6A' 09260 0'8845 0'9746 0'9485 0'9441 0'9852
7A! 0'4148 0'50006 0'5577 0'4915 074965 0'5007
TA" -0'6600 -0'4461 -0'4362 -0'4628 -0'4641 -0'4901
ZA" -0'0186 -0'1245 -0'1810 -0'2371 -0'2430 -0'2534

COMPONENTES Z

BASE : STO-4G BDZM BDZHF BDZHFP1 BDZHFP?2 BDZHFP3
NUCLEAR -1'4360 -1'4360 -1'4360 -1'4360 -1'4360 -1'4360
ELECTRONICA 111404 0'9411 0'9255 1'0203 110172 1'0508
TOTAL -0"2956 -0'4949 -0'5104 -0'4157 -0'4188 -0'3852
1A' 26921 2'6917 2'6919 2'6921 2'6921 2'6921
2A" -2'6925 -2'6992 -2'0921 -2'6922 -2'0922 -2'6921
A" 2'0665 2'0291 2'0448 2'0758 2'0754 2'0877
4A" -2'4182 -2'2659 -2"1871 -2'1980 -2'2013 -2'1603
SA’ -0'"1121 0'3445 0'4483 0'5546 0'5442 0'5776
O6A" -1'1701 -0'9405 -0'8553 -0'6802 -0'6655 -0'6257
7A! 1729006 0'6246 0'3985 0'0359 0'0349 0'0775
TA" -2'2634 =1'6649 -1'5043 -1.4690 -1'4671 -1'4346
2ZA" 114667 0'9323 0'7297 0'6607 0'6624 0'5820




comportamiento se debe a un incremento de la carga situada en los adtomos
de carbono y oxigeno, lo cual hace aumentar la componente x mientras que
disminuye apreciablemente la poblacidn en los hidrdgenos. Como ya hemos
visto antes, este efecto es consecuencia de la mayor flexibilidad de la
base

Solo las bases con funciones de polarizacidén presentan una compo-
nente electrdnica suficientemente proxima a la estimacidn experimental.
Practicamente poco se gana con el empleo de alguna de estas bases en par
ticular respecto de las otras dos, sobre todo entre la BDZHFP1 y BDZHFPZ
que coinciden casi exactamente (Tabla 11-24). La poca diferencia que hay
entre estas bases y la BDZHFP3 radica en que la poblacién electrénica que
antes se situaba en el carbono se ha visto disminuida y transferida, casi
en forma equivalente, a los hidrdgenos del metilo, lo que hace que el md
dulo de la componente electrénica sufra un pequefio incremento (= 3%).

IT.A.8.2. Contribuciones orbitales

Finalmente, en la figura II-VIII hemos representado las contribu-
ciones orbitales a la componente electrénica del momento dipolar para
poder apreciar mds claramente las posibles desviaciones en la descripcidn
de las poblaciones electrdnicas.

En definitiva se representan los vectores

- . - 1 =
2<q [(ry, - AD |4y > o = X,z

[0 1
b5 = 1A, 2A7,.. 27"

Podemos comprobar que las contribuciones orbitales 1A' al momento
dipolar son idénticas para todas las bases empleadas, ocurriendo lo mis-
mo con las del OM 2A'. Esto es debido a que todas ellas localizan la po-
blacién en los dtomos de oxigeno y de carbono respectivamente.

No ocurre lo mismo para los demis orbitales, en donde se aprecian
grandes diferencias, sobre todo en los mds altos energéticamente. En los
orbitales 3A' y 4A' (fig II-VIII) las desviaciones son escasas, pero sin
embargo existe una distincidn clara en donde sitdan los centros de carga
(Fig I1-V) 1los tres grupos de bases con las que hemos trabajado (base
minima, base doble zeta y base doble zeta mds funciones de polarizacién).

Es el orbital 5A' y siguientes (Fig II-VIII) en donde la base
STO-4G se comporta de una forma mis andémala, dando por consiguiente, unas
contribuciones orbitales al momento dipolar que, a nuestro juicio, no
nos parece correcta .

De todo esto y de las conclusiones a las que hemos llegado
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en las secciones anteriores podemos concretar lo siguiente:

1. La base STO-4G presenta un comportamiento anormal en la loca-
lizacién de las cargas, mientras que las demds bases lo hacen mas co-
rrectamente, atn cuando hay sensibles diferencias y muestra una convergen
cia al aumentar el tamafio, hacia el valor experimental.

2. El1 valor relativamente prdximo del momento dipolar total propor
cionado por la STO-4G solo puede provenir de una compensacién de los
errores observados en las contribuciones orbitales.

3. El1 empleo de las bases BDZHFP1 y BDZHFPZ es aconsejable fren-
te al uso de la BDZHFP3,ya que las mejoras conseguidas por esta Gltima
no son muy significativas comparadas con los resultados que proporcio-
nan las primeras. Incluso la base BDZHF podria servir como punto de par
tida por estar en un término medio entre las deficiencias de la STO-4G

y la exactitud de las que poseen funciones de polarizacidn.

En las Tablas II-25 y II-26 se dan los resultados encontrados
por otros autores junto a los nuestros.

Seglin podemos constatar (tabla II-26) la base STO-3G proporciona
un valor del momento dipolar inferior al experimental, localizando una
carga positiva en el atomo de carbono y negativa en los hidrdgenos H5 y
H6 del grupo metilo (tabla II-25). Este comportamiento tambien ha sido
detectado por otros trabajos anteriores sobre las distribuciones de car-

178 #30 encontrandose una subestimacién de los

gas y geometria molecular
valores del momento dipolar para moléculas de atomos de la primera fila
del sistema periddico y una sobreestimacidn para los de la segunda. la
razbén de este hecho es debido, segln hemos apuntado anteriormente, a que
las bases minimas, como la STO-3G, presentan deficiencias espureas de
forma y sin explicacién fisica®**»3%°,

Los resultados proporcionados por Taillandier y David’®’, emplean-
do una base OTG (73)3), nos parecen sorprendentes y habria que efectuar
un andlisis de las contribuciones orbitales al momento dipolar para juz-
gar la fiabilidad de sus resultados, ya que energéticamente se sitlan
en -114,684 u.a, encontrandose, por lo tanto, entre las bases gausianas
minimas y las dobles zeta medias, y bien pudiera estar afectada de un
proceso de compensacién de errores similar al que hemos encontrado en la
base STO-4G. Cabe resaltar por Gltimo, que la geometria optimizada por es-
tos autores presenta grandes diferencias con respecto a la experimental y

por tanto la distribucién de cargas no es comparable.
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TABLA II-25

CARGAS NETAS
ATOMO

BASE C1 02 H3 H4 H5, H6
STO-3G6 178 +0'136  -0'350  +0'211  +0'014 -0'006
GTO med-®  -0'343  -0'468  +0'318  +0'196 +0'148
7,3/ -0'341  -0'442  +0'304  +0'177 #0151
(10,5/5)2™% -0'269  -0'628  +0'387  +0'189 +0'160
(13,7/9)17° 01322 -0'747  +0'427  +0'232 +01202
STO-4G 201063 -0'313  +0'195  +0'072 +0'055
BDZM 0'494  -0'646  +0'419  +0'320 +0'274
BDZHF S0'321  -0'742  +0'427  +0'232 +0'202
BDZHFP1 -0'219  -0'836  +0'468  +0'218 +0'185
BDZHEP2 201213 -0'738  +0'363  +0'219 +0'185
BDZHFP3 201028 -0'713  +0'367  +0'148 +0'113
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TABLA TI-26

MOMENTO DIPOLAR Y COMPONENTES

BASE ua ui ui Ui
M 2102 - - -
510-36% 1142 _ . -
s10-3G78 1151 . . ;
4-31G 183 2112 . _ -
4-3164 2134 01714 . ~0'589
(7,3/3) %7 1176 - - -
GLF-Dz 1*2 2133 0739 - -0 544
GTF-Dz »'° 2132 0755 - 01511
STO-4G 1152 0522 - ~0'296
BDZM 2122 01724 - ~0'495
BDZHF 2132 ~0'755 - -0'510
BDZHFP1 1186 0605 - 0'416
BDZHFP2 1187 ~0'607 - 01419
BDZHFP3 1183 0610 - -0'385
Exptal.’Y? 1169 01567 - ~0'348

a) En Debyes. b)en u.a. (1 u.a. = 2'5418 Debyes) c¢)Empleando fragmentos
moleculares. Referencia 179. d)Método de potenciales moleculares electros-

tadticos empleando las bases STO0-3G y 4-31C., Véase referencia 182,
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IT. B. ESTUDIO DEL DIMERO LINEAL DE METANOL

11.B.1. Elecci6n de la base.-

Con objeto de elegir, entre las bases anteriormente empleadas,
la mas adecuada para estudiar el dimero de metanol, vamos a considerar
los siguientes puntos de discusién.

a) Comportamiento de las distintas bases.

Si hacemos un breve andlisis de la discusidén de resultados rea
lizada en la seccibén II-A, podemos concluir:

1) La base STO-4G no puede ser aceptada para el estudio del di
mero dada las apreciables anormalidades con que proporciona la distri-
bucién de cargas, sobre todo en la zona de pares libres del dtomo de
oxigeno. Ademds, el valor energético que consigue se encuentra relati-
vamente apartado del LHF. De su empleo suponemos que no podran sacarse
conclusiones consistentes dado el comportamiento arbitrario que hemos
venido observando.

2} De las bases doble zeta estudiadas la que se comporta de for
ma mds coherente y realista es la BDZHF, tanto en las energias que pro
porciona como en la distribucidén de cargas. Su flexibilidad es compara
ble a la que posee la BDIM pero los centros de gravedad de las cargas
orbitales presentan una mejor disposicién. Esta base presenta el incon
veniente de scbreestimar el valor del mddulo del momento dipolar, debi
do quizds, a que situa un exceso de poblacidén en las inmediaciones del
dtomo de carbono (Tabla II-22Z). No obstante las poblaciones en los ato
mos del grupo hidroxilico son muy comparables a las obtenidas por ba-
ses mas completas. La BDZM, al igual que la STO-4G da una elevada po-
blacién de solapamiento en el enlace C-O (Tabla I1I1-22).

3) Finalmente, a excepcidn del valor encontrado para las ener-
gias no encontramos sustanciales diferencias en los resultados que pro
porcionan las bases BDZHFP. Logicamente la BDZHFP3 estd mds proxima a
los resultados experimentales de que disponemos, pero las propiedades
de un grupo tan caracteristico como el hidroxilico en esta molécula,
se describen de una forma similar en las tres bases.

A nuestro juicio el orden de prioridad que le asignariamos a

cada base es el siguiente:

72



n° 1 BDZHFP2
n° 2 :  BDZHF
n® 3 : BDIM
n°® 4 STO-4G

El uso de la base BDZHFP3 no nos parece necesario pues sblo consigue me
jorar la descripcién de la distribucién de cargas en el grupo metilo,
aumentando la flexibilidad que ya de por si poseia la BDZHF. En cuanto
a la BDZHFP1 no nos parece, en principio, aconsejable su uso dado que
polariza demasiado (respecto a las BDZHF y BDZHFP) el enlace OH (Tabla
11-22).

b) Necesidades de cidlculo

Los factores tiempo de cdlculo y necesidades de memoria auxi-
liar son extremadamente importantes a la hora de realizar un estudio
ab initio, ya que condicionan considerablemente el tamafio del sistema
a tratar.

Teniendo en cuenta que la molécula de metanol, por nosotros es
tudiada, es ya de por si bastante compleja, el dimero sobrepasa apre-
ciablemente las cotas normales en un tratamiento no empirico, sobre to
do, empleando bases como las descritas en la seccién II-A de esta memo
ria. Por todo ello es preciso realizar una estimacién de las necesida-
des de cada una de ellas al formar el sistema autoasociado.

En la tabla II-27 mostramos, a titulo comparativo, el nimero -
de integrales y el tiempo total (Tiempo de Unidad Central de Proceso
mas tiempo de Entrada/Salida) de un cdlculo SCF para cada una de las

bases anteriormente aludidas, empleadas en el sistema monomérico.

TABLA II-27
BASE FB  OTG Mt g0 TIEMPO TOTAL (horas)
STO-4G 14 56 105 3189 0°'25
BDZM 28 84 326 14,379 2100
BDZHE 28 74 326 44,379 2'10
BDZHFP1 34 90 451 91.276 4'00
BDZHFP2 37 93 521 127.645 8'00
BDZHFP3 52 108 1058 475.668 18'00

a) I. Monoelectrdnicas

b) I. Bielectrdnicas
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Se hace patente en esta tabla el aumento considerable de tiem-
po de cdlculo que supone el incrementar el nimero de FB, sobre todo cuan
do este nimero ya es elevado. Téngase presente que estos tiempos serian
superiores de no considerar las propiedades de simetria del metanol (que
pertenece al grupo CS), ya que al tener en cuenta el plano de simetria
reducimos el nimero de integrales a calcular, y el tratamiento de la ma
triz HF se hace mas simple, pudiendo ser diagonalizada por bloques.

Dado que el dimero de metanol no posee ninguna propiedad de
simetria, no podemos valernos de ello para reducir el tiempo de cdlculo.
En la tabla II-28 presentamos una estimacién global, por extrapolacidnm,
de las necesidades que requeriria el dimero empleando cada una de las °

bases y considerando que se calculan todas las integrales.

Tabla I1-28

BASE FB OTG W S TIEMPO TOTAL® (horas)
STO-4G 28 112 106 82.621 =~ 3145
BDZM 56 148 1596 1.274.406 ~ 54125
BDZHF 56 168 1596 1.274.406 ~ 54125
BDZHFP1 68 180 2346 2.753.031 ~ 100
BDZHEPZ 74 186 2775 3.851.700 ~ 164
BDZHFP3 104 216 5460 14.908.530 ~ 634

a) Valor estimado a partir de los datos de la tabla II-27
b) I. Monocelectrdnicas

¢) I. Bielectrdnicas

Como podemos ver, a partir de la base BDZHFP1 el calculo se hace prohi
bitivo, e incluso las 54 h requeridas parael cdlculo con las bases do-
ble zeta superan en gran medida las posibilidades normales. Solo la ba-
se minima STO-4G se encuentra en un margen aceptable de aplicabilidad.

Es necesario destacar que los valores dados en la tabla II-28
son los que resultan de suponer que se calculan todas las integrales y
un minimo de 20 iteracCiones.

En la realidad,el nimero de integrales bielectrénicas es algo
menor, dado que, por una parte, a partir de un determinado valor minimo

(1x10_1], en nuestro caso) algunas integrales se desprecian, y por otra,
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se cumple que

<ij / k1>
<1k / ij>

<ij / 1k> = <ji / k1> = <ji / 1k> = <kl / ij> =<kl /ji> =
<1k / ji>

Concretamente, un cdlculo realizado con la BDZHF para el dimero de meta
nol teniendo en cuenta las anteriores consideraciones, solo necesita
evaluar 874280 integrales bielectrénicas, es decir, un 68'6% de las in
dicadas en la tabla II-28.

Como conclusién podemos decir que el estudio del dimero de meta
nol empleando una base del tipo BDZHFP puede considerarse, en principio,
irrealizable, dadas las actuales condiciones de cdlculo que disponemos.
Ademds, el problema se complica, si consideramos que el estudio del di-
mero no comprende un solo proceso SCF sino que lleva aparejados una se-
rie de cdlculos con objeto de optimizar los pardmetros intermoleculares.

Teniendo en cuenta los dos puntos anteriores nos hemos decidi-
do por emplear la BDZHF que, pese a las importantes necesidades de cil-
culo que requiere, estd dentro de nuestras posibilidades y su uso no es

td especialmente afectado por factores fortuitos.

IT.B.2. Geometria
De los dos tipos de dimeros que puede formar el metanol, es el

lineal el que se presenta como mas estable!?8 111

, dado que el ciclico
al no poder disponer los tres dtomos implicados en el puente en forma
colineal o proxima a la colineal.posee energias de enlace de hidrégeno

anormalmente débiles®®2273 1o

. Recientemente, Renner, Kucera y Blander
han estudiado el metanol en fase de vapor, empleando medidas de conduc-
tividad térmica y han llegado a la conclusién de que todos los polime-
ros ciclicos son mids estables que los lineales, a excepcién del dimero
en el que el comportamiento es inverso.

Para poder describir la estructura del dimero lineal es necesa
rio seleccionar en cada uno de los mondmeros (que mantienen rigida su
geometria, e igual a la experimental) un eje intramolecular, al que de-
nominaremos eje principal. Para el caso de la molécula de agua o de for
maldehido este eje principal coincide con el eje C, de simetria que po-
see. Esto no ocurre para la molécula de metanol, ya que no posee ningln
eje de simetria. Asi pues, se elige como eje principal la bisectriz del
dngulo C1-02-H3 (fig II-I). La disposicidn relativa de la molécula dado
ra y aceptora de protones se describe en funcién de la orientacién de
ambos ejes principales respecto a la distancia intermolecular (eje in-

termolecular), R y a cinco dngulos (Figura II-IX).
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FIGURA TII-IX

Este sistema de coordenadas intermoleculares, usado por Curtiss

195

y Pople para el dimero de agua es muy conveniente para la descripcién

de los movimientos intermoleculares del dimero!®*,

En el proceso de optimizacién de pardmetros la posicién inicial
de la que se parte es aquella en la que los ejes principales de ambos
mondmeros coinciden con el eje intermolecular. EI &dngulo 6, sera el que
forma el eje principal del dador y el eje intermolecular, midiendo X4
su rotacién respecto al primero. Paralelamente, los angulos 62 y X, des
criben la disposicién de la molécula aceptora. 6, ¥ 62 pueden combinar
se en un solo angulo, 6 , el cual mide la rotacidn del eje principal del
dador alrededor del eje intermolecular.

En nuestro caso hemos realizado tres cdlculos variando cada pa
rdmetro intermolecular de forma independiente y efectuando una interpo-
lacién para conseguir el valor 8ptimo del parametro con energia minima.

En la tabla II-29 aparecen los parametros intermoleculares ob-
tenidos para el dimero de metanol empleando la base BDZHF, y, a titulo
comparativo, los encontrados por otros autores empleando una base mini-
ma STO-3G.
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TABLA TII-29
PARAMETROS INTERMOLECULARES DEL DIMERO DE METANOL

i NT¢ DEL BENE!?° CURTISS Y POPLE?
R 2166 2174 21832 (2'974)
8 53135° 51190° 55'65°(57'3°)
0, 115135° 132100° 148'6 °(119'6°)
X; 0'00° 0'00° 0'0 °( 0'0°)
X, 90100° 85'00° 90'0 °(°90'0°)
9= ¢, 172'00° 1807 00° 180'0°°(180'0°)

a) Nuestro trabajo

b} Estos pardmetros corresponden al dimero de agua empleando la base
L-31G. Entre pardntesis aparecen los obtenidos por estos mismos au-
tores con una optimizacidn parcial empleando la 6-31G". Vease refe-
rencia 195.

¢) El valor experimental es del 2'65 A . Vease referencia 15

d} Valor experimental: 2'98 2 (T.R.Dyke, J.S. Muenter, J. Chem. Phys.
80, 2929 (1974) )

Dado que, a excepcién de la distancia intermolecular D-0, no
poseemos mds datos experimentales, unicamente podemos comparar nuestros
resultados con los obtenidos por otros autores en el mismo sistema o
sistemas andlogos. La distancia R obtenida se puede considerar muy acep
table dada su proximidad al valor experimental, y es comparable con el
resultado obtenido por Del Bene y Pople para la molécula de agua,emplean

do la base 6-31G con funciones de polarizacién en el dtomo de oxigeno.
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IT1.B.3. Energias

En las tablas II-30 y I1-31 aparecen las diferentes energias
para el sistema de dos moléculas de metanol aproximdndose segln el e-
je intermolecular y la disposicién definida por los pardmetros dngula
res dados en la tabla II-29.

La energia minima SCF, ESCF = -23070314105, se ha determina-
do por interpolacibén y le corresponde una distancia 0-0 de 2'663 R.
Este resultado presenta un acuerdo razonable con el valor encontrado
experimentalmente (2'65 R) asi como el valor cdlculado de la ener-~
gia de enlace. La energia de enlace se define como la diferencia en-
tre las energias minimas de los subsistemas y la energia minina de la
supermolécula o sistema enlazado. El valor que hemos obtenido emplean
do este método resulta Ser de B=-5'30 kcal/mol. Este resultado tam-
bien es comparable a los experimentales &6 kcal/molf5aunque un poco
bajo, debido precisamente a que la distancia de enlace de hidrdgeno
ha sido sobreestimada en aproximadamente 0'05 R.

En la tabla II-32 aparecen reflejadas las energias de los O
que se localizan en el aceptor y dador comparados con los correspon-
dientes al monémero. Se puede comprobar que al producirse el puente
de hidrégeno la molécula aceptora sufre una estabilizacién en sus e-
nergias orbitales de aproximadamente 0'03 u.a. (19 kcal/mol). El efec
to en la molécula dadora de protones es inverso, pués sus energias or
bitales sufren una disminucién de estabilidad, que es algo superior a
la estabilizacién producida en los correspondientes de la molécula a-
ceptora 362

Entre paréntesis aparecen los tipos que hemos asignado a los
OM del dimero seglin la nomenclatura usada para el monémero y después
de haber analizado los vectores propios. Para el filtimo orbital ocupa
do del dimero, la energia de ionizacién calculada segin el teorema de
Koopmans esde 10'98 ev; al compaiTa con la del monémero, 12'19 ev,
encontramos que la energia de ionizacién del dimero es aproximadamen-
te 1'21 ev inferior a la del anterior.

Una magnitud importante que puede dar cuenta de la exactitud
del cdlculo realizado y de la que disponemos de valores experimenta-
les es el calor de formacién o calor de reaccidén del sistema autoaso-

ciado.
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ENERGIAS PARA EL DIMERO

TABLA 1II-30

LINEAL DE METANOL VARIANDO LA DISTANCIA 0O-0

BASE BDZHF

ENERGIA® o 21665 21660 21655
CINETICA 2301418436 230'484625 230486691  230'487755
POT - MONOELECTRONICA ~ -703'447320  -802'385635  -802'542122  -802'696213
MONOELECTRONICA 24731028876  -571'901016  -572'055435  -572'208460
POT-BIELECTRONICA 162688910  212'150756 2127237690  212'314175
POT-ELECTRONICA -540'818397  -500'225883  -500'304436  -590'382042
ELECTRONICA 23101399964  -350'741264  -539'817749  -359'894287
REPULSION NUCLEAR 80'377004  120'709871  129'786350  129'863083
POTENCIAL 460441398 -460'516014  -460'518089  -460'518950
VIRIAL 11998284 11998034 11998025 11998019
TOTAL 22301022060  -230'031395  -230'031399  -230'031204
a) En u.a.

b) En A TABLA TI-31

ENERGIAS ORBITALES® DEL DIMERO LINEAL DE METANOL

AL VARTAR LA DISTANCIA 0-0

BASE BDZHF

oM 21660 21655

1 -20'568901 -20'569201 -20'569135
2 -20'478101 -20'477818 -20'477516
3 -11'303722 -111303783 -111303898
4 -111251324 -11'251137 -111251007
5 -1'391805 -1'392068 -11392231
6 -1'308157 -1'307919 -1'307690
7 -0'960034 -0'960156 -0'960292
8 -0'902969 -0'902826 -0'902705
9 -0'718882 -0'719141 -0'719358
10 -0'660022 -0'660187 -0'660357
11 -0'646439 -0'646559 -0'646670
12 -0'607000 -0'606947 -0'606895
13 -0'587798 -0'587638 -0'587498
14 -0'552729 -0'552679 -0'552645
15 -0'523985 -0'523979 -0'523953
16 -0'478241 -0'478417 -0'478532
17 -0'446701 -0'446410 01446429
18 -0'403871 -0'403650 -0'403449
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TABLA 1II-32

ENERGIAS® DE LOS O.M. DEL DIMERO LOCALIZADOS EN EL ACEPTOR Y DADOR

ACEPTOR MONOMERO DADOR

Nb TIPO A E TIPO E N TIPO A E

T(1A')  -0'033 -20'56920 1A' -20'53586  2(1A') 0'058 -20'47782
3(2A')  -0'022 -11'30378  2A' -11'28215  4(2A') 0'031 -11'25114
5(3A') -0'035  -1'39207  3A'  -1'35684  6(3A') 0'049  -1'30792
7(4A') -0'025 -0'96016  4A'  -0'93566  S8(4A') 0'033  -0'90283
9(5A') -0'037 -0'71914  SA'  -0'68191 10(5A') 0'022 -0'66019
11(1A") -0'022  -0'64656 1A  -0'62424 13(1A™) 0'037  -0'58764
12(6A") -0'021  -0'60695  6A'  -0'58599  14(6A') 0'033  -0'55268
15(7A')  -0'032  -0'52398  7A'  -0'49197 17(7A') 0'046  -0'44641
16(2A") -0'030 -0'47842  2A"  -0'44811 18(2A™) 0'044  -0'40365

a}l En u.a.
b} El nGmero de orden en el dimero a partir del de menor energia
¢) AE = Energia orbital dimero-Energia orbital mondmero.

Experimentalmente se puede obtener la entalpia de autoasociacia
cién para el dimero de metanol correspondiente a la reaccién

2 CH;OH == (CH;0H) , (2.14)

El cambio en la entalpia de reaccién’®®! estandard AH®, es el ca
lor absorbido cuando la reaccién se lleva a cabo a temperatura y pre-
si6n constante. Este cambio se puede relacionar con el correspondien-
te a la energia AE°, mediante la expresién

AH®= AE°+ A(pv) (2.15)

Para el tipo de sistemas que estudiamos puede suponerse que la
energia de correlacién y la contribucién relativista de los monémeros
infinitamente separados se conserva priacticamente constante una vez

247 ya que no se produce cambio en el

formado el enlace de hidrégeno
nimero de pares de electrones.
En el contexto de la aproximacién de Born-Oppenheimer la energia

total puede escribirse como:
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E® = E_ * Fyrp * Fror * By (2.16)

en donde E E EROT y ET son las energias electrbnica, vibracio-

el” “VIB’
nal, rotacional y traslacional respectivamente.
La componente electrdnica viene dada por,

Fe1 = Bur * Beorr * Erpr (2.17)

son las energias Hartree-Fock, de corela-

en donde EHF’ ECORR y EREL
cipon y relativista respectivamente.

Para la energia traslacional puede suponerse el valor clasico
de %»RT, y de forma andloga, para moléculas no lineales la energia ro

tacional es igual a %—RT. De este modo, la expresién (2.15) queda en

la forma:
AH® = AE ; + AEVIB - 4RT
Para valores prdximos a la temperatura ambiente se puede escribir:
RHBH)=]%Hﬂm +2hv¥0ﬂp&vﬂRﬂ—ﬂ (2.18)

en donde v; es la frecuencia del i-8simo modo normal y el sumatorio

se extiende a todas las frecuencias fundamentales. E B(ﬂ) es la ener

gia vibracional en el cero absoluto e igual a 7—h Z Xi
La expresidn (2.18) puede evaluarse a partirlde las frecuencias
vibracionales del dimero y de los mondémeros. Desafortunadamente no es
posible conocer por el momento las frecuencias intermoleculares del
dimero de metanol. Por ello hemos estimado EVIB(T) a partir de las

195 para el dimero de agua

frecuencias cdlculadas por Curtiss y Pople
empleando la base 4-31G y un campo de fuerzas arménico. El valor obte
nido para AEVIB(325°) es de 4.5 kcal/mol

Finalmente usando la energia electrdnica que aparece en la tabla
I1-30 se obtiene un valor de AH® de -3'37 kcal/mol, el cual estd en

excelente acuerdo con los resultados experimentales!®®>11?

que encuen
tran para AH° un valor de aproximadamente -3'2 kcal/mol
El cambio en la energia libre estandar AF°, viene dado por

AF® = AH® - T AS° (2.19)
Usando esta expresién y el valor de AS° encontrado por Weltner y
Pitzer!®® AS°=-16'5 cal/mol°K, para la reaccién de dimerizacién del
metanol, se puede obtener:

AF® = 1'9925 kcal/mol
Con 1o cual podremos calcular la constante de dimerizacién, mediante

la expresidn: K, = exp (-AF°/ RT) (2.20)

que resulta ser K2=4'57.10_ atm—1, valor bastante préximo al encontra

110

do experimentalmente por medidas de conductividad térmica para el

metanol en estado de vapor.
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TABLA TII-33

PROPTEDADES TERMODINAMICAS ENCONTRADAS PARA EL DIMERO DE METANOL
TEMPERATURA : 325 °K

PROPTEDAD BASE BDZHF EXPERIMENTAL
AHO% 3137 31229, L3038
rge? - 161507

AR 1199 - E

K 4157 . 1072 362 . 1072

a) En kcal/mol

b) En cal/mol.°K

c) En atm~1

d) Referencia 108

e) G.S. Kell, G.E. Mclaurin; J.Chem.Phys.,51, 4345 (1969)

f) Obtenido por interpolacidn a partir de los datos proporcionados por
Renner y col.lt®

11.B.4. Distribucién de cargas

El proceso de autoasociacién lleva consigo un fendmeno de redis
tribucién de cargas especialmente importante que condiciona posterior-
mente su comportamiento y propiedades.

En la tabla 1I-34 aparecen las poblaciones atémicas y de solapa
miento para el dimero y monémero al variar la distancia ROO‘

Podemos observar:

1°) Se produce una pérdida global de carga en el aceptor de pro
tones. Esta carga se transfiere al dador y aumenta a medida que se apro
ximan ambas moléculas.

2°) El efecto causado en la molécula aceptora podemos esquemati
zarlc en la figura II-X, en donde 4 significa aumento de la poblacién y
+ disminucién.

010104
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Figura TII-X
82



Se observa un aumento de la poblacién en el dtomo de oxigeno a
consecuencia de un incremento de las densidades electrénicas en los or
bitales de valencia de caracteristicas p(x y z) que no llega a ser com
pensado por la disminucién en el 2s y Zpy.

También el carbono aumenta su poblacién, aunque en menor cuan-
tia, Todos los dtomos de hidrSgeno en la molécula sufren una disminu-
cién en la poblacién.

Por otro lado, la carga situada en torno al dtomo de oxigeno se po-
lariza hacia el hidrégeno del puente apareciendo una poblacién de sola-
pamiento, que vemos en la tabla I1I-34, con el valor de 0'0419 €y Este
efecto observado es muy importante sobre todo por que pone de manifies-
to la naturaleza deslocalizada del puente de hidrégeno: al formarse el
puente, parte de la poblacidn situada en los pares libres de la molécula
aceptora se transfieren hacia la molécula dadora, como consecuencia de
ello, el oxigeno aceptor polariza hacia si las poblaciones de los Atomos
C1 y H3. Este Gltimo se ve especialmente afectado pues su poblacién dis-
minuye en cantidad superior a la que aumenta la del oxigeno, debido prin
cipalmente a que se sitfia en la zona del enlace 02-H3. Como puede compro
barse la poblacién de solapamiento en este enlace sufre un incremento.

Por su parte, el dtomo de carbono estabiliza su poblacién haciendo
disminuir la correspondiente a los hidrégenos,

Finalmente podemos decir de la molécula aceptora que la mayor pola-
ridad del enlace 02-H3 es una de las principales razones que avalan la
formacién de polimeros superiores y la no aditividad de la energia de es
tabilizacién en las especies autoasociadas sucesivas

3°) El proceso en la molécula dadora aparece esquematizado en la

figura I1-XI:
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Figura II-XI
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Vemos que la poblacién situada en el dtomo de hidrdgeno que forma el
puente disminuye apreciablemente, polarizandose la carga hacia el a-
tomo de oxigeno 022 y hacia el resto de la molécula.

Anteriormente Coulson y Danielson®®“realizaron un tratamien-
to mecano-cuintico del enlace de hidrdgeno reducido al sistema
0-H...0. Estos autores consideran que existe una resonancia entre

las siguientes estructuras.

I. A:H :B Covalente pura. Sin transferencia de carga
IT. A H :B Iénica pura. Sin transferencia de carga
IIT. A" H ‘B Idnica pura. Sin transferencia de carga
Iv. A H : B' Covalencia H-B.Transferencia de carga

V. A. H: ,B+ Covalencia A-B.Transferencia de carga

La contribucién de cada una de ellas a la configuracidén total
es aproximadamente de un 70,5% para la I, un 8,8% para la II, un 0,7%
para la III, un 19,4% para la IV y, finalmente un 0,8% para la V.

Asi pues, la mayor contribucién corresponde a la estructura
covalente pura sin transferencia de carga y a una covalencia en el
enlace H-B con una pequefia transferencia de carga.

De acuerdo a los resultados que hemos encontrado para nuestro
dimero de metanol podemos llegar a las siguientes conclusiones:

1.- El sistema asociado por puente de hidrégeno no puede re-
ducirse Unica y exclusivamente a los tres dtomos implica
dos puesto que debido a la deslocalizacidén de la carga
se produce un reagrupamiento muy apreciable en los res-
tantes dtomos. Por ejemplo, la molécula aceptora sufre
una polarizacién en cadena que origina un aumento de la
poblacién en el dtomo de carbono y una disminucién en los
dtomos de hidrégeno. Asi mismo, en la molécula dadora de
protones la carga transferida desde el aceptor no se lo-
caliza en el hidrdgeno del puente o como poblacién de so
lapamiento en el enlace O-H, sino que se produce un au-
mento muy significativo de la poblacidn en el oxigeno y
en los hidrégenos del grupo metilo.

2.- La disminucién de la poblacidén en el hidrégeno del puen-
te y en el enlace O-H de la molécula dadora es bastante
apreciable, lo cual indica que se produce una reduccidén

en la importancia de la estructura covalente pura I en’
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beneficio de la idénica:
+ +

022" : H32 02
No obstante, el cambio en la poblacién de solapamiento del
grupo hidroxilico 022-H32 (-0.0256 e,) es inferior al pro
ducido en el puente H32...02 (+0.0422 eo), consecuencia de
un aumento €n la contribucién de la estructura covalente
del tipo

022 : H32 02

y del proceso de transferencia de carga.

+

Este resultado ya ha sido analizado anteriormente por
otros autores??3para el dimero de agua, solo que en este
caso la variacién encontrada en el dtomo H32 es algo menor,
1l6gicamente debido a que a medida que el resto molecular
(H en el agua vy CH; en el metanol) posee mayor afinidad
electrdnica sigma, el enlace de hidrégeno se hace mas fuer
te, corroborando asi, por otra parte, la naturaleza elec-
trostdtica de dicho enlace.

Finalmente, podemos decir que el aumento en la poblacién del
022 (oxigeno de la molécula dadora de protones)y del H3 (hidrégeno 1i
bre de la molécula aceptora) favorece la formacibén de nuevos asocia-
dos con mayor energia por puente de hidrégeno, lo cual explica la no
aditividad de esta energia al formase los polimeros superiores. Este
hecho estd en consonancia con resultados experimentales®® en los que
se observa que el 4tomo de oxigeno del grupo dador se hace mids bidsico
y que el hidrégeno de la molécula aceptora es mds dcido, una vez for-

mado el dimero.

IT.B.5. Momento dipolar

Un efecto importante que se observa en dos sistemas asociados
por puentes de hidrdgeno es la aparicién de una contribucién inducida
al momento dipolar que aumenta a medida que se aproximan.

Para poder determinar el grado de esta polarizacién hemos ha-
llado el valor del momento dipolar (componentes y médulo) para las mo
léculas dadora y aceptora de acuerdo a la disposicién que adoptan en
el dimero y suponiendo que no existe interaccién alguna, es decir,
que se encuentran separadas a una distancia infinita. E1 cdlculo se
realiza tomando como referencia el origen del sistema de coordenadas
elegido para el dimero.

En la tabla II-35 aparecen los resultados encontrados
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TABLA II-35

a

COMPONENTES DEL MOMENTO DIPOLAR

COMPONENTE MONOMERO ACEPTOR MONOMERO DADOR DIMERO
pi -77'300990 39'303860 -37'9971
NUCLEAR u§ 2'433613 24'952160 27'3858
u§ -16'983696 0'000000 -16'9847
“E 76'408290 -39'814333 36'2013
ELECTRONICA u§ -2'616867 -24'193243 -26"9380
“E 17'062857 0'000000 17'0147
“i -0'892700 -0'510473 -1'7958
TOTAL u§ 0183254 0'759817 0'4477
ug 0'079161 0'000000 0'0310
MODULob uoo= 2'32 2'32 4'70
SUMA VECTORTAL: u = 3'8 D

a) En u.a.

b} En Debyes. (1.u.a. = 2'541539 D)

suponiendo que no hay interaccién mutua, el momento dipolar total de un
sistema de dos moléculas de metanol se puede calcular mediante una sim-
ple adicién vectorial del momento dipolar de ambos subsistemas. Los va-

lores que hemos hallado por este procedimiento son:

My = -1'4032 u.a.
uy = 0'5757 u.a. u = 3'8 D
w = 0'07916 u.a.

z
Como podemos ver, el momento dipolar del dimero es aproximadamente 0.84

Debyes superior al de ambos mondmeros. Por otra parte, a medida que es-
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tos Gltimos se alejan de la posicion de cquilibrio (Tabla A-7. Apendi

ce A) el mbédulo del momento dipolar disminuye, lo que nos induce a

pensar que a grandes distancias converge hacia el valor de 3'86 D.
Para la geometria de energia minima, las componentes del mo-

mento dipolar sufren los incrementos (A=mondmeros-dimeros)

Aux = 0'3926 u.a. = 1'00 Debyes (Direccidén + x)
Auy = 0'1280 u.a. = 0'33 Debyes (Direccién + y)
Au, = 0'0482 t1.a. = 0'12 Debyes (Direccién + z)

z
comparadas con los valores calculados para la estructura equivalente
de los sitemas en ausencia de interaccién. Esto indica una polariza-
cion de las cargas al formarse el dimero que se acusa sénsiblemente
en la direccién del eje XX', sobre el cual se encuentra el grupo O-H.
...0, y con el sentido ACEPTOR~ DADOR. También en la direccién YY' a-
parece un incremento apreciable, debido al aumento de poblacidn en el
grupo metilo de la molécula dadora, que se encuentra situado en la di
reccién positiva de"dicho eje.

En la tabla II-36 aparecen las componentes orbitales del mo-
mento dipolar para los mondémeros y el dimero respecto al sistema de
referencia de este iltimo. Hemos separado las contribuciones orbita-
les del dador y aceptor de acuerdo a la localizacidn de cada OM y con
objeto de hacer mas patentes las polarizaciones encontradas.

Podemos ver que los OM mas polarizados son el SA', 6A',7A' y 4A'.
De estos orbitales, como ya hemos podido ver anteriormente, el 5A' y
7A' son los que mayor contribucién aportan al puente de hidrdgeno.

Por una parte, el 5A', sitda su centro de gravedad de cargas (FiguraII-
V) en el enlace CO del metanol, aunque bastante préximo al oxigeno
dado su elevado porcentaje de participacién y, por otro lado, el 7A' es
el OM que alberga los pares libres del oxigeno. Los OM 4A' y 6A' nos
informan sobre las repercusiones de la formacién del puente de hidrdge-
no en el grupo metilo y enlace C-O, respectivamente,

Como podemos observar en la tabla II-36, con la formacidn del
puente, aparece una fuerte polarizacién hacia la zona positiva del eje
de las XX',en la molécula dadora, del OM 5A' y como consecuencia de la
cual, aumenta la poblacién en el atomo de oxigeno.

Podemos ver también, que los OM que contribuyen, con especial
caracter al enlace OH en la molécula dadora, y los de los pares libres

tanto en la aceptora como la dddora, son los que se encuentran mas
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TABLA II-36

COMPONENTE X
ACEPTOR DADOR

oM MONOMERO ~ DIMERO A4 MONOMERO  DIMERO A
1A" -6 4405 -6'4404  0'900 3'6133  3'6134 07000
2A" -10'2452  -10'2451 0'000 5' 3574 5'3574  0'000
3A -7'2914 -7'1267  -0'165 3'3238 312484  0'075
47" -10'0055 -9'8324  -0'173 5'0451 4'9753  0'070
SA' -8'4533  -7'5882  -0'865 3'8496  -0'3427  4'192
TA" -9'7453 -9'2482  -0'497 4'4794 4'5061  -0'026
6A" -8'3348 -5'0995  -3'235 5'5861 2'8471 2'799
7A -7'7367 -4'2999  -3'337 4'6668  3'8138  0'353
2A" -8'1557 -8'1774 0'022 3'8928 3'8376 0'955

COMPONENTE Y
1A! -0 0002 -0'0002  0'000 0'0007  0'0007 0'900
2A" 0'6259 0'6259  0'000 5'1041 5'1042  0'000
3A -0'1041 -0'0960  -0'200 0'8184  0'8403 -0'022
4A" 0'5139 0'5287 -0'015 4'6867  4'7311  -0'044
SA 0'0843 0'1654  -0'081 2'3737 114772 0'897
TA" 0'3107 0'4456  -0'135 4'1270 4'4012  -0'274
6A' 0'7079 1'4423  -0'734 3'0691 3' 0081 0'061
7A" 0'3783 0'8068  -0'429 1'9563  1'5122  0'444
2A" 0'1002 0'1386  -0'038 2'0573  1'8057 0252

COMPONENTE Z
1A 0' 0001 00001 0'000 0'7000  06'0000  0'000
2A! -3'7707 -3'7707  0'000 0'9000 00000 071000
3A -0'1312 -0'1095  -0'022 0'0000 -0'0011 0'001
47" -3'3208 -3'2351  -0'086 0'0000 -0'0189  0'019
SA! -1'2748 -1' 0069  -0'268 0'0000 -0'6112  0'611
A" -2' 5947 -2' 3413 -0'253 0'0000  0'0034 0'003
A" -3'0345  -2'4663  -0'568 0'0000 -0'6483  0'648
7A! -1"7670  -1'4322  -0'335 0'0000 -0'0660  0'066
2A" -1' 1690 -1'3097  0' 140 0'0000 -0'0011 0'001

a} (mondmero-dimero)
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fuertemente polarizados. Es también de destacar, que aparece una apre-
ciable polarizacién en la molécula dadora, (cuyas contribuciones orbi-
tales z no poseen componente z en las moléculas sin interaccién) en la
direccidn del eje ZZ', posiblemente debida a las modificaciones orgina

das en los hidr6genos del grupo metilo con la formacién del puente.
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TRATAMIENTO SEMIENPIRICO



IITI.A. ESTUDIO DEL MONOMERO

II1.A.1. Introduccidén

El uso de los métodos semiempiricos facilita el estudio de sistemas
relativamente grandes y por ello hemos decidido su empleo para poder abar-
car una gama mas extensa de especies autoasociados. No obstante el grado
de subjetividad con el que se elaboran las parametrizaciones de estos méto
dos hace que sus resultados deban tomarse con cierta precaucién y las con-
clusiones, en algunos casos no puedan ser generalizadas. Otro defecto que
poseen estos métodos es el de dar respuesta acertada a algunas magnitudes
mientras que otras se obtienen con elevados errores:?®®

La aplicacidn de los métodos semiempiricos en sistemas asociados por
puentes de hidrégeno ha sido extenso, si bien el estudio de la autoasocia-
cidén en el metanol solo ha sido tratada de forma parcial y buscando comporta

d125,126,134’331~336. La mayor parte de

mientos dentro de una generalida
ellos emplean el método CNDO/2'2°»126,13%,331,333,33% on ]a parametrizacién
estandar o modificada, mientras que otros emplean INDO®32 |EHMO'?°-12% o
PCILO®%®.

Los resultados encontrados pueden resumirse en la siguiente forma.

1255126 51345333

Se pone de manifiesto de forma clara que el dimero

ciclico de metanol es menos estable que el lineal, pues su energia de for-
macién calculada es aproximadamente un 50% menor. Murthy, Davis y Rao!??
encuentran que el método EHMO no halla el minimo para el dimero ciclico,
mientras que CNDO/2 da una distancia R{0-0) de 2'1;, con una energia de
enlace de hidrdgeno de 1'7 kcal/mol. Tanto el método EHMO como CNDO/ 2

gan una distancia de equilibrio R(0-0), para el dimero lineal, de 2'8 y 2'6
A respectivamente, y una energia por enlace de hidrégeno, que en el caso

del EHMO es bastante menos realista (1'3 kcal/mol) que en el del CNDO/2
(6.46 kcal/mol), teniendo en cuenta que los resultados experimentaies®®
dan una distancia R(0-0) aproximadamente igual a 2'66 Ay una energia de en
lace de hidrégeno de ~ 6 kcal/mol. Por otra parte, Hoyland y Kier'®" también
encuentran una energia para el dimero lineal bastante préxima al valor ex-
perimental y algo superior a Murthy y colaboradores: -6'52 kcal/mol. Este
dimero, con una distancia RO-O de 2'53 A tambien lo hallan mas estable que
el ciclico (AE = 2'55 kcal/mol). Una optimizacidon de pardmetros intermolecu
lares los lleva, no obstante, a predecir una geometria para el dimero cicli-

co que la resefiamos en la figura III-T.
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Un reducido estudio del trimero'*®y del tetrdmero!®*predicen su estabilidad
y la concordancia de los resultados CNDO/2 con los experimentales. Se des-
taca también en estos trabajos la pequefia transferencia de carga desde la

molécula dadora a la aceptorat?52126,134,333

y la propiedad de no aditividad
de la energia con la formacidén de las especies sucesivas.

Pese a los buenos resultados energéticos que proporciona el método
CNDO/2, cuando queremos estudiar propiedades vibracionales no encontramos
una respuesta aceptable. Asi, las constantes de fuerza cdlculadas mediante

CNDO/2 pueden llegar a dar errores de hasta el 150% 14%»1%5»152,153

Resumiendo, los estudios semiempiricos realizados sobre el metanol y
sus especies aso~iadas son relativamente escasos a pesar de la importancia
que estos sistemas poseen, sobre todo desde el punto de vista estructural y
vibracional. En este Gltimo caso, ninguno de los métodos empleados anterior
mente (EHMO y CNDO/2) da una respuesta realista y aceptable.

Por otra parte, los estudios realizados no profundizan lo suficiente
en fendmenos tan importantes como la transferencia de carga y la no aditivi
dad de la energia, quedandose reducidos a un estudio de estabilidades rela-
tivas entre pequefios asociados y a una descriptiva sobre el comportamiento
de las poblaciones electrénicas.

MINDO/3 !°° figura entre los métodos semiempiricos mds difundidos y

utilizados Gltimamente y proporciona valores muy aceptables para los calores

de formacién, momento dipolar y las geometrias de equilibrio en las molé-

culas!®®

. También otra magnitud que satisfactoriamente puede ser compara-
da con la experimental es la frecuencia de vibracién,segln un amplio estu-
dio de Dewar y Ford'*7  .Precisamente para nuestro trabajo necesitamos un
método que proporcione buenas geometrias de equilibrio, ya que estudiamos la

estructura de las especies presentes y hemos de optimizar los parametros
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intermoleculares. Ademis, una distribucidén de cargas que proporcione un
buen momento dipolar, puede suponerse en principio, dard una razonable
respuesta a la hora de estudiar las intensidades absolutas y las interac-
ciones entre sistemas, sobre todo cuando en estas interacciones predomi-
nan las del tipo electrostdtico, cual es nuestro caso. Finalmente, es de
esperar que una buena funcién energia, dard una constante de fuerza y
frecuencia bastante realistas.

IT1.A.2. Geometria

Para efectuar la eleccidn de la mejor geometria monomérica, vamos

a tener en cuenta la respuesta para las siguientes magnitudes:

Distancias de enlace
Angulos de enlace
Calores de formacidn

Momento dipolar

“Podemos distinguir cuatro casos a la hora de estudiar el metanol con el
método MINDO/3.

A} Geometria optimizada por el método MINDO/3 empleando el proceso de opti-
mizacién de Davidon-Fletcher-Powell??7723°

La geometria optimizada se consigue obligando al programa a realizar
el proceso de optimizacidn para la hipersuperficie de potencial variando to
dos los angulos,distancias de enlace y dngulos diedros. Los valores finales
son independientes de los valores dados a los pardmetros inicialmente. De
todas formas hemos empleado los valores aconsejados por POPLE y SEGAL!30213!
para CNDO/2.

Los valores encontrados aparecen en la tabla ITI-1.

Podemos observar:

1) Que la distancia C-O se subestima en aproximadamente 0'] R al com-
pararla con el valor experimental?®’  (imn 8% aproximadamente) .

2) El1 valor de la distancia 0O-H, es bastante semejante al valor expe-
rimental por lo que puede darse por aceptable.

3) También las distancias C-H difieren del valor experimental, pero en
este caso se obtiene una sobreestimacidén (error = 3%). A pesar de todo,puede
considerarse un valor aceptable.

4) E1 angulo COH es tambien comparable, dado que el valor experimental,
108' 53°, se diferencia tan solo en 2° del valor calculado.

5) Tambien la diferencia entre el calor de formacién obtenido, -50'65

kcal,y el experimental -47'96°*° kcal/mol, es algo acusada, no obstante el
mol
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TABLA TIII-1

RESULTADOS MINDO/3 PARA DIVERSAS GEOMETRIAS DEL MONOMERO™

DE METANOL
PARAMETRO MODELO A B C D EXPTALY
r (C1-H&)? 11118 1'112 1'094  1'095  1'094

r (C1-02) 11340 11420 1'429 11433 11429

r (02-H3) 0'951  0'951  0'9451  0'991 019457

% (H4-C1-02)° 107'78  107'25  108'63 107'7  108'63

¥ (C1-02-H3) 110'80  106'69 108'53  103'8  108'53
ko 4174 3163 3127 0 3127

Hp © 50'65  -46'81  -45'66  -28'70  -47'96"
i 11484 1'70 171 1168 1170%

a) Segin los modelos descritos en la seccidn IIT A.2

b) En Z

¢) En grados

d} Ti1 = 1 RHS-Ci-oz) + (H6-C1-02) - 2 (Hu-c1—02)]

3
¢) En kcal/mol

4) En Debyes

g) Veénse referencias: 287-291
h) Ref. 340

L) Ref. 292
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porcentaje de error es menor debido a que se manejan magnitudes mayores:
4

)

A la vista de lo anteriormente expuesto, podemos resaltar que la
mayor divergencia que presenta el cadlculo es el de la distancia CO, y
que ademds esta divergencia es tan acusada, que puede representar un mo
tivo de error a la hora de evaluar el momento dipolar, pese a que la
distribucién de cargas en la molécula sea adecuada. Efectivamente, el
valor del momento dipolar calculado, 1'48D, difiere del valor experimen
tal, 1' 70D*°?, en aproximadamente 0'22D., esto es, se calcula con un
error de un 20%.

Bl Geometria optimizada por el método MINDO/3 empleando el proceso de
optimizacién de DFP manteniendo fija la distancia C-0 al valor experi-
mental.

Se efectuan diversos cdlculos para distintos valores del enlace
CO encontrdndose las mejores condiciones para la distancia 1'429 R valor
que concuerda con el experimental, anteriormente aludido?®7.

Empleando esta técnica, con objeto obtener una mas aceptable dis
tancia CO y un mejor momento dipolar, encontramos los resultados que
aparecen en la tercera columna de la tabla III-1.

Podemos observar lo siguiente:

1) La geometria encontrada por MINDO/3 a la distancia fija
dCO=1.429_A presenta un acuerdo excelente al ser comparada con los re-
sultados experimentales.

2) E1 momento dipolar calculado coincide exactamente con el va-
lor del momento dipolar experimental, 1'7 Debyes.

3) La diferencia entre el calor de formacidén calculado y la en-
contrada para metanol monomérico experimentalmente es -1'16 kcal/mol,
semejante a la encontrada para la optimizacién completa con MINDO/3 so
lo que en este caso es por defecto. (Para el caso aludido, el calor de
formacién era de -50'6, lo que da una diferencia de 2 kcal/mol).

Por tanto, podemos afirmar que este cdlculo es concordante con los
resultados experimentales.

CJ) Calculo MINDO/3 empleando la geometria experimental y sin optimizar
ningin parametro.

Los resultados que hemos encontrado empleando este geometria apa
recen en la cuarta columna de la tabla III-1.

Como podemos observar, los resultados que se han encontrado em-

pleando este geometria, estan también en bastante buen acuerdo con los
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experimentales, por lo que podfa constituir una aceptable geometria ba-
se para la formacién de los asociados.

Dl Célculo MINDO/3 empleando una geometria obtenida anteriormente por
cadlculos ab initio y sin optimizar ningln parametro.

La geometria ab initio elegida es 1la obtenida por Pople y col3*!.
empleando base minima STO-3G.

Como podemos ver, aunque el valor del momento dipolar sea acep-
table, el calor de formacién es demasiado pequefio, y su error es casi
del 70%.

A la vista de lo anteriormente expuesto concluimos que tanto la
geometria experimental como la optimizada por MINDO/3 (manteniendo fija
la distancia del enlace C-O al valor experimental) proporcionan resul-
tados satisfactorios. Hemos adoptado la segunda (a la que llamaremos
geometria MINDO/3) porque la concordancia obtenida es ligeramente supe
rior y por el hecho de que el haber optimizado el resto de parametros,
al construir la geometria, esta serd mds consecuente con las restriccio
nes derivadas de su parametrizacion.

Esto se pone de manifiesto examinando el valor porporcionado para
el momento dipolar, que aparece en la tabla I11-2, en la que se han in-
cluido tambien, a titulo comparativo, los resultados que hemos obtenido
con CNDO/Z para las geometrias MINDO/3 y experimental. La superioridad
de MINDO/3 frente a CNDO/2 es notoria y se puede colegir que el haber
considerado fijo el valor experimental la distancia de enlace C-0 ha pro
porcionado una distribucién de carga adecuada y un buen acuerdo con la
experiencia.

Finalmente, en la tabla III-3 aparecen las energias orbitales ob
tenidas con geometria MINDO/3 y experimental, empleando MINDO/3 y CNDO/2.
Si la comparamos, con la Ab Initio obtenida para geometria experimental,
podemos constatar la superioridad de MINDO/3 frente a CNDO/2 en los OM
ocupados, lo que se traduce en un valor para el potencial de ionizacién

mds acorde con el experimental (Tabla IIT-4)
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DISTRIBUCION DE CARGAS Y MOMENTO DIPOLAR?

TABLA III-2

ATOMO
METODO ci 02 H3 Ha HS(HO)  uy owy  owy, 6P
MINDO/SG +0 380 -0'450 +0'240 -0'030 -0'070 -1'46 -0'87 1'7 55°35!
CNDO/ZC +0'"130 -0'240 +0'140 -0'001 -0'016 -1'67 -1'00 1'95 55°28!
CNDO/Zd +0'130 -0'240 +0'140 +0'002 -0'015 -1'66 -0'99 1'93 55°55!
Exptal® - - - - - -1'44 -0'88 1'70 55°12°
a) En Debyes
b} Este dngulo aparece definido en la figura I1-VI.
¢} Geometria MINDO/3
d) Geometria experimental
e} Referencia 292
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TABLA  TIII-3

ENERGIAS ORBITALES “

MINDO/3 CNDO/2 CNDO/2 AB INITIOP
(Geom.MINDO/ 3) (Geom.Exp.) (Geom .MINDO/3) (Geom.Exp.)
-20' 53586

-11'28215
-1'1418 -1'5981 -1'5988 -1'35684
-0'9074 -1'1355 -1'1289 -0'93566
-0'6188 -0'8684 -0'8722 -0'68191
-0'5482 -0"8291 -0'8214 -0'62424
-0'5068 -0'7201 -0'7158 -0' 58599
-0'4505 -0'6100 -0'6124 -0'49197
-0'4160 -0"5699 -0'5704 -0' 44811
0' 0709 012769 0'2706 026931
0'1282 0'2993 0'2959 036573
0'1371 0'3164 0'3050 0'37260
0' 1399 0'3455 0'3438 0'38064
0'1979 £'3838 0'3816 0'46510

(a) Valores en u.a.(i1 u.a.= 27'21161 e.v.)

(b) E1 cdlculo AB INITIO se corresponde con la base BDZHF,
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TABLA III-4

ENERGIAS MINDO/3 y CNDO/2

ENERGIA MINDO/3 ~ CNDO/2  CNDO/2 EXPER.
(Geom.Op.) (Geom Exp.) (Geom.MINDO/3)

Energia Total? E 4971620 -777'004  -776'979 -

Energia Rep.Nuclear V(N) 5427868  685'588 681'890 -

Energia electrénicaaV(E) -1040'489 -1462'594  -1458'870 -

Calor de formacién? HS 46819 - - -47'96(298°)¢
Energia de enlace; E, . - 471675 471648 -
Potencial de Tonizacién, PI  11'32 15151 15'52 10'84¢

a) Valores en e.v.

b} Valores en kcal/mol

¢) Valores calculados segln el Teorema de Koopmans

d) E.S.Domalski, J.Phys.Chem.Ref.Data., 1(2), 221 (1972)
¢) K.Watanabe, J.Chem.Phys., 26, 542 (1957)

101



IIT.A.3. Conformacién

Con objeto de encontrar la conformacidén de minimo contenido ener-
gético, a partir de la cual se construirdn las especies autoasociadas,
se han considerado las dos siguientes:

I1T.A.2 .1¢onformacidén alternada.

En este caso,en dngulo diedro formado entre los dos pares de an
gulos de enlace C1-02-H3 H4-C1-02 es de 180°. En la bibliografia se le
asigna la mayor estabilidad?®®.

Asi, Tel, Wolfe y Csizmadia'’®, mediante un cdlculo Ab Initio
le encuentran una estabilidad de 1'59 kcal/mol., respecto de la otra
conformacién extrema. El valor experimental es de 1'07 kcal/mol12°2,
IIT.A.3.2Conformacién eclipsada.

En este caso, el dngulo diedro anteriormente aludido es de ce
ro grados. Encontrandose mayores repulsiones estéricas y por consiguien-
te menor estabilidad®®®. El estudio que hemos realizado para las dos con
formaciones del metanol monomérico se ha extendido a los cuatro tipos
de geometria ya discutidos. De esta forma hemos encontrado los resulta-

dos que aparecen en la tabla III-S.

TABLA TIT-5

RESULTADOS MINDO/3

I)Geometria optimizada totalmente por el método MINDO/3. (El valor dado
corresponde al calor de formacidn).
Conformacidén eclipsada: -49'85099 kcal/mol
Conformacién alternada: -50'65825 kcal/mol
Altura de la barrera de potencial: 0'8072 kcal/mol
I1I) Geometria experimental
Conformacién eclipsada: -45'17656 kcal/mol
Conformacién alternada: -45'66270 kcal/mol
Altura de la barrera de potencial: 0'48614 kcal/mol
I11) Geometria ab initio!®’
Conformacién eclipsada: -24"45014 kcal/mol
Conformacién alternada: -28'70831 kcal/mol
Altura de la barrera de potencial: 4'25817 kcal/mol
IV) Geometria obtenida optimizando todos los pardmetros a excepcidn del
enlace C-0. (1.429 A) por el método MINDO/3
Conformacién eclipsada: -46'17549 Kcal/mol
Conformacién alternada: -46'81889 kcal/mol

Altura de la barrera de potencial: 0'6434 kcal/mol

102



Se observa una mayor estabilidad para la forma alternada en acuer

137514291675170-172

do con otros autores aunque la altura de la ba-

rrera no es satisfactoria.
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IT1I-B. ESTUDIO DE LAS ESPECIES AUTOASOCIADAS

IT11-B.1.Introduccidn

Dedicamos este apartado al estudio semiempirico de las especies
autoasociadas de metanol. El objetivo es tratar de esclarecer cuales son
las posibles especies presentes (desde el punto de vista energético) en
fase gaseosa. La interaccién entre las moléculas de metanol es mediante
puente de hidrégeno y puede resultar muy representativa para determinar
configuraciones en grupos de moléclilas pequefias en las que se da este
tipo de enlace y ser un primer paso en el estudio de la estructura del
metanol en fase liquida y sé6lida.

Experimentalmente se han empleado muchos métodos para estudiar
estas interacciones entre moléculas de metanol en fase gaseosal®® 119,
La teoria de orbitales moleculares se ha mostrado capaz de dar cuenta

12551345135510751365363 sobre to-

de este tipo de interaccidn molecular
do en el caso del agua. Pretendemos en este apartado determinar las es
tabilidades relativas de las especies autoasociadas,para tratar de dar
cuenta de algunas observaciones experimentales del metanol en fase ga-
seosa.

Hemos extendido el estudio hasta el tetramero lineal y ciclico
(Figuras ITI-IT y III-IIT) incluyendo los diversos tipos de conforma-
ciones optimizando los parametros intermoleculares en el caso de las
lineales y considerando ciclos planos en el caso de los ciclicos. La
estructura del dimero cic¢lico corresponde a la propuesta por Morokuma

y Pedersen®’?

para la molécula de agua y las estructuras del trimero y
tetrdmero ciclicos se han construido de acuerdo con los resultados ex-
perimentales de Coburn y Grur wald®® (Fig. ITI-III) y teniendo en cuen
ta el modelo general de hibridacién propuesto por Del Bene!®® 192

Las especies asociadas se forman manteniendo fija la geometria
del monémero y optimizando los parametros intermoleculares descritos
en la figura IT-IX. El proceso de optimizacidn que hemos seguido para
estos pardmetros esta basado én el método de Davidson-Fletcher y Po-
well337733%% que 1leva incorporado el método MIMI/3. E1 primer proble-
ma con el que nos encontramos a la hora de formar el dimero, empleando
MINDO/3, es que proporciona una energia de enlace muy baja,del orden de
0.018 kcal/mol y una dzstancia R(0-0) muy elevada, 4'63 ;,frente al va

lor experimental 2"65 A. Este hecho ya ha sido sefialado anteriormente

153 152

por nosotros y por otros autores
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POLIMEROS DE CADENA ABIERTA

A. DIFERO

B. TRIMEROGS

C. TETRA'EROS

HaCOH. ..

HsCOH. ..

HaOH. ..

HaCCH. ..

HCOH. ..

HCOH.

HaCOH ..

Figura IIT-TI
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POLIMEROS CICLICOS

A, DIMERD??®

B. TRIMERO™*

C. TETRAVERD®?
CHg
| CHs
0—H |
H, 109.46° H
LN
070 0
HaC
3 (g

Figura TIII-I11
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La sobreestimacidén de la fuerza repulsiva para 0-0 da lugar a

153 sugiere u-

una desestabilizacidn de la especie autoasociada. Silver
na modificacién de la energia de repulsién core-core (expresidn que es
empirica en el método MINDO/3). De esta forma la densidad de carga per
maneceria inalterada y por tanto, las propiedades eléctricas, que si son
adequadamente predichas para moléculas que presentan enlaces de hidré-
geno.

En las figuras ITI-IV y III-V aparece esquematizado el proceso
de optimizacidn de la distancia O...H por MINDO/3. Puede observarse que,
pese a que no encuentra minimo, la disposicién de los dos mondmeros es

189 1945195

similar a la que hallan Del Bene en su calculo STO-

3G.

y Curtiss

En la figura III-V aparece el dimero con la geometria inicial
y la geometria final obtenida por MINDO/3.

Con objeto de aprovechar la buena geometria que puede propor-
cionar MINDO/3 y ver si el método responde de alguna forma a los proce-
sos que tienen lugar con la formacién del puente de hidrégeno, aunque
no nos encontremos en ''su' minimo, hemos forzado a que la distancia 0-0
se mantenga fija e igual al valor experimental (2'65 R). Esta decisidn
puede ser arbitraria, en principio, pero si para datos conocidos el com

portamiento es adecuado, puede llevarnos a algunas conclusiones wdlidas.

ITI.B.2. Energias y geometrias

En la tabla III-6 exponemos los resultados encontrados al opti-
mizar con MINDO/3 los pardmetros intermoleculares manteniendo fija la

distancia R(0-0). Como puede verse el resultado es andlogo al encontra-

18921855125 ¢ incluso podiamos decir mas rea

1897192

do empleando otros métodos
lista,si se tiene como vdlido el modelo general de hibridacidn
Las propiedades encontradas para este dimero las resumimos a continua-
cién.

El calor de formacién, Tabla III-7,después del proceso de opti
mizacién es de -79.2441 kcal/mol;excesivamente bajo debido a que no nos

encontramos en el minimo de la hipersuperficie para el parametro R{0-0).
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TABLA T1II-6

GEOMETRIAS
Pardmetro MINDO/3 STO-3G!83 Exp?®
R,A 2'65 2'74 2'65
61 50 '35 51'90
¢==¢1 + ¢2 175700 180'00
X; 0'00 -1'00
X, 9100 85'00
62 120"12 132'00
TABLA IIT-7
ENERGTAS
MINDO/3 (e.v.) CNDO/2
Calor de formacién 7912441 eeeeeen
Energia Electrdnica -2846'9267 -3729'4740
Energia Nulcear 1852 '3099 2175'3880
Energia Total -994 '616 -1554 '0860
2
Potencial de Ionizacién” 10 '8833 -15'0417

1. En kcal/mol

2. Calculado empleando el teorema de Koopsmans.

En la Gltima columna aparecen los resultados encontrados por CNDO/2 em
pleando la geometria obtenida por MINDO/3.

Si bien este Gltimo método no da una energia de enlace de hidré
geno razonable, por los motivos aludidos anteriormente, el método CNDO/2
con la geometria obtenida por MINDO/3 si proporciona muy buenos valores.

Asi, considerando que la energia de enlace de hidrégeno viene
dada por:

AE = E -1554'200-2(776'9792) =-5'58 kcal/mol.

ASOCIADO ~“MONOMEROS ~
Valor muy préximo al experimentall® que es ~6 kcal/mol. Esto confirma

la habilidad del método CNDO/2 para predecir las energias de enlace de



hidrégeno!3*23317388:38% v 15 de MINDO/3 para la construccién de geome
trias.

En lo que sigue, dada la incapacidad del método MINDO/3 para -
la prediccién de energias de enlace de hidrégeno, emplearemos el méto
do CNDO/2 y siempre sobre las geometrias MINDO/3 construidas por opti
mizacidén de los pardmetros intermoleculares.

En las tablas III-8 y III-9 aparecen los resultados que hemos
encontrado para los diversos asociados del metanol.Como puede verse,
las energias dadas por CNDO/2 son excelentes (lo cual implica que tam-
bién lo son las geometrias MINDO/3) y no solo estdan de acuerdo con re-
sultados previos sino que tambiefi se ajustan mas a los resultados expe
rimentales. En la tabla III-10 se hace un resumen sobre las conclusio-
nes a las que podemos llegar con los valores encontrados. Especialmente
podemos destacar que la energia de asociacién del tetrdmero ci¢lico
coincide practicamente con el valor experimental y que se aprecia un
efecto de no aditividad de la energia que va haciendose mas patente a
medida que el asociado aumenta de rango. Asi por ejemplo, ateniéndonos
a la energia de estabilizacién del dimero lineal, que posee un puente
de hidrégeno, el trimero LI, deberia poseer una energia de estabili
zacién de -11"16 kcal/mol, ya que estd constituido por dos puentes de
hidrégeno. Sin embargo, su energia de estabilizacién es de -11'56, es
decir, 0'4 kcal/mol mas estable. Para el caso del tetrdmero lineal, es
te efecto es mas patente, pues de poseer 3(5'58) = 16'74 presentan una
energia de estabilizacién que va de 1'08 a 1'26 kcal/mol. Finalmente
el tetramero ciclico presenta una energia de estabilizacién en exceso
de 1'00 kcal/mol. Este efecto de no aditividad de la energia por enla-
ce de hidrégeno puede decirse que es una consecuencia del fenémeno de
transferencia de carga y de reestructuracién electrénica que tiene lu
gar con la formacién del puente. Las razones las aludiremos a continua
cibn al estudiar la distribucién de cargas.

En la tercera columna de la tabla III-9 podemos ver la energia
por enlace de hidr6geno para las diversas especies estudiadas. Se pue-
de observar que dentro de cada especie asociada, y a excepcidn del di-
mero ciclico, la variedad ciclica es siempre mas estable que la lineal,
no existiendo gran diferencia entre los asociados lineales de una mis-
ma especie. Vemos que el tetrdmero ciclico el asociado mas estable en-
contrado, con una energia de estabilizacidn de -23"32 kcal/mol compara-

ble a medidas experimentales!!® ) que le asignan una estabilidad de



-23'73 kcal/mol.

En la tabla III-10 damos una relacién de las proporciones de
estabilzacidén que hemos encontrado para las especies lineales y cicli-
cas. Para estas Gltimas adjuntamos datos encontrados anteriormente por

otros autores empleando métodos Ab Initio en base minima.

TABLA TIII-8
ESPECIE ENERGIA]MINDO/S ENERGIA! CNDO/2 (Geom.Op.MINDO)
MONOMERO -497'620 -776'979
DIMERO L. -999'617 -1554'200
DIMERO C. -994"380 -1554'058
TRIMERO L.I. -1491'610 -2331'438
TRIMERO L.II -1491'609 -2331'436
TRIMERO C. -1490'442 -2331'505
TETRAMERO L.TI. -1988'615 -3108'689
TETRAMERO L.II. -1988'615 -3108'691
TETRAMERO L.III. -1988'619 -3108'690
TETRAMERO L.IV, -1988'611 -3108'697
TETRAMERO C. -1987'930 -3108'937

1) valores en e.v.

TABLA TTI-9

ESPECTE ENERGIA POR ENLACE DE HIDROGEN()3 )
MINDO/3 CNDO/ 2 E(Enlace)’

DIMERO L. 14'36 -5'58 -5758
DIMERO C. 9'92 -1"16 -2'32
TRIMERO L.T. 1441 -5'78 -11'56
TRIMERO L.II. 14'42 -5'75 -11'50
TRIMERO C. 18'59 -4'36 -13'09
TETRAMERO L.T. 14'33 -5'94 -17'82
TETRAMERO L.T11. 14'33 -5'96 -17'88
TETRAMERO L.IIT, 14'30 -5'95 -17'85
TETRAMERO L.IV. 1437 -6'00 -18'00
TETRAMERO C. 14'70 -5'88 -23'32

(1} E =E(mondmero) -n.E(mondmerc). Segln cdlculos CNDO/?2

(Z)Eenlace/node enlaces de hidrégeno

(3)V§T%%8§ en kcal/mol.



TABLA  ITI-10

RESUMEN SOBRE LAS PROPIEDADES ENCONTRADAS PARA
LOB POLIMEROS DEL METANOL EMPLEANDO METODOS SEMIEMPIRICOS

Proporciones de estabilizacidén: (DIMERO/TRIMERO/TETRAMERO)

POLIMEROS LINEALES: ( ): valores promedio

1/(2.07)/(3.20)

POLIMEROS CICLICOS:

{17407 7.1}
(1/7287/6.2)
{1/ 3.40 / 8.9}°

PREVISIONES:

1. Polimero mas estable. TETRAMERO CICLICO

2. Polimero menos estable: DIMERO CICLICO

3. La estabilidad aumenta a medida que aumenta el
nimero de mondmeros asociados (%)

4. Los valores obtenidos para la energia de enla-
ce de hidrdgeno concuerdan con los resultados
experimentales.

5. Las geometrias optimizadas por MINDO/3, pese a
la restriccidn de que R=2.65 Z, pueden conside-
rarse aceptables dada la similtud de estos resul
tados con los hallados por otros autores, espe-
cialmente para el dimero lineal, ciclico y tri-
mero, empleando el método apo/2*

(4)

(*)

Polimeros ciclicos del agua. J.E, Del Bene, J.A. Pople, J.Chem.Phys.
52, 4858 (1970)

Polimeros del metanol. Cdlculos AB INITIO empleando base STO-3G.

L.A. Curtiss, J.Chem.Phys., 67(3), 1144 (1977)

Los puntos 1-4 estan de acuerdo con los resultados experimentales
hallados sobre metanol en fase gaseosa mediante medidas de conduc-
tividad térmica: T.A. Renner, G.H. Kucera, M. Blander, J. Chem.Phys.,
66(1), 177 (1977)

A.S.N. Murthy, R.E. Davis, C.N.R. Rao, Theoret.Chim.Acta(Berl.)13,81

(1969)
J.R. Hoyland, L.B. Kier, Theoret.Chim.Acta(Berl.) 15,1 (1969)
A.S.N. Murthy, S.N. Bhat, C.N.R. Rao, J.Chem.Soc.,(A), 1251 (1970)

Siendo mas estables los asociados ciclicos que los lineales, a ex-
cepcidn del dimero.



En la Tabla III-10A aparecen los calores de formacién, energias
libres y constantes de equilibrio para las diversas especies de acuer-
do al modelo

n CHOH == (CH;0H) |

3
y obtenidas segln el procedimiento descrito en la seccién II.B.3.

Puede apreciarse la elevada constante de equilibrio del dimero
lineal frente a la del ciclico y las del trimero y tetrdmero ciclicos
frente a las correspondiente de las especies lineales. Estos resultados
confirman lo dicho anteriormente (Tabla IIT-10) que las especies
mds estables son las ciclicas excepto en el caso del dimero.

Finalmente, hemos construido una tabla de gran valor informati
vo, sobre los diversos equilibrios que pueden darse de acuerdo al mode
lo de reaccidn

(G%@D1+ KH§HM éxvﬁ(G%@DZ
(CHZ0H) 4 +(G%@D2¥*f*(ﬂgdﬂ3

(CHL0H) ; + (CHLOH) = ™ (GH50H)

considerando tanto asociados ciclicos como lineales y teniendo en cuen
ta tan solo aquellos conformémeros que son mds estables dentro de cada
especie (Tabla ITI-10B). Podemos ver que el equilibrio mondmero-dimero
(Casos 1 y 2) se encuentra mucho mas desplazado en el caso del lineal
que en el del ciclico, si a esto unimos que el equilibrio Dimero 1i-
neal <= Dimero ciclico (caso 3) se ve mds favorecido por el sentido
inverso, dado que en ese caso Al'° poseeria un valor negativo, podemos

afirmar que la casi totalidad del dimero se encuentra en forma lineal,

encontrdndose el ciclico como oligémero. Ademds, la pequefia cantidad de di-
mero ciclico que pueda existir reacciona para dar trimeros y tetrameros pre-
ferentemente ciclicos (casos 6, 7, 11 y 12 ), equilibrios cuyas constantes

son muy elevadas.

Por su parte el dimero lineal también interviene, aunque de
forma moderada en la formacidén de trimeros (caso 5) y tetrameros (caso
9) ciclicos. El trimero lineal pasa casi en su totalidad a trimero ci-
clico (caso 8) y tetrdmero ciclico (caso 15). Por Gltimo, el tetrdmero
puede decirse que se encuentra en su totalidad en forma de tetrdmero

- .
ciclico.
Resumiendo, podemos decir que las especies presentes que pueden
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TABLA IIT-10A

MODELO 1 (CHOH)======= (CH30H) _

SLL

ESPECIE AEgl AEeiE A% ateb psor b ppebs9 k- f
DIMERO L -5'58 45 -2'58 -3166 -16'5 1170 7119 x 1077
DIMERO C -2'32 a's -2'58 -0"40 -16'5 4196 4162 x 1074
TRIMERO L.T. -11'56 910 -5'17 -7'73 -442 6'64 3143 x 107
TRIMERO L.II -11'50 910 ~5'17 -7167 ~442 6'70 3112 x 107
TRIMERO C ~13'09 9'0 -5117 -9'26 -44'2 5'11 3166 x 107
TETRAMERO L. I -17'82 13'S -7175 -12'07 -81'0 14126 2158 x 10710
TETRAMERO L.II -17'88 13'5 ~7175 -12'13 -81'0 14120 2'83 x 10710
TETRAMERO L.IIT -17185 13'5 -7'75 -12'10 -81'0 14123 270 x 10710
TETRAMERO L.IV ~18100 13'5 -7175 -12'25 -81'0 14708 3140 x 10710
TETRAMERO C ~23'32 13'5 ~7'75 -17'57 -8110 8176 1129 x 107°
al A ZAETRASLACIONAL * AEROTACIONAL + Alpv)

b) En Kcal/mol

¢) En cal/mol®k

d) En atm™t

¢) Calculos basados en el numero de grados de libertad de acuerdo a las vibraciones intermoleculares. Ref.107

4) E1 valor para el dimero ha sido tomado de la ref.108, para el trimero de la 92 y para el tetramero de la 110.
g} Temperatura considerada: 325%

h) R = 119872 x 10—3 kcal/mol®%k
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TABLA TIT-10B

EQUILIBRIOS PARA LAS ESPECIES AUTOASOCTIADAS DEL METANOL6

EQUILIBRIO aEG mEL s b ane® £S°C  ARed K4
1. ZCHSOH\~“7(CH3OH)2 i -5'58 4'5 -2'58 -3'66 -16'5 1'70 7'19 x 10—j
2. 2(CH0H) == (CH;0H), ¢ 2132 4'5  -2158 -0'40  -16'5 4196 4'62 x 107
3. (CHOH), <= (CH 0, ¢ 3126 0 0 3126 0 3'26 6'42 x 10_&
4, (CHSOH)Z L+ CH30H<?*“(CHSOH)3 L ~-5'97 4'5 -2'58 -4'05 -27'70 4'95 4'67 x 10
5. (CHSOH)Z L+ CH30H~5“:(CHSOH)3 C -7'52 475 -2'58 -5'60 -27'70 3'40 5'"15 x 10_3
0. (CHSOH)Z c+ CH30H<:'*(CH30H)3 L -9'25 4'5 -2'58 -7'33 -27'70 1'68 7'47 x 10-1
7. (CHSOH)Z c+ CHSOH‘*"'“*(CHBOH)3 C -10'79 ars -2'58 -8'87 -27'70 0'13 8'17 x 10
8. [CHgOH); | sssssmem= (CHOH) 5 C 1755 0 0 1155 0 1155 1110 .
9. 2(CHOH) 5 | <o ((HiOH), € -12'38 4'5 -2'58 -10'46 -48'00 5'14 3'51 x 10
10. Z(CHSOH)Z L =emeomz=E (CH OH)4 L -6'85 4'5 -2'58 41903 -48'00 10'67 6'67 x ]0-8
1. 2(CH0H), ¢~ =~ (CH0H), L 213140 4's  -2'58  -11'48  -48'00  4'12  1'69 x 107>
12, 2(QL0H), ¢ < = (Q10H), ¢ 218193 415 -2'58  -17'01  -48'00 -1'41  8'91
13, (CHgOH), L + (CHyOH), ¢ <==(CH;0H) L 210'12 4'5  -2'58 820  -48'00  7'40 1706 x 10'5
14, (QLON), L + (CG;0H), ¢ ==(Q0) ¢ 15166 4'5 -2'58  -13174  -48'00  1'86  5'59 x 10_2
15. (CHBOH)3 L + CH30H<~\(CH OH)4 C -11'99 4'5 -2'58 -10'07 -36'80 1'89 5'37 x 10_5
16. (CHSOH)3 L + CHSOH\ = (CH, OH)4 L -6'46 4'5 -2'58 -4'54 -36'80 742 1702 x 10
17. (CHSOH)3 c + CHBOH'th(CH OH)4 C -10'45 4's -2'58 -8'53 -36'80 3'43 4'91 x 10_3
18, (CHOH); ¢+ CHOH<(CH;O0H), L 4191 4's 2158 2299 -36'80  8'96  9'32 x 107/
19. (CHSOH)4 L ”“Zr:xi*T:(CHSOH)4 C -5'53 0 0 -5'53 0 -5'53 5267'47
a)En Keal/mol ; bJA = AE, o ¥ AE Lot Apv) ; ¢)En cal/mol.°K ; d)Fn atm~1 ; e)Especie lineal:] ; Especie

ciclica :

C ; 4} Véanse notas de la tabla III-10A



proponerse, de acuerdo a los calculos que hemos realizado, son las si-

guientes:

. MONOMERO

. DIMERO LINEAL

. TRIMERO CICLICO

. TETRAMERC CICLICO

encontrandose como oligémeros los restantes; es decir el dimero ciclico

el trimero lineal (en mayor cantidad) y el tetrdmero lineal.
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IT1.B.3. Energias orbitales

La autoasociacién origina una variacidn energética de los orbi-
tales moleculares originales de cada mondmero implicado. Asi, encontramos
que los orbitales de la molécula que actua como aceptor de protones se es
tabilizan disminuyendo en su energia (Figura III-VI ). Por el contrario,
los correspondientes a la molécula dadora aumentan en energia. Este fe-
némeno ya ha sido sefialado anteriormente por otros autores en interaccio

3847385 pste es un fac-

nes dador-aceptor de sistemas con capas completas
tor fundamental para distinguir entre una normal formacidn de enlace cova
lente (en donde todos los OM aumentan en energia) y la formacién de un en
lace intermolecular entre especies que poseen todas las capas completas.
Es importante destacar que este aumento o disminucién no es cons
tante, sino que va disminuyendo en magnitud a medida que la cadena se va

haciendo mas grande, convergiendo hacia un valor limite de energia.

II1.B.4. Distribucién de cargas

En la figura IIT-VII aparecen las distribuciones de carga obte
nidas por los métodos CNDO/2 y MINDO/3 para cada uno de los asociados
lineales estudiados.

Podemos ver:

1°) Al formarse el dimero se produce una transferencia de car-
ga,desde la molécula aceptora de protones a la dadora,de 0'011 e, para
MINDO/3 y 0'017 e,, para CNDO/2. Ambos métodos dan una respuesta andlo-
ga. El1 orden de magnitud de esta transferencia de carga es el mismo que

189 Esta transfe-

el obtenido mediante cdlculos Ab Initio en base minima
rencia de carga origina un aumento apreciable en el oxigeno de la molécu
la dadora y una disminucién de la carga del hidrdgeno libre (monome€rico
o no enlazado) de la molécula aceptora. Esto es lo que induce a afirmar
que la formacidén de un nuevo puente de hidrégeno a través de cualquiera
de estos dos atomos producird una energia de estabilizacién mds alta que
la que se ha puesto en juego para la formacién del dimero,ya que la
energia electrostdtica serd superior. Esta puede ser la razén de la pre-
sencia de una no aditividad de la energia de estabilizacién como igual-
mente hemos indicado al estudiar el dimero en la Seccidn II. Vemos que
pese a las restricciones de los métodos semiempiricos usados, su respues
ta es tan adecuada como la que se obtiene mediante un método Ab Tnitio.
Incluso podiamos decir que superan a cdlculos STO-3G ya que hacen paten-

te un aumento de la carga en el oxigeno dador que no se aprecia en cidlcu
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CARGAS NETAS Y TRANSFERENCIAS DE CARGA

MINDO/ 5

+0.211 -0.454
H+0.243

+0.195 ~0.478
CHy—0\_ 0.7

0’011+ H.,

N\
.

/

+0.251

-0.463
0] CF43

+0.223

0’011y

+0.193 -0.481
CH3_O\ +0.277
oroit Py s
0—H-—-0
/

+0.280 \\
0'011
+(():'-7‘(?‘) O’mO Ol ¢

+0,

+0.190  -0.482
CH3_O\+0.279

H ,
01013¢ \\—0.492 5
O_H ..... 0—0.49_ [300
/ +0.286 \ 0"
CH3

+0.2006

+0.212

CH4

, H\+0.38()
000 -0.476~0_H +0. 256

/
CHjy 0’015+

+0.227

FTGURA

CNDO/ 2

+(0.098 -0.243
CH,—0
3 N\
H +0.144
+0.082 -0.270

CF*;“"()\Cw).171

0'01/+ H\\-().ZMCH
/0— +0}11

H
+0.153  N'017+

+0.081  -0.272
CH3_-O\H+O.17% mcf{
e " -0.271 3
C01G ‘o(-—H----—O-/n .249
J/ +0.179 '\
CHy o0 H

+0.005 +0.153

0018+

+0.079 -0.272
Cf*3"'(k\

+(.096

CHy
00t g 20— H----Q(-0.270 000

+0.184
C}+3 Olgjj

+0.095

+0.176
H+0.190

-0.3590—H +0.154

CHj 0'01/+

+0,113

IT7-VII
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los en base minima!®® pero que sin embargo si se hacen patentes en ba-
ses mas completas?’® E1 hidrégeno que forma puente se hace mas positi
vo en ambos métodos, respondiendo asi a una tdnica general en todos los
trabajos tedricos sobre el puente de hidrdgeno.

Finalmente, podemos decir que también en el grupo metilo se apre
cia una variacién de la carga, haciendose menos positivo el de la mo-
lécula dadora y mas positivo el de la aceptora, al igual que encuentran

otros autores!®?

y seglin vimos en la Seccidén IT.

2°) Con la introduccidén de otro mondmero para formar el trimero
se produce (Figura III-VII ) una nueva transferencia de carga que par-
tiendo del grupo aceptor final se localiza en el grupo dador inicial de
cadena quedando neutro el metanol central que se comporta como aceptor
y dador. Este comportamiento es andlogo en ambos métodos.

Se observa que el nuevo hidrégeno que forma puente se carga mds
positivamente que en el dimero, debido a que ya la carga que poseia al
formar el puente era mds elevada que en el mondmero .

Si seccionamos al trimero como constituido por tres mondmeros,
uno eminentemente dador.,que es el que acumula la carga transferida, otro
central, que es dador y aceptor, y que ni acepta ni transfiere carga y
finalmente uno que es aceptor, podemos resumir los efectos que se origi
nan de la siguiente forma:

a) E1 primero de ellos, respecto del monémero libre.disminuye en
la carga soportada por el grupo metilo; aumenta la carga ne
gativa del oxigeno y finalmente aumenta la carga positiva del
hidrégeno que forma puente.

b) El metanol dador-aceptor se puede decir que mantiene la carga
en el grupo metilo, si bien se hace un poco menor; aumenta la
carga en el oxfigeno, y también la del hidrdgeno.

c) Finalmente, el metanol aceptor hace mas positivo el grupo me
tilo y,al igual que en los casos anteriores,aumenta la carga
en el oxigeno e hidrdgeno.

Si lo vemos desde el punto de vista de la asociacién de un dime-
ro ya formado con otro mondmero, este Gltimo se comporta de forma andlo
ga al mondmero aceptor del dimero, mientras que se produce una mayor
descentralizacién de cargas en el dimero dador, que se hacen mds negati-
vas en el oxigeno y mas positivas en los hidrdgenos.

3°) En la figura ITI-VIII aparecen los resultados encontrados por

MINDO/3 para los diversos grupos O-H de las especies asociadas. Se vé
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claramente como a medida que aumenta el tamafio de la especie asociada
aumenta la carga en los dtomos terminales que potencian la formacidn

de un nuevo puente de hidrégeno y como los ya formados se refuerzan con

Grupo 1
Zo0ra54 401043
0 ——— {  MONOMERO

-0'478 +0'272  -0'463 +0'251

0—H.ietsi 0 —— H DIMERO
~0'381 #0'777  -0'487 +0'280  -0'468 +0'253
0-—-H.,....0-—H..sv. 0 ——H TRIMERO
-0'482 +0'279  -0'492 +0'286  -0'492 +0'280 -0'470 +0'256
0—H..... 0 —H ... 0 —H,...... 0 ———= H, TETRAMERO
Grupo 2 Grupo 3 Grupo 3! Grupo 4

Figura TIT-VITI

una mayor diferencia de cargas. Esta es la cooperatividad en la asocia-
cién que se pone de manifiesto en la no aditividad de la energia de esta
bilizacién.

4°) Finalmente,para una mayor claridad,en las tablas III-11y
II1-12 aparecen las distribuciones de carga para los diversos asociados
segin los grupos O-H que se pueden dar en las especies asociadas y en
donde podemos ver cémo los asociados ciclicos, a excepcién del dimero,
presentan una mayor diferencia de cargas entre los dtomos formadores del
puente de hidrégeno, lo cual les da una mayor estabilidad en la asocia-
cidén en comparacién con los lineales. La razén de este hecho podemos ver-
la en las tablas III-TT y TII-12. Todos los asociados lineales poseen
un solo grupo O-H, el cual posee las propiedades de aceptor-dador. Este
grupo es el que aparece con una mayor polarizacién de cargas en los li-
neales, como puede verse en las tres columnas finales de las tablas alu-
didas, lo cual lo caracteriza como el que origina enlaces de hidrdégeno

mas fuertes?=>

27¢ Asf pues, si en un tetrdmero lineal hay un grupo O-H
dador, otro aceptor y dos dador-aceptor, en un tetrdmero ciclico hay
cuatro grupos 0-H, dador-aceptor lo cual justifica el hecho de que este
Gltimo sea el mds estable. Ademds a medida que aumenta la cadena, mds

se refuerzan estos grupos, y por consiguiente mds estable se hace la es-
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RESULTADOS MINDO/3

Monémero

H +0.244
+0,381 /

-0.454

TABLA TIT-11

DISTRIBUCION DE CARGAS Y MOMENTO DIPOLAR

A)POLIMEROS LINEALES

H H H
/ /
C-0 C-0 C-0

C 0 H C 0 H C 0 H
(CH0H) +0.379 -0.463 +0.251 |+0.390 -0.478 +0.272
(CHLOH) ¢ +0.380 -0.468 +0.254 |+0.391 -0.481 +0.277 |+0.388 =0.487 +0.280
(CHOH) , +0.381 -0.470 +0.255 |+0.392 -0.483 +0.279 |+0.390 =0.491 +0.285
B)POLIMEROS CICLICOS /H

C-0

C 0 H
(CH0H) +0.381 -0.471 +0.267
(CH0H) ; +0.381 -0.484 +0.289
(CH0H) , +0.389 -0.496 +0.291



vl

RESULTADOS

Mondmero

CNDO/2

TABLA TIT-12
DISTRIBUCION DE CARGAS Y MOMENTO DIPOLAR

A)POLIMEROS LINEALES

H H H
/ / /
C-0 C-0 C-0
C 0 H C 0 H C 0 H
(CH0H) +0.132  -0.247  +0.152 | +0.134 -0.270 +0.171
(CHOH) +0.132  =0.249  +0.153 | +0.134 -0.272 +0.172 |+0.135 -0.274 +0.179
(CH;0H) , +0.132  -0.250  +0.154 | +0.134 -0.273 +0.173 | +0.135 -0.276 +0.183
H
B) POLIMEROS CICLICOS C—O/
C o H
(CH;0H) ,, +0.131 -0.255 +0.160
(CHOH) 4 +0.131 -0.275 +0.185

(CHSOH)4 +0.134 -0.279 +0.186



pecie.

El dfmero ciclico presenta anomalias en este caso que se justi-

fican claramente por los resultados experimentales’® . El enlace es mas

estable si el O-H dador es colineal con el orbital ocupado por el par

libre del dtomo aceptor, cosa que no ocurre en el dimero ciclico.
Fn 1la tabla II1-13 se dan los momentos dipolares encontrados para

las especies estudiadas.

MONOMERO
DIMERO L.
DIMERO C.
TRIMERO L.I
TRIMERO L.II
TRIMERO C.
TETRAMERO L.I
TETRAMERO L.II
TETRAMERO L.III
TETRAMERO L.IV
TETRAMERO C.

TABLA III-13

MOMENTOD DIPOLARES (En Debyes)

MINDO/3 CNDO/2 (Geom.Op .MINDO)
1.70 (1.71)" 1.95
3.25 3.66 (3.20)°
0.00 0.00
3.97 4.40
3.96 4.37
0.00 0.00
4.70 5.17
5.65 6.30
4.80 5.30
3.82 4.13
0.00 0.00

(1) "Tables of experimental dipole moments" A.L.McClellan,
W.H.Freeman & Company,San Francisco 1963,pp 46.

(2) H.Morita,S.Nagakura;Theoret.Chim.Acta (Berl.) 27,325 (1972)
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IV

ESTUDIO DE LA VIBRACION DE TENSION DEL GRUPO O-H



IV. A. MODELO

IV.A.1. Localizacién de la energia

IV.A.1.A. Definicién.

En funcién de las coordenadas simétricas, la energia potencial

se escribe como3“?

ZVv=S8"FS 4.1
siendo S el vector columa de coordenadas internas simétricas:
$=1.Q (4.2)

donde L es una matriz no ortogonal que conecta las coordenadas normales
Q con las simétricas S, y F viene dada en funcién de la matriz de cons-

tantes de fuerza, f, por la expresidn :
F=ULU (4.3)

siendo U la matriz que relaciona a las coordenadas internas de desplaza

miento, R y las coordenadas simétricas, esto es:
S=UR (4.4)

Los elementos de la matriz L son los componentes de los vectores propios

de la matriz G F de Wilson, en donde G satisface la relacidn:

LI

0
ilep]

(4.5)

Yy por tanto

v or

e

= é; (4.6)

siendo A una matriz diagonal constituida por los valores propios A de
G F, que estdn relacionados con las frecuencias propias de vibracidn,

-1
Vies expresadas en cm  por :

2 2
M = 4Tty 4.7)

Para una vibracién caracterizada por Xk’ la energia potencial se escri-
be:

(2 V)k = A Qk2 (4.8)
adoptando la hipdtesis del campo de fuerzas de valencia (descrito por
constantes de fuerza de valencia, de deformacién y de interaccidn enlace-
-enlace, enlace-dngulo y dngulo-dngulo) y aceptando que es armdnico; con

lo que no se tiene en cuenta la energia de interaccién entre las vibra-
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ciones y entre vibraciones y rotacién®"3.

Podemos transformar la ecuacién (4.8) haciendo uso de la rela-
cién (4.1), ya que en forma explicita:
v =79 Foo - S - S (4.9)

s
ts
y segln la ecuacidén (4.2)

S¢ = ) ik -

k (4.10)
Ss =) Lsk ) Qk
k
con lo que:
- 2-
(2V) =) 21 Feglyg L @ (4.11)
tsk
y para la vibracién caracterizada por Ak
_ 2
(2 V) = Y ) Feo Lo Lo Qo (4.12)

t s

Si despreciamos los términos no diagonales de la matriz F
N 2 2
@V =1 Fp Ly (4.13)

lo que equivale a que el término F sea el predominante en la ex-

2
tt Ltk
presidn de (2 V)k, en cuyo caso diremos que para la vibracién k, la
energia esta LOCALIZADA en (2 V)k. La equivalencia de las ecuaciones
(4.8) y (4.13) implica

2

I Fee Lk
t
= ] (4.14)
A
Si los térmi F L2 F L 2 F L2
i los términos F . Ly 5 Feopr Lot ) gren Dgng ceee fueran

del mismo orden de magnitud en la expresién de (2 V)k, (4.13), para una
vibracién k (2 < k < n) ,la energia estaria ''repartida' entre varias

S

coordenadas simétricas St’ St" TR

IV.A.1.B. Localizacién de la energia para las vibraciones del metanol

IV.A.1.B.1. Campo de fuerzas de valencia.

En la figura IV-I se indican los pardmetros moleculares del meta-

nol.
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TICURA  TV-T

Las vibraciones de estos pardmetros las denotamos del siguiente

modo:
- Variaciones de las longitudes de enlace C1-H4, C1-HS y C1-H6:
T A d1 , A d2 , A ds
- Variacidén de la longitud del enlace C1-02 : A D
- Variacidén de la longitud del enlace 02-H3 : A 1
- Variacién de los &ngulos H4-C1-02, H5-C1-02 y H6-C1-02 :
:AB1’ABZ’A83
- Variacidn de los angulos H4-C1-H5, H5-C1-H6 y H6-C1-H4 :
HA Ay 9 A\ Ay 2 s A Oz g
- Variacioén del idngulo C1-02-H3 : AY
Algy * Blgy = Ay
A7 =
3
siendo
A251 = dngulo diedro de los planos H5-C1-02 y C1-02-H3
AZ61 = angulo diedro de los planos H6-C1-02 y C1-02-H3
AZ41 = 4ngulo diedro de los planos H4-C1-02 y C1-02-H3

En su configuracidén de equilibrio, la molécula de metanol pertenece al
grupo de simetria CS y no posee mds que un elemento de simetria, el
plano o que contiene a los dtomos H4,C1,02 y H3. Seglin que el signo
quede o no invariante en una operacién de simetria con respecto a este
plano, designaremos a una coordenada simétrica o normal con A' o A" res

pectivamente.
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Si elegimos como coordenadas simétricas combinaciones lineales
normalizadas y ortogonales de las coordenadas de desplazamiento®"®, ob

tenemos:

Tipo A’
S, — ( Ad1 + Adz + AdS)

S, =— (A a1 * A + A Qg A 81 - A 82 - A 83 )

%23

Al (2 Ad, - Ad, - Ad

A o - Ao

23~ 12 31 )

Tipo A" 1

A" (Aad

A 2 =4 d3)

SA” — ( ABZ - ABS )

so o= — | Au31 - Aa12}

Margottin-Maclau®*? efectla un cdlculo de las constantes de fuerza y fre
cuencias para el metanol, adoptando la hipdtesis del campo de fuerzas de

valencia 34"

Observa que.las constantes de fuerza determinadas®*3

con mayor precisidn
son las de valencia y de deformacidén,que son las diagonales en la matriz

f. Las constantes de fuerza que describen la interaccidn entre frecuencias
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vecinas ( por ejemplo, f ) aparecen con errores, y las que

oy ¥ fog 7 e
suponen interaccidn entre frecuencias alejadas tienen una imprecisién gran-
de. Este autor desprecia las contantes de fuerza cuyo efecto sobre las fre-
cuencias se suponen del orden de magnitud de los errores experimentales, bien
sea por que deben ser pequefias a priori ( por ejemplo, fd1, fdy, fDB - fDB"
fDu - fDa‘ ,-.. ) O porque operan entre frecuencias alejadas ( fDd’ fDl)'

La matriz L, de conexién entre Q y S, viene reflejada en la tabla

IV-1 para las vibraciones del tipo A'3"®.

TABLA TV-1
LOCALIZACION DE LA ENERGTA. VIBRACIONES DEL TIPO A'
2
Ls, F
{ Elmentos th " tt )
A
VIBRACIONES Q Q, Qs Q Qg Qy Q, Qg
S
VALENCIA CO 0,820 0,002 0,024 0,000 0,000 0,000 0,280 0,007
S,
VALENCTA CHy 0,001 0,962 0,002 0,000 0,000 0,039 0,001 0,001
S3
DEFORMACION CH, 0,015 0,001 0,780 0,001 0,059 0,000 0,005 0,276
Sy
VALENCTA OH C 0,001 0,000 0,020 0,875 0,041 0,000 0,008 0,009
S5
DEFORMACION COH 0,219 0,000 0,021 0,001 0,617 0,001 0,212 0,003
S
VALENCIA CHy 0,002 0,045 0,001 0,000 0,000 0,966 0,004 0,003
S7
BALANCEO CHy 0,201 0,000 0,067 0,000 0,236 0,001 0,464 0,061
Sg

DEFORMACION CH3 0,008 0,000 0,188 0,000 0,031 0,001 0,026 0,768
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Como se puede observar la energia estd muy bien 'localizada' para
las vibraciones de alta frecuencia del tipo A'. Para el modo Qﬁ' (vibra
cién de tensidén del grupo OH) la energia se localiza en un 98% en Sﬁ'.
Finalmente, podemos concluir que la localizacién de la energia en la va
riacidn de la longitud del enlace O-H, para la vibracién de tensidén de
este grupo, permite tratarlo de forma aislada, dentro de la aproximacién
del campo de fuerzas de valencia.

IV.A.1.B.2. Campo de fuerza Anarmdénico.

Schlegel, Wolfe y Bernardi®"® describen un método para el cdlculo
de las constantes de fuerza Ab Initio, basado en el método de fuerza3“®
empleando una base gausiana cartesiana para calcular las constantes de
fuerza arménicas y anarménicas. En la referencia 347 publican los resul
tados para el metanol con el cdlculo del campo de fuerzas arménico y los
efectos de las constantes cibicas.

Si bien se ha sefialado®"®

que los métodos ab initio no pueden pro
porcionar mucha informacién sobre las constantes de fuerza de tensién
que no conozcan ya las espectroscopistas, se reconoce que si es altamen
te Gtil la informacién que pueden proporcionar sobre los elementos no
diagonales.

Las frecuencias vibracionales dependen solo ligeramente de las
constantes de fuerza de interaccidn si las vibraciones son caracteristi
cas, es decir, si no hay ni acoplamiento cinemdtico fuerte ni degenera-
cidn.

Observando los valores &frecidos por Schlegel, Wolfe v Bernardi®% los
experimentales mas recientes de Takagi y Kojima®*® y Lees y Baker?®®®
que aparecen en las tablas IV-2 a IV-4, podemos constatar que las cons-
tantes de fuerza anarménicas son generalmente mayores que los valores ex
perimentales, aunque coinciden en el signo las constantes de fuerza no
diagonales para el campo anarménico. Concretamente, encuentran interac-
ciones significativas entre las vibraciones de tensidn C-H y C-O (F12,
F13 y F14) y las de deformacion (F2’10, F2,11 F3,11 y F4,10) que son
completamente despreciadas. en el campo de fuerzas experimental.

Del examen de las constantes de fuerza armdnicas para el metanol
concluimos,igualmente que la energia para la vibracidén de tensi6n del
grupo O-H estd localizada y se puede tratar independientemente debido

a la escasa interaccién con las vibraciones restantes.
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TABLA 1V-Z

CONSTANTES DE FUERZA ANARMONICAS AB INITIO!38

1]
5'723

F
1
2 0'110 5'317

3 0'237 0'057 5'266

4 0'237 0'057 0'073 5'266

5 -0'093 -0'040 0'008 0'007 8'391

6 0'498 -0'058 -0'066 -0'066 0'050 1'225

7 0'570 -0'061 -0'064 -0'067 -0'025 0'167 1'325

8 0'570 -0'061 -0'067 -0'064 -0'025 0'167 0'189 1'325

9 0'454 0'017 -0'005 -0'005 0'195 0'124 -0'018 -0'020 0'844

10 0'011 -0'153 0'010 0'169 -0'004 0'241 0'009 -0'243 0'009 0'943

11 -0'011 0'153 -0'169 -0'010 0'004 -0'241 0'243 -0'009 -0'009 -0'466 0'943

12 -0'000 0'000 0'009 -0'009 0'000 0'C0O0 0'020 -0'020 0'000 0'013 0'013 0'028

F...
J3J
-31'83 -31'66 -31'49 -31'49 -59'88

TABLA 1V-3

DESCRIPCION DE LAS CONSTANTES DE FUERZA

N° DESCRIPCION

1 r (C1-02)

2 r (C1-H4)

3 r (C1-H5)

4 r (C1-H6)

5 r (02-H3)

6 ¢ (H4-C1-02)

7 & (H5-C1-02)

8 ¢ (H6-C1-02)

9 ¢ (H3-02-C1)
10 $ (H5-C1-02-H4)®
11 & (H6-C1-02-H4)?
12 ¥ (H3-02-C1-H4)?

a) Angulo diedro.
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CONSTANTES DE FUERZAS ARMONICAS EXPERIMENTALES

i 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
A. Ref. 298
1  5'659
2 -0'010 4'575
3 -0'016 -0'023 4'726
4 -0'016 -0'023 0'030 4'726
5 0'005 -0'001 0'000 0'000 7'586
6 0'157 0'012 0'011 0'011 0'002 1'185
7 0'138 0'017 0'008 0'004 0'004 -0'038 1'072
8§ 0'138 0'017 0'004 0'008 0'004 -0'038 0'076 1'072
9 0'034 0'002 0'003 0'003 0Q'000 -0'024 0'027 0'027 0'834
10 -0'006 0'005 0'00Z 0'00Z2 -0'001 -0'161 -0'083 0'124 -0'014 0'528

11 0'006 -0'005 -0'002 -0'002 0'00t -0'"161 -0'124 0'083 0'014 -0'172 0'528
12 0'000 0'000 0'000 0'000 0'000 0'000 0'000 0'000 0'000 0'000 0'000 0'027

o]

. Ref. 348
5'275
0'000 4'838
0'000 0'000 4'661
0'000 0'000 0'000 4'o661
0'000 0'000 0'000 0'000 7'568
0'454 0'000 0'000 0'000 0'000 1'097
0'454 0'000 0'000 0'000 O0'000 0'"135 1'071
0'454 0'000 O'000 0'000 0'000 0'135 0'135 1'071
0'407 0'000 0'000 O0'000 O0'COO 0'086 -0'010 -0'010 0'737
0'000 0'000 0'000 0'000 0'000 0'190 0'000 -0'190 0'000 0'747
0'000 0'000 0'000 O0'000 0'00O0 -0'190 0'190 O0'000 0'000 -0'069 0'747
0'000 0'000 0'000 0'000 0'000 0'000 0'0C00 0'000 0'000 0'009 0'009 0'026

w0 1 Ot RN =

—_
N = O W
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IV.A.2. Modelo Pseudo-diatdémico para la vibracidn de tensidn del grupo

0-H en la molécula de metanol.

La localizacidn de la energia para la vibracién de tensidn del gru
po O-H, expuesta en los apartados anteriores, permite una notable simpli-
ficacidon del estudio de la zona del espectro en la que aparece.

Podemos considerar dos modelos diferentes al reducir el tratamien
to de la vibracidn en una molécula poliatdmica al caso de un grupo diatd
mico3*?:

A) Considerar que solo se mueven los dos dtomos del enlace O-H, permane-
ciendo fijo el resto de la molécula.

La masa reducida serid siempre la misma para todos los alcoholes, ya
que solo intervendrdn los dtomos de oxigeno e hidrégeno. En este caso, se
ria necesario estudiar el modelo, no como una molécula diatdmica, sino co
mo una molécula triatdmica, ya que al moverse el oxigeno manteniéndose fi
jo el adtomo de carbono adyacente, varia inevitablemente la longitud del
enlace C-O.

B) Considerar que s6lo sufre variacién la longitud del enlace O-H, y que,

por consiguiente, el resto de la molécula se mueve de forma rigida con
el oxigeno. Esto es tanto como considerar, para los efectos de nuestros
calculos, que es (nicamente el dtomo de hidrdgeno el que se mueve. En com
paracion mecidnica, este modelo coincide con el de un oscilador arménico
en el que una de las masas es desproporcionadamente mayor que la otra.

Para este caso, la masa reducida serd diferente de un alcohol a
otro, aunque como ya veremos mas adelante, las diferencias ocasionadas en
el cédlculo de la frecuencia, son muy pequefias.

En principio, y para decidir cGal de ambas aproximaciones puede
dar mejores resultados, estudiaremos ambas aproximaciones.

Consideramos los dtomos O ¢ H en el eje XX' con masas respectivas
m, Y My, ¥ sean XH y XO las elongacimesrespectivas de los dos dtomos en
un cierto instante t.

Las funciones potencial y cinética del sistema vendridn dadas por

las ecuaciones

L2
(2 V) = Koy (%)

_ 2 2
2717 = mHXH + mOXO
en donde XH y XO son las velocidades de los dos 4tomos dirigidas segin

el eje Xy ROH es la constante de fuerza del enlace O-H, supuesta la vi-

bracitn arménica.
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Haciendo uso de las ecuaciones de Lagrange

d oT oV

(——)+——=0
dt 3 X, d X,
1 1

llegamos al sistema

My

- Koy (Xg%Xp)
m.X.

oo = KouCyXo)

(4.15)

Las soluciones de estas ecuaciones diferenciales, tienen la forma3s?®

Xy = X; cos (Vi t) y XO = X6 cos (VA t)

que sustituidas en (4.15) nos llevan la determinante secular:

My F Ky Ko

myA *+ Koy

Esta ecuacidn admite dos soluciones, una es la trivial A= 0, y que define

la traslacidén de la molécula segin el eje XX', y otra de la forma:

en donde 1 _ 1 . 1 es la masa reducida del oscilador O-H.

Moo Mgy Mg

Asi, la frecuencia armdénica para este oscilador, resulta ser:

1 | //KOH (my*myy)
@ (4.16)

T
2mc V My My

Asi,el valor de la frecuencia correspondiente al oscilador arménico O-H
vendrd dado por la expresidn (4.16) en donde solo intervienen las masas
de los atomos y la constante de fuerza del enlace O-H.

En el contexto de la aproximacién B, al considerar que el resto mo

lecular se mueve con el oxigeno, los valores para m variaran dependien-
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do del alcohol estudiado. Sin embargo, la frecuencia se va a ver afecta-
da en un pequefio porcentaje al considerar una u otra masa. Supongamos
que la constante de fuerza de un enlace genérico M-H no se altera cual-
quiera que sea el valor de la masa M.,(para metanol y etanol son 8,87 y
8.88 mdinas/A , respectivamentefgh

En este caso,

M 1 ‘/ k 1 / K (M+1)
u=—- _y ws=s — - = — l/ —_— (4.17)

M+1 2TC
]

Si M varia de 1 a « se produce una variacidén en el valor de la frecuencia
equivalente a v.vy 2 , lo que equivale a cometer un error en el cdlculo de
la frecuencia de = 40% . Sin embargo, para una variacién de M entre 16 e

o la frecuencia varia aproximadamente un 4%. De esta forma, podemos ver,
que los valores de la frecuencia calculados empleando la masa reducida

R
b= — para R-0O-H (4.18)
R0
siendo R=CH3 0 CZHS para metanol y etanol respectivamente ,presentan
unas diferencias frente a la masa reducida del oscilador O-H, de = 1,4%
para el metanol y 1,9% para el etanol. Sin embargo, el error cometido de
considerar el metanol o el etanol es sdlo del 0,5%.

Para poder estudiar el movimiento seglin la aproximacién A vamos a
considerar una molécula triatémica A-B-C, supuesta en principio lineal y
cuyo eje molecular coincide con el eje XX'3°°,

Llamaremos KAB’KBC y Ku a las constantes de fuerza de los enlaces
1AB’1BC y del angulo ARG respectivamente. Las coordenadas internas a
considerar son A]AB, AIBC y AaABC‘

La molécula posee 3n-5 = 4 vibraciones posibles, perteneciendo
al grupo de simetria Cmv. La tabla de caracteres de este grupo nos mues-
tra que existen dos vibraciones del tipo J, ( z; , z; ), y una vibracién
doblemente degenerada del tipo 11°°°,

La energia potencial,V, considerando la aproximacidén de orden ce-
ro y sin tener en cuenta las constantes de fuerza de interaccién®®! 3°3

viene dada por la expresidén:

R2 + K .R2 + K .R2 ;
o3

(2V) = 1 sc-R2

KAB' (4.19)
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La variacién del angulo a, notada por Rz, estd definida por la relacidn

B Tc™'B

R = + (4.20)

aB LY

en donde T\»Ty ¥ I son los desplazamientos de los tres dtomos A,B y C en
una direccién perpendicular al eje de la molécula, XX', y situados en el
mismo plano de esta. Las dos vibraciones del tipo z+ corresponden a los
movimientos de los dtomos A,B y C segln el eje XX' de la molécula, y la
vibracion doblemente degenerada Il estd definida por los desplazamientos
Tps Tp ¥ T de los tres atomos.
La energia cinética de la molécula, T, sera:
_ 2 2 2 2 2 2
(2T) = mA.XA + mBXB + mCXC ML, F MpTp + MATE (4.21)

El uso del método de Wilson®"?, nos proporciona una ecuacién determinantal
formada por dos bloques o subdeterminantes, cada uno de ellos pertenecien

te a un tipo de simetria distinto. El correspondiente al grupo Z+ es:

mh Ky Ky 0
N MpA+Kap*Kpe Kpe =0
O Kpe meh * Kpe

. + .- . .
Las soluciones para Z son tres, de las cuales la trivial, A=0, define el
movimiento de traslacién de la molécula segiin el eje XX'. Las otras dos

soluciones son:

o= e, Kee /( a8 e 2. Mam-fae (4.23)
/ 2
ag Mpe ¥ PMag My Mg

en donde Hag Y Hpe Son las masas reducidas de los dos grupos de dtomos AB y
BC y My €s la masa del dtomo central B. Si analizamos bien estas dos solu-
ciones, podemos llegar a algunas conclusiones interesantes.

En principio, y de forma arbitraria, vamos a suponer que el térmi-

no de acoplamiento mecénico:



= 0 (4.24)

K K
Al = AB y Ay =__BC
u
que teniendo en cuenta que A = 4ﬂ2c2m2, podremos escribir
T N ] 18 (4.25)
wy = —_—

Hap 2nc UaR
K 1 K

it = B - BC (4.26)
MBC zne HBC

Como podemos observar, las ecuaciones (4.25)y (4.26) nos dan exactamente
las frecuencias armdnicas correspondientes a las vibraciones de los dos
grupos diatémicos A-B y B-C considerados independientes uno del otro. Por
consiguiente, el factor que nos puede informar del acoplamiento mecénico
que existe entre las vibraciones de ambos grupos y de los pardmetros que

en ella influyen, es

El parametro p define el acoplamiento mecdnico que existe entre los dos
osciladores AB y BC, y es tanto mayor cuanto mayores son las constantes

de fuerza de ambos enlaces. Por otra parte, cuanto mas pequefla sea la masa
del atomo B mayor serd el valor de p, dependiendo en gran parte de ello por
estar elevada al cuadrado.

A partir de (4.23) y teniendo en cuenta (4.25) y (4.26), podemos

escribir:
, R e
Ayn + A / Mg = A~ 2 Uy U
AB /
L= BC | L/(__lﬂi____EELg : __fﬁ%flﬂl_ D (4.27)
2 Mg AB BC
suponiendo que el término u,, u es pequefio f g
AB MBC pequeno frente a A, A
*Z—_'AABXBC ( ABBC)Z
My 2
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lo que ocurrird para el metanol tendremos:

Ay + A Mae - A 1 I
= AB BC AB BC AB - BC
A — +2 = ‘M MBC | (4.28)
2 2 m
B
con lo que las soluciones de (4.23) seran:
[ TP A ]
M= A 1+ DB ZBC > B§A (4.29)
m AB "BC
b— B -
Mg Me Map
Ay = A 1 - . (4.30)
2 BC 2 AAB XBC
g

Podemos observar que los valores de A1 y Xz varian en funcién del
término de acoplamiento mecdnico p y de los cocientes
*BC y B
B~ Be a8 ™"BC
de forma que A] aumenta respecto al valor de XAB y kz disminuye respecto al de
A

BC *
cuando el dtomo C tiene una

Seglin (4.29) y (4.30), X1:XAB)7A2:ABC
masa pequefia y cuando AAB y ABC son muy diferentes.

Si analizamos nuestro problema concreto para el metanol y conside-
ramos que la masa del grupo metilo se encuentra centrada en el carbono,nos
encontramos ante una molécula triatdmica del tipo A-B-C, en donde a=110° y
cuyo adtomo C es un dtomo de hidrégeno.

La frecuencia correspondiente a la vibracidn de tensidén del enlace O-H, pue-

de escribirse, con buena aproximacidn

u Rt W
) [- - (H0 ° "0 "CH;0 1 (4.31)
o !

; 7
i m w - w
L 0 OH ™ “(H,0 J

YoH ~

en donde Yoy representa la frecuencia de vibracién del grupo O-H considera-
do independiente del resto de la molécula.

Si efectuamos los cadlculos, encontramos :

23

YaH,0 = 1128584 . 1077 gr,
uo. = 1'57303 . 1072 gr.
OH -23

my = 2'65415 . 10 gr.

con lo que
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Yoz * Mo
mZ

0

Para calcular el otro factor, tomaremos como valor aproximado de

= 0'028

de la frecuencia del grupo CHSO, la correspondiente a la vibracidn de ten-

sién del enlace C-O en el metanol?“®:
-1
0 = 1033 cm
CHSO y
wOH = 3679 cm
con lo que encontramos:
‘”CH30
— = (0'3904
Yo T ‘*’CH30

y por tanto

3

UCHSO HoH YeH
mz ) w - W
0 OH ~ “ai0

Como se puede observar en (4.31) la frecuencia de vibracién del

= 0'011

grupo O-H es una frecuencia caracteristica y su valor es practicamente inde
pendiente de la naturaleza del grupo adyacente, RC, ya que la vibracién de
tensién del grupo C-O es tambien caracteristica y la incidencia del grupo R
en la masa reducida es minima. A titulo de ejemplo hemos calculado la co-
rreccién para la frecuencia del grupo O-H en el etanol, considerando

23

= 1! -
UCZHSO 117176 . 10 gr.

_ - -1 .
wCZHSO = 1067 cm = (Referencia 20)
by = 3676 em”! (Referencia 20)

El término correctivo calculado, (4.31), es igual a 0'015 .

De todo lo expuesto deducimos que las dos aproximaciones propuestas
suponen una significativa independencia del grupo O-H frente al resto molecu
lar, lo cual no supone mis que un criterio mecdnico de la localizacién de la
energia ya puesto de manifiesto claramente en la seccidn anterior.

Debido a que en el comportamiento vibracional de una molécula juegan un
papel decisivo las fuerzas de naturaleza electrostdtica, vamos a analizar las

aproximaciones A y B en este contexto.
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Si nos situamos en el cuadro de la aproximacidén A, podremos
observar que al mantenerse fijo el resto molecular, variando Ginicamente
la distancia del enlace O-H,y como consecuencia la del C-O (basaremos
la discusién en el modelo del metanol) al aumentar la distancia del en-
lace 0-H, por una parte disminuye la repulsidén nuclear debida a la pro-
ximidad de los nicleos de oxigeno e hidrégeno, mientras que por otra,
aumenta, debido a que el nucleo del dtomo de oxigeno se aproxima al del
carbono. Podria parecer, que la energia de repulsién entre nucleos au-
menta a medida que la distancia del enlace O-H se hace mayor, pero esto
ocurre solamente para valores de la distancia mucho mayores que los que
nosotros manejamos. Ademds, puesto que hay que tener en cuenta que el
centro de gravedad permanece invariable, los desplazamientos del &tomo
de oxigeno frente a los del &tomo de hidrdgeno son muy pequefios, del
orden de 1/16. Por ctra parte, para distancias menores que la distancia
de equilibrio, la repulsidén entre nucleos disminuye como consecuencia
del alejamiento de los nicleos de carbono y oxigeno, mientras que aumen-
ta como consecuencia de la aproximacién de los atomos de hidrdgeno v
oxigeno.

Seglin podemos observar de los resultados encontrados para este
caso, aplicado al metanol y empleando el método semiempirico CNDO/2, la
variacidén de la energia de repulsidn nuclear, entre las distancias inte-
ratémicas 0'95 A y 1'11 A presenta un comportamiento casi lineal (tabla

IV-6) respondiendo a la ecuacidn:

ENA = -313022 R + 28144225 (4.32)

con un coeficiente de fiabilidad de 0,9992

Analizando el mecanismo que sigue la hipOtesis B, podemos obser
var, que al mantener fijo el oxigeno y solo variar de posicidén el dtomo
de hidrégeno, las variaciones en la energia de repulsidn de la molécula
solo serdn debidas al acercamiento o alejamiento del niicleo de hidrégeno
respecto del nlGcleo del oxigeno. Asi, para pequefias distancias la ener-
gia de repulsidn tomard valores mayores, para ir decreciendo a medida
que el dtomo de hidrdégeno se separa.
Los valores que hemos encontrado para este caso vienen dados en la tabla
IV-6.

Ajustando estos valores a una recta de regresidn hemos obtenido.

ENB = -3'5464 R + 28'5871 (4.33)
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TABLA 1IV-6

VALORES DE LA ENERGIA DE REPULSION NUCLEAR Y ELECTRONICA DE
LA MOLECULA DE METANOL AL VARIAR LA DISTANCIA O-H, EN EL
CONTEXTO DE LA APROXIMACION A.

Roy- Exa FEa
01949464 251232562 -53178088096
01962220 251183485 153173636151
01974976 251135585 253169212419
01987732 251088818 53164818117
11000488 251043140 53160454465
11013244 241998511 53156122585
11026000 241954895 153151823522
11038756 241912253 53147558252
11057512 241870553 153143327681
11064268 241829760 253139132650
11077024 241789845 -53134973933
11089780 241750776 53130852245
11102536 241712526 153126768230
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TABLA 1IV-7

VALORES DE LA ENERGIA DE REPULSION NUCLEAR Y ELECTRONICA DE

LA MOLECULA DE METANOL AL VARTAR LA DISTANCIA O-H, EN EL
CONTEXTO DE LA APROXIMACION B.

Rom Exp FER
0'970 251163455 -53171890586
01976 251140109 53169711761
01982 251117013 153167539548
01988 251004163 53165374072
01994 251071555 53163215459
11000 251049185 53161063826
11006 251027048 £53158919292
11012 251005141 53156781967
11018 241983459 53154651962
11024 247961999 153152529349
11030 241940758 53150414326
11036 241919731 53148306897
11042 241898914 53146207189
11048 241878305 153144115293
1054 241857900 153142031297
11060 241837696 -53139955288
11066 241817688 53137887348
11072 241797800 153135827556
11078 241778253 153133775988
11084 241758819 153131732716
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y el coeficiente de fiabilidad es 0'9996.

Las pendientes de (4.32) y (4.33) son muy prdximas y las lineas
se cortan en el punto de equilibrio correspondiente al minimo de
energia total,como se pone de manifiesto en la figura IV-II.

Como podemos observar en esta grafica existe un intervalo de
distancias O-H (que va aproximadamente desde 1'01 A hasta 1'05 A) en
el que las dos aproximaciones dan casi los mismos valores para la
energia de repulsién. Trabajando en este margen la energia de repul-
sion desestabilizadora para ambas aproximaciones son equivalentes.
Podemos ver tambien, que para valores menores de 1'01 A,la variacién
de la energia de repulsidén en la hipétesis B aumenta mds rdpidamente
que en la A; esto es debido a que en la hipdtesis A, al disminuir la
distancia 0-H, aumenta la distancia C-0, disminuyendo el aporte a la
energia de este par de nucleos. Sin embargo, para distancias mayores
de 1'05 A, el valor de la energia de repulsién obtenido mediante 1la
aproximacién A, disminuye mas lentamente que la B, a causa de un efec
to inverso.

En lo que se refiere a la componente electrdnica de la energia
sigue siendo valido el razonamiento expuesto para la energia de repul
si6én nuclear como se puede constatar en la tabla IV-8 y IV-9, y la fi
gura IV-IIT, y el intervalo en torno al punto de equilibrio en el que
ambas coinciden absolutamente, es el mismo.

Luego en conclusidn las dos aproximaciones son equivalentes
mecinica y electrostdticamente y el intervalo en el que la coinciden-
cia es total es suficiente para el tratamiento de la vibracién de ten
sién del grupo O-H.

En la tabla IV-10 se dan los valores de las constantes de
fuerza y frecuencias calculadas para la vibracidén de tensién del gru-
po O-H en metanol y etanol empleando ambas aproximaciones,para las geo

1287‘291 286

metrias experimenta y estandar y para las conformaciones

alternada y eclipsada.

Del examen de la tabla IV-10 podemos observar que los resulta-
dos CNDO/2 son bastante deficientes, presentando en ocasiones desvia-
ciones superiores al 100%, hecho ya observado por otros autores®** 1“®
Tambien, y una vez mis ,el empleo de la geometria experimental o la es-
tandar proporciona valores muy similares.

En lo que se refiere a las aproximaciones A y B se constata

que no hay un efecto apreciable sobre las constantes de fuerza ni so-
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TABLA 1TV-8

k x 108 mdin/cm

. -1
Frecuencias cm

APROXIMACION METANOL ETANOL METANOL ETANOL
A
Conformacién alternada
Geometria experimental ........ 16'35 16'55 5412'40 5445'40
Conformacién eclipsada
Geometria experimental ........ 16'45 16'63 5428'92 5458'55
Conformacién alternada
Gedbmetria estandard  ........ 16'30 16'48 5404'12 5433'88
Conformacién eclipsada
Geometria estandard — ........ 16'42 16'57 5423'98 5448'69
B

Conformacidén alternada
Geometria experimental ........ 16'47 16'52 5353'67 5335'65
Conformacién eclipsada
Geometria experimental ........ 16'51 16'60 5360'17 5348'55
Conformacién alternada
Geometria estandard — ........ 16'38 16'50 5339'03 5332'42
Conformacién eclipsada
Geometria estandard  ........ 16'40 16'52 5342'28 5335'65
Valor experimental®®® 368 7'75 3681'0
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bre las frecuencia, pese a emplear masas reducidas diferentes. En lo

sucesivo trabajaremos en el contexto de la aproximacidn A.
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IV. B. COEFICIENTE DE ABSORCION INTEGRADA MOLAR DE UNA
BANDA DE ABSORCION INFRARROJA

El coeficiente de absorcién integrada molar de una banda de

absorcidén correspondiente al tradnsito v - v' viene dado por la ex-

-2 350
presidn gr2 S N N

1
A= v' _ v 2

(4.34)

)

v'v (uv'v
3 hc ( gy g,
siendo Yty la frecuencia del transito, NV,NV las poblaciones de las
estados implicados y Wty define la medida del momento dipolar de

transicion correspondiente al transito v > v'

%
Moy jwvv H LPV d t, (4.35)

wv' y wv son las funciones de estado de la molécula en los estados
vibracionales v' y v, g1 Y 8y la degeneracidén de los niveles v' y v,
y u el momento dipolar clédsico, que en forma explicita corresponde a
0 1 9 U i
no= e ) o ) Qi+ ...
o a T ( ER! ) io (4.36)
10 10 75

con a=x,y 6 z; y en donde Hi es la componente ¢ del momento permanen

te de la molécula y QiO la coordenada normal que define la vibracidn.
Teniendo en cuenta la armonicidad o anarmonicidad eléctrica y
mecadnica tenemos cuatro modelos posibles:

IV.B.1. Modelo I: Armonicidad mecénica y eléctrica

En este caso las funciones de estado son las del oscilador ar

ménico:
- 0 = (Vi \ -y -1/2 . - B, QF
o= o0 = (2'1 vyl /T exp(iy). HVi Vg4 Qi)exp(___j;ﬁg__)

vy Vi 5
(4.37)
VoA

siendo exp(iy) un factor de fase de modulo unidad; Bi = ’

As 4ol y 8, =g, "1

El momento de transicién para el modo normal 1-ésimo,considerando armo

nicidad eléctrica, sera:
/

0 0 0 i)
< V'IUIV zT J/wv‘%ua'wv d Qi ¥ z.( k )0 @i' Qi Lpv d Qi
(4.38)

a1

con c=x,y 6 z.

150



Podemos ver que la primera integral es nula si v'# v e igual a
ug si v'=v debido a la ortonormalidad de las funciones wi.

El segundo término es igual a

o, o o - U, ) Q. v =
vt 4 Yy Q; 20 Q;lv> =
i

5Q; o

ou, Vil
>J si v=v'+]
BQi 2

[+

= (4.39)

N [V
“ }%—~—— si v=v'-1
\ag 012

El momento de transicidn “v'v# 0 si v'-v=Av=+1 con la condi-

cién que \
/M

oy

o

(signo + para la absorcién y - para la emisidn).
Para la absorcidén, el coeficiente de absorcidén integrada o in-
tensidad integrada del i-ésimo modo normal serid
2
8m? 3 S
(o

A, = v vo (N -N) ) 1 (4.40)
! She VOV VooV 3Q; 72

En el caso de armonicidad mecdnica y eléctrica, que es el que mos ocupa,
todas las transiciones Av=1 corresponden a la misma frecuencia v :

v=yv? (v'-y) =V
igual a la frecuencia v° de vibracién mecdnica, y en el espectro solo
aparecera una banda de absorcién llamada banda de absorcién fundamental.

Si empleamos la ley de Maxwell-Boltzman para definir las pobla-

ciones N, Y Nv' para el caso general de una molécula constituida por n

(o...o)‘
]

(4.471)

atomos, con 3n-6 (6 3n-5 si es lineal) vibraciones:
E(v1,v7..v...)
N =N ¢ .expi- CR
(v1,v2,...vi...) o (V1,V2,...Vi...) KT

~E

siendo N, el ntmero de moléculas en el estado fundamental de energia
E(o...o) - Eo
Si N es el nlmero total de moléculas:
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1=1 v 1 1=1 vi=1
- 4.42
E(v VoV Bo ( )
exp _( 12V )
KT

y 1llamando - F

3n-6 o E(v1,vz...vi..) Fo
Qg = L 1 8(v v.) SXP\T (4.43)

i=1 v.=1 1°v2 "1 KT

T
a la funcién de particidn de vibracidn, la poblacién de un nivel de

vibracién v = (V1,V2...Vi...) estd definida por

. :_—ji__ L ‘ exp(_E(v1,v2...Vi...)—Eo )’
(V1’V2"'Vi) QVIB (V1,V2...Vi...) KT
(4.44)
y en nuestro caso 316
(v1,v2...vi..)_ E, = i§1 hevivg (4.45)

siendo Vi la frecuencia de vibracién i definida por la coordenada nor-
mal Qi y correspondiendo a la solucidn Xi de la ecuacién secular.

El grado de degeneracidén del nivel v es tal que

g =
(v1,v2...vi...) Hi g;

(4.46)
siendo 8y =1 si la vibracién i es no degenerada; 8y. = v+l si es do
i i o
blemente degenerada y (vi+1)(vi+2)/2 si lo es triplemente.
Asi pués, para la funcidon de particidén, obtenemos la relacidén :
hC\)i -di
Q = 1. (1 - exp (- ————————D)
VIB i KT

en donde di es el nlimero de dimensiones del espacio que definen al os-

(4.47)

cilador arménico, e igual a 1,2 6 3 segun que la vibracién sea o no
degenerada, doblemente degenerada o triplemente degenerada.

Para una transicidn fundamental

v = (v1,v2...vi...) = ( v = v, =1 (4.48)

v.,. =0

J#i

de frecuencias Vi asi como para bandas calientes via-vi+1 de la misma
frecuencia arménica, Vi las poblaciones NV y Nv' estaran definidas por

las relaciones
N

Nv = — gvi exp(—

Q1B

hc vi Vi
—————————) (4.49)

KT
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NV' - ng+] . exp (— hc.vl ) (4.49)

NV gvi KT
y el coeficiente de absorcién integrada queda expresado en la forma:

81> N v, 0.
A = *Vi cexp (T L ) 'TSXP T L)
Vit Vit 3pe T T
QVIB
: )2 (4.50)
u -8
Vi"\1+] Vi
hc Vi
en donde 0. = y
i
K
( 32 =T v uvitl S5 a=x Ly, 2 (4.51)
My > v+ it tVi Vs 2 .
1 1 o,
Limitdndonos a la aproximacidén dipolar arménica:
aua
— 0
e 1 (=) (4.52)
10 ain 5

siendo 4y la coordenada normal sin dimensién que estd ligada a la
coordenada normal Qic’ que define la vibracién i, por la relacidn
2\1/4
h
Qia B ( AL ) ST (4.53)
i
en donde ¢ = 1 y 2 para vibraciones doblemente degeneradas y o = 1,2
y 3 para las triplemente degeneradas.

Si la vibracidn es no degenerada:

2 h .+ 3 2
iy oy, o7 (Vl ) ) ( Yo ) (4.54)

drle 2 a 3Q; /4

. P -1
en donde representamos por w a la frecuencia arménica en cm ', y el

coeficiente de absorcidén integrada molar es
NToovy [1-exp (- o,/1)] ( o, ) (Vi@i
A = ) expl-
a

V. V. -
BQi 0

1 1+] 3c2 W

)'(vim

(4.55)

U1p

Como todas las transiciones tienen la misma frecuencia 3 la inten-
sidad total de la banda, de frecuencia\)i, es la suma de las intensi-

dades relativas a cada una de las transiciones Via-Vi+1, y por tanto:

ei ch 2
(vi+1). exp (- —Tr—J = (1 - exp (- —T_J) (4.56)

Il ~18

v.=0
i

N -1
Y vi =w (encm ')
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0.
NII (—exp(— ~1—9 9 2
A= T A - — T 5 ( Mo ) (4.57)
v aQ;

i 3¢ Qr1n

O

con o = X,y,2

Cuando la molécula es suficientemente grande y la temperatura es pré

xima a la ambiente, podemos escribir, con buena aproximaciodn:

0.
exp (- —Tiq <l 'y Qg = (4.58)
de donde -

A = M ) ( Mo )H (4.59)
Vi 32 g 3Q;

VIBRACION LOCALIZADA

La conexidén entre los vectores de coordenadas simétricas y

normales se efectfia con la matriz L ,

S=1Q (4.60)
luego R B ;~ -
( e ) - 7 1 ( i ) (4.61)
85, '° B 3Q. ' °©
j j

siendo 1;} el elemento i j de la matriz L~

Para una vibracidn localizada
1

1:. << 1.. 4.62
1] JJ (4.62)
de forma que
- ->
9 u -1 3 u
= 1.. (4.63)
3s. lo 1] 3Q. /o
J J
con lo que podremos escribir:
> 2 2 2
9 U ou ou ou
(2 (2 e o)
9 0.10 39S, 3S. aS.
1 i i i

IV.B.2. Modelo II. Anarmonicidad mecadnica y armonicidad eléctrica.

La aproximacién del potencial de la molécula por la forma

il
ve ] ol

. 77 M9 (4.65)
1
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no es generalmente suficiente si los desplazamientos de los nlicleos
que constituyen la molécula no pueden ser considerados infinitamente
pequefias frente a las separaciones interat6émicas y se deben conside-
rar términos en q; de grado superior a dos®3°.

En una molécula compleja, tomando cada oscilacidén como anar-
ménica (separadamente), se producirdn interacciones de anarmonicidad
entre las vibraciones, apareciendo los términos correspondientes en la

funcién potencial; escribiremos:

‘h
o M2 2
V=l As g5 * <5 2,0 R ng,s'c,s”o”’ ¥

qso’qslg'qsllgl'
sg 2

+ z KSO,S'G;S" o—"'SHlO—Hl‘qSO qS'O"qS”O’”qS”' O—H'

SO-,SIO—V ,S”G”,S' 1 'O' Tt
(4.66)

El indice s define las diveras vibraciones normales posibles y o pue
de tomar los valores 1, 6 1y 26 1,2 y 3 seglin que la coordenada nor
mal q,, bertenezca a una vibracion no degenerada, doble o triplemente
degenerada.

Si los indices s y o son iguales en el coeficiente K, el térmi-
no correspondiente de la funcidn potencial es debido a la anarmonici-
dad de la vibracidén definida por la coordenada normal Aoy

Si los indices s y ¢ son distintos, el coeficiente K define la
interaccidn entre las vibraciones correspondientes a las coordenadas
q Agrgro

La expresidn (4.66) no es aceptable en toda su generalidad, pues

oG ? cees
si la molécula posee elementos de simetria la funcidn potencial debe
ser invariante para todas las operaciones de simetria compatibles con
el grupo de simetria molecular,y ciertos coeficientes K pueden no
existir en la expresidn de V.

En el caso de un oscilador anarménico diatdmico

h
_ 1/2 2 3 4
V——Z—— A +KSSSq +KSSSSq + L. (467)
donde los términos en qs, q4,.... resultan de la anarmonicidad de la
vibracién.

Para un oscilador diatémico la Gnica vibracién posible pertene
A NP + Lot .
ce al tipo totalmente simétrico Z si es heteronuclear (6 Zg si es
homonuclear) y todas las potencias de q pertenecen al mismo tipo de

simetrfa; y por tanto, existen todos los coeficientes K en la funcidn
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potencial.

El problema consiste en calcular los valores de los niveles de ener

gia E y puede ser resuelto aplicando teoria de perturbaciones?®3*” 357

Suponiendo que se satisfacen las relaciones

’ﬁ 1/2 2 3 ' 4’ A 1R
A q- >> ksss q- >> RSSSS G eee. (4.08)

o

el término Kigs q3 es un término perturbador del potencial V de primer

ssss 4 gs un término perturbador de segundo orden, a los que

llamaremos H y H™ respectivamente.

orden y K

35

Haciendo uso de la teoria de perturbaciones *37 para la aproxima-

cion de primer orden se tiene:

E, = E +<v|H]|v> (4.69)
o < kl H1|V >
by =t vy (4.70)
. E° - E
L#v v v
y para la aproximacién de segundo orden 1 >
, , (<k| H' |v >)
E, = E0 + <v| H |v>+ <v[H |v> ] (4.71)
v By T P
y
<k| H' [v> g <k| H' lv><J]}3lI<>

wv=w°+ E —A;——_—:—*~'wo+~z 10 o ¢} 4
KA By T Bg k k#v(j#v (B ES) - (BB (4.72)
<VI HliV><k] H]] v>
- i
. o 2 k

o en forma explicita:

E, = B0+ <v |K q3 lv > = Ey

v SSS
va que las funciones del oscilador arménico tienen paridad fija y por

tanto el integrando de la perturbacidn es impar.

1/2
b - s ksss ) ((v+1)(V+2)(V+3)) e 3 (V+1)3/2 oo
VoV e 62 v 3 v+l
N (v(v-1)(v—2)) 172
T 6 V& Bros | 173)

para la correccidn de primer orden.

El valor de la energia en la aproximacién de segundo orden es:
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( 15 kiss 3 ) 1
E =F° - |—232=_ _ _ « v+ —) (4.74)
v Y ih A1/2 5 SSSS 5

y expresando la frecuencia en Cm—1, w=v/c
1 1

E = wivt —) - x(v+ — )2 (4.75)
v 2 2
con 2
15 KSSS kSSSS
X = radiE (4.76)
L4 hch A 2hc

siendo x el coeficiente de anarmonicidad.

Al considerar armonicidad eléctrica, el momento de transicién ven

drd expresado como:

; Sy
< v! !UIV > = jw$| UwV dq+ (—6—) jw\*f' q wV dq (4.77)
q '’

</
siendo wv las funciones del oscilador anarménico.

. . . er <
Haciendo uso de la aproximacioén de 1— orden en wv,la expresidn ex

plicita para el momento de transicidén en el tradnsito v - v+1 serd:

o f [v+1]172 K v 172 [ (we2) (ve3) (ved) ] 172
_ : SSS .
< v+]1 [plv > = ( ) + > (
aq 4y | 2 } te A 2 6/ 2
[(v+1)(v+2)(v+3)] E <2 [(v+1)(v+2) (v+3) ]”2 +3]
- + (v+2) l
6 VI 2 VT 6 /T 2 |
- 1/2
27 1 1/2 v-1
+ w132 . {(v+1).v.(v—1)J LS } s
82 4 L 2
1 [ ] 1/2 1/2 Tv-271/2
+ CORAIE [V(V—U.(V—Z)J S — )
144 1 2 (4.78)
Para el oscilador anarménico que estamos tratando
3n-6
E(v Vv ) T E = .Z ( h c Vi Vs - hc x vy (vi+1)) (4.79)
1272 i i=1
y para el coeficiente de absorcidn integrada molar
8wl N, - 2
A = V., _— — u (4.80)
v e VY ( ) [ v-+v']

& gv'

Si empleamos la ley de distribucidén de Maxwell-Boltzmann.

157



N

QVIB

y por tanto

83

hc [vi\)i-x v, (V1 +1 ):”

&q+vﬁ1=

3hc

o bien

%i+ Vi+1 -

donde

exp |- (4.81
L KT J
hc Evivi—x Vi(Vi+1)}
- exp —
N KT
Q1B he (vi(vi+1)—x(vi+1)(vi+2ﬂ
- exp -
i KT
: i
T |
Vg vl (4.82)
N 0.V, - Oivi(vi+1)J [ 0,-20} (v.+1)
.exp |~ 1 -exp|-—————
Qyrm T T
2
'luvi—>vi+1[ (4.83)
hcvi
0; = (4.84)
K
hex
o] = (4.85)
K

Para frecuencias de vibracién elevadas y

biente:

exp

exp

i

- 1
@i zei (vi+1)

T .

0.x.-0! v. (v,+1)
i1 71 i M1

T

y con buena aproximacién®3®

Qg = !

con lo que para el transito o-1
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a temperatura préxima a la am-

<< 1 para v, #0 (4.86)

1 para v, = 0 (4.87)
(4.88)
2 (4.89)

N ‘U0+1|



Al limitarnos a la aproximacidén dipolar arménica
6“&

Wy =Myt d g
@0y \sq, . @

ig’e

(4.90)

siendo 4y la coordenada normal sin dimensién, relacionada con la coor-
denada normal para la expresién
r hz?

1/4
Qig = g (4.91)
| Al
1-
la ecuacidn (4.78) nos conduce a

T ~1/2 ~ -1/2 1172
( 2 h o | v+ / kiss v+d ! / [(v+2) (v+3) (v+4)J /
Y = < : + = i - — +
VAT w2 iy | 2 . 6 v2
3 3,9 [(v+1)(v+2) (v+3):}”2 v+3f/2 27 32
— AR . b (v+1377 %+
2V 6vVZ 2 4 8772
1 : /2 3/2 _V-T]‘/Z 1 A 1/2‘_ _1:7./2
+— (v v (v-1) v ; 4 L) v(v-1) tv(v-1) (v-2))
A - o2 144 ¢ S -
~ 2 2
"'2} Ly <8“cx \ (4.92)
2 | Q; 4
y finalmente
2N (vif }{ (v+1]11/2 késs kv+4}7/2 }(v+2)(v+3)(v+4)}1/2
A = —i ¢ |- ; p o= +
Pt se? el 2 bk IEE 677"
3 [( 13 (v+2) ( 3):1/2 3 Ve 27
v+1) (v+2) (v+ [v+3 -
- (v+2) 3/ : e
2V 7 6v2 L2 8vV72
- 1/2 w112 172
s = Javeen) s L v -1 -2 2
4 2 ! 144 vy !

vy e (4.93)
Bl

/

IV.B.3. Modelo III. Armonicidad mecdnica y anarmonicidad eléctrica

En este caso las funciones propias son las del oscilador armé-
nico (ec. (4.37) ) y vamos a suponer que el momento dipolar viene descri
to por una expresidén cuadritica
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1 &,
0 a ' Uu k 2
Ho Mo ¥ g Ay ° 5’ z <i 5 }qia (4.94)

o= X,Yy,z

Para el cidlculo de la constante de fuerza y frecuencia se utilizardn las
expresiones deducidas en el modelo I.
E1l momento de transicién para una vibracibén localizada en la

coordenada 9 vendrda dado por la expresidn:

—~

" ru.
' _ 0¥ 0o o P Lo i
<v'lu lv > —Jwv.ua v, dq +§ﬂ Ty 95 0y da
Lqi-o v
(R T
t oy [ A%
o O 2
+ '2_ 1 (52 » ! lbv. q; ll)v dqi (4.95)
Lqi ==~
y para el transito v~ v+]
Ceu vl
<V+1|]J |V>=i o '/ (4.96)
o7 I ; i
L8ay, * 2

debido a que los términos 1° y 3° del segundo miembro en la expresidn (4.95)
se anulan.

La anarmonicidad eléctrica no tiene en este caso repercusidén so-
bre la banda fundamental y Gnicamente posibilita la existencia del sobre-
tono para el que habria una contribucién del tercer término del segundo
miembro en la ecuacidn (4.95)

Si el momento dipolar viniera dado por una expresién clibica

2
o8y 1osh, o, 53U% 3
USRI qi + — qs + — : q.: a
o o 2 i 2 i (4.97)
84 2 843 8q3

”

| Su i
, ; * o | %
<vlulv> = wgoug uy dq ; [ a; ¥9 day
L qi L
2 ‘ 3 4.98
Too¥y % 2 5 LI r0*30d o
fo o U qg by dag o ey ag Uy dag
2 8y | 6 o843
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que para el tradnsito v—-v+1 se reduce a:
r (I s -
| e 1/216 D1l

< vt ‘UOL] v> = L - 3 - ; (4.99)
a2 {hag gt 2

- 1/2

Para el modelo arménico mecdnico el coeficiente de absorcién integrada

deducido en el modelo T responde a la expresifn:

g N R A B
VIB
hcv
con @i =
K
g 2 2
|uV‘*V+1l ==; | <Vi+1lualvi>| ’
haciendo uso de la relacidn (4-99)
, _ )
l ) h [vﬂ’J ; [% 1 1 e z’?ua :
U = I . '+ — +
v v 4n2cwg, 21 | s | 32 6410c30 o [6Q§ O
2 [ 17.3 1
1 > h | Su $ l
N () L o h _LE; 4. 101)
4.2,
4 16 mhcwy  a,B | 8Q; | S Qij:
G‘) B = X,y’z
Para frecuencias de vibracién elevadas y a temperatura préxima
a la ambiente (relaciones (4.58) ), obtenemos flnalmente con v.= w
3 12
8 7 | | mN z ép i
A = N v, |, = — (v+1) +
v v+ 3 he i "My ey 3 CZ 5 i6 Q.
1 o
N hE en)? 5°u@ % N h ) & {6°u8
* 3 +] —=— ¥ = (1) ] ——] |—=| (4.102)
7687 c Ws o L8 Qi i 24 mc wy asB L in jpi éQi .

IV.B.4. Modelo IV. Anarmonicidad mecdnica y eléctrica.

La expresidén para los niveles de energia para la aproximacidn
de 2° orden viene reflejada en la ecuacién (4.74)
1 1
- i 12
EV = w (v+ 2—) x (v+ 2)

1 2
i 15 KSSS 3 KSSSS
con X = —_Fy -
2

1
4heti 2172 he |



y la expresién para las funciones de estado del sistema anarménico en
funcién de las del arménico sin perturbar y en la aproximacién de pri

mer orden vienen reflejadas en la expresion (4.73):

oo 21/2
s Kess ) L(V+1)(V+2)(V+3y o 3 (V+1§/Z 00 4
by =0, F N V/AT S V3 T v+
ha e 6 V2 2v2
3 3/2 [v(v—1)(v-2ﬁ1/2 o b
+ Y4 B qu + wv-S ? (4 .103)
2 V2 6v 2 B
Si se emplea una funcidn cuadritica para el momento dipolar
Su. 1 [ s2u !
wo=ul o q - SH
o "o : . tio : 2 io
i quc i 2 i éqig B (4.104)
O‘: X,y,z

el momento de transicibén para una vibracidn localizada en la coordenada a4

vendrd dado por la expresidn:

<v'|p |v> = (w* uo o dq +6—Ui w* q; ¥, dq. +
o .; v! o % qui ;\J v v T
. ;6 u , (4.105)
X Qs dq.
2 15q. | W 4 W 9
Tou] v vl 2fved) (v ] ety (ve2) (v43)
willp v s = P e
bag L2) BT 2 62 6 V2
‘ 1/2 1/2
3 2 | (v+1)(v+2)(v+3ﬂ v+3)
+ (v+2) —— { +
2V 6v2 2 |
27 1 1/2 2rv-11/2
; () s - [(vﬂ)v(v-ﬂ] R
8V2 4 i L2
1 1/2 12 (V-2)1/2
; [(vmvcwnj @(v—mv-Z)] (4.106)
V2
2 [ i
1 1s K (v+1) (v+2) (v+3) . 1/2
] L L oy
2 [6q;" |, hA 6 vZ
3 3 1/2
5/2 3/2
- — (v+1) - (v+2) (v+1)]  (v+2) +
2V 4 /E_[ J
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3 1 3
) e =) - )
2 V2 2 4Y7

1

2072 L vy e V2
12

+

Por tanto,
- . 1/2 1/2 - /2
g m3 h }&[\Hﬂ K [vﬂﬂ (v+2) (v+3) (v+4)}

Asyer = Ny | {5
3hc 4 Pc o 2 2} ’ﬁ L2 6 V2~

1/2
kv+1)(v+2)(v+3ﬂ 3 a2 g(v+1)(v+2)(v+3h1/ﬁ' 3;1/2
+ v+2 +

6 V2 2 V2 6 V2 | 2 J

v-1 ]1:2
2 ]

2 2
1 1/ A/2n-21/2) s,
— (v+1) v (v- 1) v(v-1)(v—2j ! )

_ d P2
144 2 o 8Q

27 1 /2 3/2

3/2 -
+1 — +1).v. (-1 v
; /Z“(V ) + ; [Cv ).v.( )J

+

+

1/2
Cee [(v+1)(v+2)(v+3j _ 172

+ - -} (v+2) (v+3)
s el wt 6 VI~ L }

(4.107)

3 3 1/2
Lo o] e
2 /I 4 vy 2 V2

3 1
1) (o - -

(v+1) F— vv-1)(v+1) (T

3 5 V1/2 1 1/2 8 My, ;
4 vZI~ 12 o

3/2, /2 1/2 1/2 1/2
1 (v+2) (v+3) (v+4) 5v+1)(v+2)(v+3i

2] 6V7 ' 672

) 1/2 /2
3 ) %;v+1)(v+2)(v+3ﬁ [v+5] ) 27

2V 2 6V 2 [ 2 J 8§8vV72
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172 1/2 172
R V-2
[(vn) v (v-1)J |Lv(v-1)(v-2)J [ﬂ }

144
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555 (- I T o]
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IV.C. APLICACION AL CALCULO DE LA INTENSIDAD DE LA BANDA
FUNDAMENTAL OH EN EL METANOL.

IV.C.1. Introduccidn

Para el transito vibracional fundamental (0-1) las expresiones

deducidas anteriormente quedan en la siguiente forma:

1. MODELO I.
9
Nm Su
ot 3¢2.21303 é {aqa (oY, 2)
: OH |
en donde
N = 6'0220943 x 107> mol”|
C = 2199792458 x 10'0 cm.s™!
7= 3'14159265

y el factor 2'303 se emplea para poder comparar los valores tedricos
con los experimentales .

Si la funcién momento dipolar viene dada en la forma
u(Debyes) = u(D,A)

La expresién anterior queda reducida a:

Su 12
2 A
AL, = 423'2627 x 107 ] [ s (4.108)
o 3Q
. “OHig 1 ,
en donde la intensidad se expresa en darks ( darks = 1 1.mol .cm )
2. MODELO IT.
Para el caso de anarmonicidad mecdnica y armonicidad eléc
. 2
trica tenemos: - 172 2 f 7 - -2
Aél | vy 1; . K os 12572 | E By
H Z 9 2 2 N ' | ?
3¢°.2'303.0 LLZJ ha | 48 |« iLaQOH -
222 a4, h
en donde X = 40°c"w” con la frecuencia arménica w, en cm ; H= —
2m

con h=6.626176x10-27 erg.s; ksss es la derivada tercera de la
funcién potencial expresada en ergios y Yoy la frecuencia anarméni
ca obtenida para este caso, que se calcula a partir del coeficiente
de anarmonicidad - 7
1 k 3 k
SSS N SSSS

e aal
14 h™cw 2 hc
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mediante la expresidn:
-1 -1 -1
YoH {cm ) = wlem ) -2x{cm )

Expresando los distintos factores en las unidades convenientes, la e-

cuacion de la intensidad queda reducida a: 2 2
r1°1/2 2 7
1 k Y Su
Al (darks)=84652.54| — + 9.332806 x 105 —SS5_|. Oy | o
OH 2 2 (4.109)
125 w w o | Ry
- O

5. MODELO III.

Para este caso de armonicidad mecdnica y anarmonicidad e-
léctrica la intensidad viene expresada en funcién de la derivada ter-
cera de la funcién momento, dado que la contribucién cuadridtica de la
anarmonicidad eléctrica no tiene repercusién sobre la banda fundamen-

tal. Nos resulta:

) Y, 2
I N.m By N b7 I asuu }
Am T Toooo L e v B D R sy
3¢“2'303 o . 9Qy,; . 2'303.768 wcw” o 9 i
L OH o L OH lo

2 i

2amcdg.2'303 ¢ P

i

[ :
R EVCI
LBQm:d.3%m 0

Esta ecuacién , finalmente, expresada en unidades convenientes queda:

S5 2
- roeu, ¢ 25a3x10° T8 ]
Ay (darks) = 1936'5627 Yo & o > y 5 L+
a{,6QMjO v %16 Q|
443'83x10° M ou, 7 6]
+ SRR pounst B oo (4.110)
v o 8 L oujyt Nom g
4. MODELO 1V.

En este tltimo caso, la expresidn de la intensidad queda

en la forma: ,
T 12 i 2
r 2 |
AIV 21IN Yoy ‘ §1 125/2 kSSS

! [ + M * aua
R 2'303| (2. 48 h% o | Ay
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2
17 2 2
. N h vy ] 13v2 _61 _ Koas { Hg 1} )
37 2 7
24Tc”w”. 2303 [ 8 | hx 3 Ui o
1f2[f 1/2 .
NIy [ T 25 2 K T vz TR
_ OH ! S . Sss| i +6 _SSS )
] |
3¢%0.2'303 | s w  |. 2. 18 hi e ; hZAJa g
it
P A
e P S
Q| ‘SQ(Z)H% (4.111)

en donde AOH viene dada en darks empleando las mismas unidades que en
los casos anteriores.

Con objeto de unificar el cdlculo de las expresiones ante-
riores, hemos elaborado un programa en FORTRAN V, cuyo listado apare
ce en el apéndice C de la presente memoria.

Los datos de entrada son simplemente las masas atdmicas de
los atomos que constituyen el vibrador local y los coeficientes de
los polinomios generados para representar a las funciones potencial y
momento dipolar. En las tarjetas de comentarios del programa aparecen
aclaradas la entrada y salida, as{ como las unidades y constantes em
pleadas.

IV.C.2. Resultados ab initio para el mondmero

Con objeto de construir la curva de potencial correspondien
te a la vibracidn localizada del grupo OH y en el marco de la aproxi
macidén B (seccidn IV.A.2ke han efectuado cdlculos de la energia total
para una serie de valores del enlace OH en las inmediaciones de la se
paracién de equilibrio, Ry

Los valores de Ry

H
cen reflejados en la tabla IV-9 y proceden de la minimizacién de la

para las distintas bases empleadas apare

energia con la distancia de enlace O-H, manteniendo el resto de los
pardmetros moleculares iguales a los respectivos valores experimenta
les.

Se puede observar la coincidencia con el valor experimental
en todos los casos a excepcidn del de la base STO-4G que lo sobrees-
tima, en consonancia con las deficiencias ya resaltadas en la seccidn
dedicada al estudio energético.

En la tabla IV-10 se dan los valores calculados para la

energia segun las distintas bases. Se han incluido dos cdlculos con
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la base BDZHFP1 con objeto de comparar la influencia del exponente de
las funciones de polarizacién 3d del oxigeno en las propiedades vibra

cionales.

TABLA 1TV-9

DISTANCIA ROH OPTIMA PARA LAS BASES ESTUDIADAS®

BASE DISTANCIA (en R.)
STO-4G 0'980
BDZM 0'956
BDZHF 0'958
BDZHFP1® 0'956
BDZHFPTd 0'952
BDZHFP2 0'949
BDZHFP3 01943

@)  Valor experimental = 0'956 A.
) Exponente 1v1

d) Exponente 0'6

Mediante un ajuste por minimos cuadrados, a través de polino-
mios ortogonales, hemos obtenido las funciones potencial y momento di
polar para las distintas componentes y bases empleadas.

Los coeficientes encontrados y las desviaciones estandar de
las funciones potencial aparecen relacionados en la tabla A-8 (Apendi
ce A). E1 criterio que hemos tenido en cuenta para considerar uno u
otro grado de ajuste ha dependido del valor obtenido para la desvia-
cidn estandar. Asi por ejemplo, mientras que para las bases STO-4G,
BDZM, BDZHF y BDZHFP1 es necesario realizar un ajuste hasta cuarto

grado, (grado a partir del cual la desviacién estandar no cambia) pa-
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TABLA TV-10

ENERGIAS TOTALES PARA LAS BASES ESTUDIADAS EN FUNCION DE LA DISTANCIA RSH

b

ROH STO-4G BDZM BDZHF BDZHFP1 BDZHFP1® BDZHFP2 BDZHFP3
0'77565 -114'253994 -114'928680 -114'958389 -- -~ -- --
0'88770 -114'329717 -114'976978 -115'005566 -- -- -- -115'069671
0'92411 -114'328222 -114'981710 -115'010237 -115'037706 -115'038927 -115'04496 -115'073081
(0'95213 -114'331793 -114'982901 -115'011452 -115'036272 -115'039883 -115'045802 -115' 073401
0'95617 -114'332123 -114'982946 -115'011480 -115'036303 -115'039877 -115'045698 -115'073307
0'95773 -1141'332247 -114'982937 -115'011484 -115'036179 -115'039871 -115'045649 -115'073259
0'98574 -114'333246 -114'982117 -115'010723 -115'034782 -115'038794 -115'044404 -115'071663
102076 -114'332054 1147979187 -115'007915 -115'031231 -- -- --
1105577 -114'328600 -114'974619 -115'003458 -115'026062 -- -- -~

a) Energias en u.a. y distancias en A.
b) Exponente de las funciones d = 1'1

¢) Exponente de las funciones d = 0'6



TABLA v-11

DERIVADAS® DE LAS COMPONENTES DEL MOMENTO DIPOLAR PARA EL MONOMERO

L1

1] 1 1] 1 1] 1R} (A} 123 1

BASE GRADO My Hy u My Uy W My Hy .,
STO-4G 1 0' 22866 0'00000 0702751 .

2 0'25692 0'00000 -0'02622 0'64194 0100000 -11'22046

3 0'26038 0'00000 -0'03656 0'57838 0100000 -1'03023 -1'67030 0'00000 4199969
BDZM 1 0'02106 0100000 0'08497

2 0'07704 0100000 0100289 1133208 0100000 -1'95290

3 0'07933 0'00000 -0'00742 1129358 0100000 -1177944 -1106822 0100000 4181165
BDZHF 1 -0'10925 0700000 0'14764

2 -0'05566 0'00000 0'08645 1121721 0'00000 -1'38965

3 -0'05470 0'00000 0'08186 1119969 0'00000 -1'30506 -4'60468 0'00000 2122327
BDZHFP1 1 -0'19781 0100000 0'12278

2 -0'19937 0'00000 0'12543 1119379 0100000 -2'03757

3 -0'19952 0'00000 0'17468 1119223 0100000 -1154261 0'99801 0'00000 -316 33016
BDZHFP2 1 -0'18668 0'00000 0'11298

2 -0'19630 0'00000 0'12554 1166477 0'00000 1108758

3 -0'32320 0'00000 0'36648 2' 64496 0'00000 4115658 148101477 0'00000 - 289' 59064
BDZHFP3 1 -0'20054 0'00000 0'12396

2 -0'21160 0'00000 0'13437 0'93677 0100000 -0'88219

3 -0'20091 0'00000 0'12923 2'46970 0'00000 -1'61950 -T127'05893 0100000 67'11369

a) En u.a.



ra las bases BDZHFP1 y BDZHFP2 es suficiente con llegar al tercer gra-
do 372

En la tabla IV-11 aparecen las distintas derivadas de la fun-
cién momento dipolar. En este caso solo ha sido preciso efectuar ajus-

tes hasta el tercer grado

Finalmente, 