


ESTRUCTURA ELECTRONICA DE LOS ACIDOS
FUMARICO, MALEICO Y SUS IONES

I. — Estudio por el método de Hiickel extendido (EHT)
de la isomerizacion y ionizacion de los Aacidos y acidos
protonados. *

RAMON M. SosAa SANCHEzZ **

RESUMEN

Se calculan, usandc el método de Hiickel extendido (EHT), las ener-
gias de los &cidos maleico, fumarico, sus iones (1-) y (2-) y los acidos
protonados. Previamente se realiz6 un ajuste de las gecmetrias, minimi-
zando las energias totales para algunas de las moléculas estudiadas.

Se considera, asimismo, una relaciéon entre las constantes de disocia-
cion y las energias de deprctonacion para los acidos.

SUMMARY

The total energies of the maleic and fumaric acids, their (1-)
and (2-) ions and the protonated acids, have been calculated by the
Extended Hickel Theory (EHT). Previously an ajustement of the
geometries have been made in order to minimize the total energy
of some of the molecules studied.

An relationship between the dissociation constant and the de-
protonation energies for the acids is also considered.

* [Esta parte del trabajo corresponde a una version revisada y ampliada de la co-
municacion enviada al V Coloquio Internacional de Quimicos Teéricos de la Expresion
Latina, realizada en Morelia, México, en 1974.

** (Catedra de Quimica Cuéantica. Facultad de Quimica. Montevideo, Uruguay.
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INTRODUCCION

Los acidos fumarico y maleico constituyen un sistema isoméri-
co interesante desde el punto de vista del estudio de la estructura
electronica por varios motivos; forman enlace de hidrogeno inter-
molecular y en el caso del acido maleico enlace intramolecular. Por
ser acidos dibasicos tenemos dos ionizaciones y dos tipos de iones;
ademas tenemos la posibilidad de la protonacion.

Las geometrias moleculares han sido determinadas directamente
(por lo menos en la fase solida cristalina), por lo que podemos par-
tir de geometrias moleculares bastante seguras; esto es importante
en los estudios de la estructura electrénica por los métodos en que
la geometria molecular forma parte de los datos de entrada, que son
los empleados en este trabajo y en los cuales una incertidumbre en
la geometria puede invalidar las conclusiones obtenidas por medio
del calculo mecanico cuantico.

Hasta el presente no se ha hallado en la bibliografia referencia
a estudios mecanicos cuanticos de los acidos fumarico y maleico y
sus iones por lo que nos ha parecido interesante realizarlo, usando los
varios métodos de que disponemos en nuestro laboratorio.

En la presente parte I empleamos el método mas simple, desde
el punto de vista computacional, de los métodos que consideran todos
los electrones de valencia: el método de Hiickel extendido conocido
con la sigla EHT (del inglés “Extended Hiickel Theory”).

Este es un método que no considera explicitamente la repulsion
interelectronica y la simplicidad deriva justamente de este hecho, ya
que la repulsion interelectrénica es la fuente de la mayor parte de
las complicaciones computacionales de la quimica cuantica. Pero esta
simplicidad trae aparejada una limitacion en la aplicacion de los re-
sultados y para algunos fines, tales como per ejemplo el estudio de
la distribucion de cargas eléctricas en una molécula, es necesario re-
currir a métodos en los cuales la mencionada repulsiéon se considere
explicitamente. Esto origina los métodos computacionales llamados
“avanzados” que seran considerados en partes posteriores.

FUNDAMENTO TEORICO

El método EHT debido a R. Hoffmann (1963) (1, 2, 3), es un meé-
todo en el cual no se considera explicitamente la energia electrosta-
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tica de repulsion interelectrénica en el operador hamiltoniano, sino
que se adopta una expresiéon del tipo:

A A
H = =,: h(j) (1)
A

donde i representa el electréon i-ésimo y h los operadores mono-
electrénicos:

A 1 Za
h= —--g2+3 —_ + V (2)
- a r:l

donde en (2) hemos empleado unidades atémicas, Z, es la carga nu-
clear menos la de los electrones que no son de valencia; r, la dis-
tancia entre el ntcleo del atomo a y el electron cuya coordenada

corresponde al argumento del operador ﬁ ; V es el valor de la ener-
gia potencial de dicho electron en el campo de los restantes electro-
nes de valencia de la molécula y que se supone calculado de alguna
forma promediada para poder adicionarse para los distintos electro-
nes y asi poder obtener el operador hamiltoniano total por la (1).
Dicha forma no se especifica en este método, ya que las integrales
moleculares a que da origen V no se calcula tedricamente, sino que
se evaluan en forma empirica o semiempirica.

El método EHT es un método que usa la descripciéon de la fun-
cion de onda en términos de orbitales moleculares los cuales se con-
sideran expresados como combinacion lineal de orbitales atomicos
correspondientes a los ocupados por los electrones de valencia de
todos los atomos que forman la molécula. Usaremos la sigla LCAO-
MO derivada del inglés (Linear Combination of Atomic Orbitals -
Molecular Orbtals) para especificar que dichos orbitales moleculares
(MO) se hallan en la forma mencionada.

El conjunto de AO considerados como se menciono, forman la
llamada base del calculo; en nuestro caso son orbitales del tipo de
Slater, 1s para los atomos de hidrégeno y 2s, 2py, 2py, 2p. para los
atomos de la primera fila (en nuestro caso los Uinicos aAtomos consi-
derados seran los de carbono y oxigeno).
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Representando por ¢; el i-ésimo orbital molecular y por yx el
k-ésimo orbital atomico de la base, escribimos la mencionada com-
binacién lineal en la forma:

Py = >k Cki 45 (3)

El método variacional conduce al siguiente sistema de ecuacio-
nes lineales:

=4 qu (Hpq e Spq) == £ (4) 1:1,2,...,m

donde m es el nimero de orbitales atémicos de la base, H,, los
elementos de la matriz hamiltoniana monoelectréonica H definida por:

A
Hy, = (p | h | %)  (5) donde hemos usado la notacién
de Dirac y
e = 00y | ) (6) las integrales de sobreposicion.

De (4) se deduce que la condicion para que los coeficientes Cg
no sean todos nulos es:

det (Hyq — & Spq) = O (7)

que es la llamada ecuacion secular.

Dadas las matrices H = (H,,) real y simétrica y S = (S,,) de-
finida positiva, mediante un procedimiento que implica una doble
diagonalizacion, se pueden calcular las constantes & (i = 1,2,..., m)

oue son reales, llamadas energias orbitales y los coeficientes Cy que.
de acuerdo con (3) determinan el MO i-ésimo. En el estado funda-
mental se ocupan los n MO de mas baja energia orbital con dos elec-
trones por orbital, para el caso que el ntimero de electrones de va-
lencia de la molécula sea igual a 2n.

oc
E — 2 2 € (8)
1

donde el simbolo oc se usa para indicar que la suma se hace sobre
las energias orbitales de los MO ocupados.
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En el método EHT los elementos de la matriz H se calculan
de la siguiente forma:

a) Elementos diagonales H,, : se toman en base a los potencia-
les de ionizacién del correspondiente atomo en el estado de valencia
y los valores adoptados en este trabajo son los que se hallan en la
tabla 1.

Tabla 1
ELEMENTOS DIAGONALES DE LA MATRIZ H (meétodo EHT) EN eV

Orbital ) H(1s) C(2s) C(2p) O(2s) O(2p)

L N —12,6 —21,4 —114 —32,3 —14,6

b) Elementos no diagonales H,, (p + q): se adopta la féormula
1
de Wolfsberg-Helmholtz: H,, = — k (H,, T Hgyq)S;q (9) con k =1,75
2
Los elementos diagonales H,, estan en la tabla 1. Las integrales
de sobreposicién S,, se calculan por las féormulas tedricas (formulas
de Roothaan o de Mulliken) usando como orbitales atéomicos orbita-
les de Slater; los exponentes adoptados son: H(1,00); C(1,625);
0(2,275). Notese que los elementos no diagonales Hy, se calculan en
términos de los elementos diagonales y las integrales de sobreposi-

cion de acuerdo con (9).

GEOMETRIAS ADOPTADAS

En la figura 1 se representan las posiciones relativas de los ato-
mos de los Acidos fumarico y maleico con su correspondiente nume-
racién, Los parametros geométricos adoptados con referencia a dicha
figura, se dan en la tabla 2.

Para el acido maleico se obtuvo de la referencia /4/ y para el
fumarico de la referencia /5/ (geometria de Brown). Sobre el ajuste
de estas geometrias y el correspondiente a los iones y especiés pro-
protonadas ver la parte A) de la parte que sigue.
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Acide fumarico Acido maleico

0 carbono

. : ® oxigeno
\6,/' 11 o hidrbgeno

Fic. 1.— Posiciones relativas y numeracion de los atomos de las moléculas
de acidos fumarico y maleico.

Tabla 2

PARAMETROS GEOMETRICOS: LONGITUDES
Y ANGULOS DE ENLACE

Acido maleico Acido fumarico

long. enlace (OA) ang. enlace (grad)| long enlace (K) ang. enlace (grad)
1—2 (1.44) 1,23 (126) 2—3 (1.334) 0 G (124.0)
2—3 (1.45) 6,1,2 (131) 2—11 (1.050) 4,3,2 (124.0)
1—6 (1.22) 5,1,2 (105) 3—4 (1.473) 1,2,3 (125.0)
1—5 (1.20) 4,3,2 (126) 1—2 (1.462) 54,3 (115.4)
3—4 (1.44) 74,3 (123) 4—5 (1.293) 6,4,3 (119.1)
4—T7 (1.16) 8,4,3 (116) 4—6 (1.224) 71,2 (121.5)
4—8 (1.32) 9,2,3 C117) 1—7 (1.214) 8,1,2 (114.2)
29 (1.07) |10,3,2 (117) 1—8 (1.298) 9,5,4 (109.9)
3—10 (1.07) |11,84 (105) 5—9 (0.68 ) |10,3,2 (124.0)
8—11 (0.96) |12,6,1 (165) 3—10 (1.05 )-|12.8.1 (110.8)
6—12 (0.75) | 8—12 (0.68 )




ESTRUCTURA ELECTRONICA DE ACIDOS FUMARICO, MALEICO Y SUS IONES 117

CALCULOS EFECTUADOS Y RESULTADOS
OBTENIDOS

Los calculos se hicieron usando un programa escrito en FOR-
TRAN, denominado EHM]1, para la computadora IBM /360 modelo 44
de la Division Computacion de la Universidad de la Republica (DI-
CUR); dicho programa fue escrito partiendo de un programa sumi-
nistrado por el centro QCPE (“Quantum Chemistry Program Ex-
change” de la Universidad de Indiana (EE.UU.) con el N° 64. Dicho
programa tiene como datos de entrada, ademas de los parametros
atomicos dados en la tabla 1 y en el texto, las coordenadas de los
atomos en un sistema coordenado dado; el sistema coordenado elegi-
do toma el plano xz como el plano molecular, ubicandose el origen
en el C; y el C, sobre el semieje z positivo. Estas coordenadas se
obtienen a partir de los datos geométricos dados anteriormente, me-
diante un programa auxiliar escrito en FORTRAN, que denomina-
mos ATCRDS y escrito a partir del programa ATCOOR escrito por
el Dr. Eric Nordlander y que nos fue suministrado por su autor.

El programa EHM1 de las energias orbitales y la energia total
E obtenida por la formula (8), asi como los coeficientes Cy; de la
formula (3) con los cuales podemos obtener los orbitales molecula-
res. Con estos coeficientes se puede calcular los elementos de la ma-
triz poblacional y con ellos obtener, mediante el analisis poblacio-
nal debido a Mulliken, las cargas electronicas sobre los atomos y los
6rdenes de enlace. Sin embargo, si bien estos datos se han calculado
en el presente trabajo, ellos no se indican por no ser de significa-
ciébn. Como es sabido, las cargas calculadas por el método EHT son
muy exageradas y en la parte II del presente trabajo se calculan por
métodos mas exactos, lo que conduce a valores de magnitudes deri-
vadas de dichas cargas, tales como el momento dipolar, mas concor-
dantes con los valores experimentales que los dados por el meéto-
do EHT.

Se estudian las moléculas siguientes, cuya nomenclatura abrevia-
da también se indica: acido maleico (M) y acido fumarico (F) asi
como sus iones M—, M?*—, F—, F?— y las especies protonadas MH+
y FH+.

Todos estos sistemas moleculares tienen 44 electrones de valen-
cia por lo cual se obtiene E, de acuerdo con (8) sumando sobre los
22 MO (doblemente ocupados) de mas bajas energias orbitales.
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La base de orbitales va desde 32 orbitales para los iones (2—)
hasta 35 para las especies protonadas.
Se consideraran a continuaciéon los siguientes puntos:

A) Ajuste de geometrias.

B) Energética de la isomerizacién de los acidos maleico y ma-
leico protonado y energias totales.

C) Relacion entre las constantes y energias de ionizacion.

A. Ajuste de geometrias.

En el acido maleico, el H;» es el del enlace intramolecular de
hidrégeno y su ubicacion se hizo desplazandolo en las vecindades de
los atomos Oz y O; y hallando la posicion que minimiza la energia
total calculada por el método EHT.

Para el acido fumarico se roto el grupo COOH alrededor del en-
lace C;-C; un angulo de 180 grados con respecto a la geometria dada
por Brown determinada para el estado so6lido, pues de lo contrario
la molécula resulta casi centrosimétrica y su momento dipolar seria
casi nulo, en contraposicion con el valor experimental de 2,45 De-
byes /6/.

En forma similar se procediéo para ubicar el proton adicional en
el caso del acido maleico protonado. Tomando como origen de co-
ordenadas el atomo C; y ubicando el atomo C. sobre el semieje z
positivo, la coordenada de dicho proton (H;3) que minimiza la ener-
gia total es:

e 00 RS e L0 K

Al considerar el ion maleato (1-), la ionizacién del H;; condu-
ce a una energia menor que si se ioniza el Hj,, por lo cual supondre-
mos que es el Hy; el que se ioniza en primer lugar. Los correspon-
dientes datos se indican en la parte B. Pero si ello ocurre asi, la
molécula deberia ser simétrica (perteneciente al grupo puntual Cy);
estudios del espectro infrarrojo de dicho i6n, muestran que este es
justamente el caso. Esto implica que hay que reubicar el H,, sobre
el eje de simetria de la molécula. Para ello se calcularon las ener-
gias totales, por el método EHT para distintas posiciones del Hi-
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Tabla 3

ENERGIAS (ev) VS DISTANCIA DEL H;, A LA RECTA C,-C,;

)

d (A) E (ev)
3.20 —852.456
3.00 —852.811
2.80 —853.032
2.0675 —853.082275
2.625 —853.085205
2.625 —853.084717
2.60 —853.079834
2.40 —852.937

sobre dicho eje, tomando distintas distancias a partir de la linea
que une los atomos C, y C;. Los resultados se dan en la tabla 3.
De ella se deduce que hay un minimo de energia (—853,0856 eV)
para una distancia de 2,641 A.

En el caso del ion fumarico (2-), ademas de la estructura no
centrosimétrica se calculd, promediando las longitudes de enlace y

angulos, la estructura centrosimétrica que es la logica (grupo de si-
metria puntual Cay).

B. Energética de la isomerizacion de los acidos maleico y maleico
protonado. Energias totales.

La isomerizacion se estudié considerando la rotacion alrededor
del enlace Cs-C; y variando los parametros gtomeétricos (angulos de
enlace y longitudes de enlace) en forma lineal con el angulo de ro-
tacion © es:

e

r{ = T, + i N (r180 T ro)
180°

correspondiendo ® = OF° para el acido maleico y 180° para el fumarico.
Los resultados de las energias totales calculadas usando la for-
mula (8) se dan en la tabla 4.
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Tabla 4

ENERGIA TOTAL (ev) EN FUNCION DEL ANGULO DE ROTACION

Angulo E (maleico-fumarico) E (idem protonados)
0° —857.45 —B861.52
30° —857.52 ! —3861.53
60° —857.01 —3860.96
90° —856.08 —859.93
120° —3857.18 —861.00
150° —3857.94 —861.70
180° —858.12 s' —861.80

De estos resultados se desprende la mayor estabilidad del acido
fumarico y del acido fumarico protonado respecto a los correspon-
dientes acidos moleico. Las alturas de las barreras de potencial son:

AE (M —» F) = 1,37 eV AE (F - M) = 2,04 eV

+ + 4 +
AR (MH__—) FH) = 1,59 eV AE (FH —» MH) = 1,87 eV

de donde se concluye que la facilidad de interconversion de maleico
a fumarico es mas facil que la inversa, por tener una menor barre-
ra de potencial. |

En medio acido, donde predominan las especies protonadas, au-
menta la barrera de conversion de maleico a fumarico y disminuye
la de la transformacion inversa, pero siempre favorable a la primera.

Las energias totales se dan en la tabla 5.

Se desprende de dicha tabla que la ionizacion del H;; debe ser
la que ocurre pues da una molécula mas estable que si se ioniza el
H;.. Lo que llama la atencion es que la configuracion simétrica de
simetria C,;, no sea mas estable (esta sin embargo deberia ser la mas
estable pues aparte de que no hay razén para que la molécula M-
no tenga esa simetria hay evidencia por estudios en el IR que efec-
tivamente la simetria del ion M- es C.,). Para el ion M = se obtie-
ne la prevision correcta o sea que la forma simétrica ts mas estable
que la ligeramente asimétrica que resulta de ionizar los 2 hidroge-
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Tabla 5

ENERGIAS TOTALES (en ev)

(M: 4cido maleico, MH+ MALEICO PROTONADO M - ién
maleico (1 -), M= ién maleico (2 -) y similares para el acido fumaérico)

Molécula E (ev)

M —857.45 (a) ionizacién del H,,

MH+ —861.52 (b) ionizaciéon del H,; sin cambiar el H,,.

M- (a) —3852.69

M- (b) —853.87 (¢) ionizacién del H,, reubicandc el H;, (se-

M- (c) —853.09 gin se indico anteriormente).

M= (d) —849.04 (d) sin cambiar el resto de la molécula.

M= (e) —849.29 (e) simetrizando la molécula (grupo C,,)
promediando &ngulcs y longitudes de los

F —858.12 dos grupos carboxilos.

FH- —861.80

- —853.99 (£) sin cambiar el resto de la molécula,

F= (f) —849.79 (g) como en (e) para el maleice (grupo de

F= (g) —849.75 simetria C,;).

nos del acido maleico sin ulterior reordenacién del resto de la molé-
cula. Ello indica que la configuracién simétrica del ion M — no tiene
los parametros mo'eculares de maxima estabilidad y seria interesan-
te (cosa que haremos en otra oportunidad) optimizar la geometria
del i6n M —.

En lo que respecta al ion F = si bien la forma simetrica no es
mas estable que la ligeramente asimétrica, por lo que es aplicablz
lo mencionado para el ion M—, la diferencia de energias es muy pe-
quena. Los cambios energéticos que tienen lugar en la protonacion
y en las ionizaciones sucesivas asi como en la isomerizacién de las
diferentes especies consideradas se muestran en el diagrama adjunto:

MH+ — M > M— -
| + 0% |+ 4.76 (a) |+ 3.65 (a) |
| |+ 3.58 (b) | +4.83 () |
[ .+ 4.36 (¢ | +3.80 () |
-0.28 -0.67 -0.90 —0.46
\) \’ \) \’
FH+ - F T s =
+ 3.68 + 4.13 + 4.20 (f)
+ 4.24 (g)

(Las letras a, b, ..., g se refieren a las empleadas en la tabla 5)
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Segun se desprende del diagrama y datos que anteceden, el aci-
do fumarico y la especie protonada asi como sus iones, son mas es-
tables que los correspondientes al acido maleico. En particular, la
energia de isomerizacion de la molécula neutra es de 0,67 eV que
corresponde a 15 kcal/mol; esto concuerda relativamente bien den-
tro de lo que es dable esperar del método EHT, con el valor experi-
mental que, en base a datos de calores de combustién, da 7 kcal/
mol /7/.

C) Relacion entfre constantes y energias de ionizacion.

Una correlacion entre constantes de ionizacion en base a los pK
tomados de la literatura /8/ y las energias de ionizacién dadas en la
parte B) se indican en la tabla 6.

De alli vemos, como por otra parte es légico esperar, que a ma-
yor energia de ionizacidén corresponda una menor constante de ioni-
zacion o sea un mayor pK.

Tabla 6

RELACION pk ENERGIA DE IONIZACION PARA LOS ACIDOS
MALEICO Y FUMARICO

Ionizacién pK E (eV)

M —» M- 6,43 3,08 (b)

M- — M2- ' 13,12 4,83 (b)

T g B 8,32 413

P oy P 10,80 4,24 (g8)
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II. — Estudio del estado fundamental por los métodos
CNDO e INDO

RESUMEN

Se estudia la estructura electrénica de lcs acidos maleico, fumarico y
sus iones (1-) y (2 -) usando los métodos CNDO/2 e INDO.

Se ccnsideran las geometrias de algunas moléculas y iones en relacion
con la energia asi como las energias de isomerizacién y deprotonacioén.

Se calculan también las energias de ionizacién, afinidades electrénicas,
distribuciones de carga y momentos dipclares y se comparan con los wvalo-
res experimentales que se poseen.

INTRODUCCION

En este trabajo se estudia la estructura electronica de los acidos
fumarico, maleico y sus iones por metodos mecanicos cuanticos que
consideran todos los electrones de valencia y la repulsion interelec-
tronica explicitamente, a diferencia del método de Huckel extendi-
do (EHT) visto en la primera parte de este trabajo /1/ en que dicha
repulsiéon no se considera en forma explicita. Debido a la complica-
cion introducida, desde el punto de vista computacional, al conside-
rar la repulsion interelectronica, los métodos de calculo se han orien
tado hacia la introduccion de aproximaciones en lo referente al calcu
lo de las integrales moleculares correspondientes. Es asi que apare-
cen los métodos semiempiricos que calculan dichas integrales en base
a datos atomicos y otros parametros adecuadamente elegidos. Una
de las parametrizaciones mas populares y que ha contribuido en gran
parte al avance de la Quimica Cuantica es la de J. A. People y col.
conocida con la sigla CNDO/2 que, junto con la conocida con la si-
gla INDO, son las usadas en el presente trabajo (2).

Una parametrizacion ligeramente distinta, conocida con la sigla
CNDQO/S especialmente adaptada al estudio de espectros electroni-
cos, sera considerada en la parte III de este trabajo.
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Estos meétodos, a diferencia del método EHT considerado en la
parte I, dan una prevision razonablemente proxima a los valores ex-
perimentales, para magnitudes derivadas de la distribuciéon de las
cargas eléctricas tales como el momento dipolar. Es por ello que ve-
remos los resultados obtenidos en el calculo teérico de las cargas aso-
ciadas a los distintos atomos de las moléculas estudiadas asi como de
otras magnitudes tales como los potenciales de ionizacién, los cuales
se pueden determinar experimentalmente.

FUNDAMENTO TEORICO

Los métodos que consideraremos son del tipo en los que los or-
bitales moleculares ¢; (MO) se expresan como combinacion linea!
de orbitales atomicos (AO), y, los que se conocen con la sigla LCAO-
MO derivada del inglés “Linear Combination of Atomic Orbitals -
Molecular Orbitals”.

Los AO elegidos como base de la combinacion lineal son los de
valencia en el estado normal de los atomos que componen la molé-
cula del tipo de Slater (STO) y centrados en dichos atomos; ellos son
1s para el hidrogeno y 2s, 2p para los elementos de la primera fila
(Li hasta F). Los MO se expresan en término de los AO en la forma:

‘}’)i = > Cpi %p ( 1)

De acuerdo con el teorema variacional de la mecanica cuantica
y en la aproximacion de considerar para la funcion amplitud (fun-
ciéon de onda) electrénica la forma de producto antisimetrizadc| (de-
terminante de Slater) en los n spin orbitales cada uno doblemente
ocupado (configuracion de capa cerrada) para un problema con 2n
electrones, se buscan los optimos MO por minimizacion del funcio-
nal energia con la ccndiciéon de mantener la ortonormalidad de los
MO. Ello conduce al siguiente sistema de ecuaciones llamadas ecua-
ciones de Roothaan/3/:

E v (Fl‘l\‘ S €i S u\,') Cvi —_— 0 (2)

que permite calcular los coeficientes C de la (1). En dichas ecuacio-
nes F,, son los elementos de la matriz F llamada de Hartree-Fock
que tienen los valores:
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1
Fow = hyw + S Pw [(uv | rs) — — (ur | vs)] (3)
2

) N
siendo hyy = [ x*Mh@)y @) dv (4)

v 1

la integral monoelectronica correspondiente al operador monoelec-
irdénico
i 2

AN A
h: h (1) = aniian 7/ —_ = Zn/ria (5)

2 1

expresado en unidades atémicas, siendo Z, la carga del nucleo del
atomo a mas los electrones que no son de valencia (el llamado co-
rrientemente ‘“‘core’ atémico).

P.. son los elementos matriciales de la matriz P llamada ma-
triz poblacional o densidad, definida como:

oc

Pl-g = & E Cri Cs:i (6)

donde el simbolo oc¢ indica que la suma se hace sobre los MO ocu-
pados (doblemente) en el estado fundamental, lo cual es necesario
especificar ya que en el calculo se obtienen generalmente mas MO
que los n ocupados.

Los simbolos del tipo (ab i cd) se usan para las integrales bielec-
tronicas definidas como sigue:

@b | cd) = f a*(]) b(1) ¢*(2) d@) 1e dvis (D

donde la integracion se hace sobre todo el espacio de las coordena-
das de los electrones 1 y 2. Esta integral involucra los 4 AO a, b, c y d.
S.v son las integrales de sobreposicion:

u v i |

Como F depende de los coeficientes C, a través de los ele-
mentos de P, es necesario recurrir a un procedimiento iterativo
Se parte de una matriz P inicial y por técnicas computacionales
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estandar se calculan las constantes & —llamadas energias orbita-
les— y los coeficientes C,; a partir de (2); con estos coeficientes
se recalcula la matriz P y se vuelve a hacer el ciclo de calculos
hasta convergencia en los valores calculados de los coeficientes. Este
tipo de procedimiento se conoce con la sigla SCF (derivada del in-
glés “self consistent field”) y los métodos que lo usan junto con la
aproximacion LCAO-MO se conocen con la sigla SCF-LCAO-MO.

Los métodos que usan las ecuaciones (2) y (3) calculando todas
las integrales que alli aparecen en forma ‘“exacta” o sea sin involu-
crar aproximaciones que no sean la de calculo, y que consideran to-
dos los electrones de la molécula y no solo los de valencia, se laman
métodos ab initio. Los métodos que consideraremos usan aproxima-
ciones que: 19 reducen drasticamente el nimero de integrales a
calcular; 29) introducen hipétesis que permiten calcular las integra-
les no en base a las expresiones teoricas basandose en la integracion
a partir de las funciones correspondientes a los AO del tipo STO,
sino en base a datos atémicos; es por ello que se denominan méto-
dos semiempiricos.

Ademas estos métodos consideran solo los electrones de valencia
(métodos que se conocen con la sigla AVE del inglés “all valence
electrons”).

La simplificacién de las integrales mencionada, se logra median-
te la aproximacion llamada ZDO (del inglés “zero differential over-
lap”) segun la cual las integraes en que aparecen en él integrando
factores del tipo: y.(1) %+(1) con u #+ v o sea producto de AO refe-
rentes al mismo electron como argumento, pero distintos, se conside-
ran nulas. Esta aproximaciéon se usa para todas o parte de las in-
tegrales de acuerdo con los distintos métodos. En el método CNDO
se usa para todas las integrales, lo qut justifica la sigla derivada del
inglés “Complete Neglect of Differential Overlap”.

Como consecuencia de la aproximacion ZDO tenemos:

1°) Las integrales S, tienen por valor:

(9) Sur = Oy (delta de Kronecker) lo que equivale a su-
poner la base de AO ortonormal.

29) Integrales del tipo (ab | cd) valen:

(ab | ed) = (aa | cc) 8, dea (10) lo cual reduce drasticamen-
te el numero de las integrales bielectronicas a calcular, cosa impor-
tante dado que dichas integrales son las mas dificiles de calcular lle-
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vando por consiguiente mucho tiempo de computacion y ademas son
en general en nimero muy elevado (en un problema con m AO
de base, su nimero es m?) lo que dificulta su manejo.

Con las aproximaciones (9) y (10) las ecuaciones (2) y (3) se re-
ducen a:

= (Fm' — &) C\'i = () (11)
v
h
1
hy — — Pu(uu | uu) + = P (uu|rr) (u=v)
9 r
(12) Fuv —
| i
L hy — — Py (uu | vv) (u + v)
2

De acuerdo con (11) el problema de calcular las energias orbi-
tales & y los coeficientes de los MO, C,;, se reduce al calculo de los
valores y vectores propios de F ; este es en realidad un seudo pro-
blema de valores propios dado que la matriz F depende de los vec-
tores propios a calcular., El método CNDO/2 tiene otras aproxi-
maciones adicionales /2/ (hay dos versiones que difieren de las apro-
ximaciones involucradas del método CNDO que se conocen con las
siglas CNDO/1 —muy poco usado— y CNDO/2 que es el mas usado).
Estas conducen a las siguientes expresiones para la matriz F,

1
(13) Fou = - ——2-—— (I. + Ad) +
1
—|— [(Par — ZA) = ——2—— (Puu — 1)] YAA —|—
= (Pee ~ Z) YAB
B(+#A)
1 (] O
(14) Fuv = F — (‘3& + BB ) Suv —
2
1

~ —— Pu yar para u # v
2
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donde y, es un AO perteneciente al atomo A; I, y A, son los corres-
pondientes potencial de ionizacién y afinidad electronica. Py, es la
suma de los elementos diagonales de P,, para todos los elementos
pertenecientes al atomo A y da la contribucion a la carga electro-
nica asociada a dicho atomo por parte de los electrones de valencia.

vaa ¥ vap son las integrales de repulsion culombianas entre AO
del tipo s monocéntrica (en el atomo A) y bicéntrica (en los ato-

mos A y B respectivamente. [3?& y [3% son parametros (los tuni-
cos empiricos de este método) elegidos de modo que los resultados
de este método concuerden del mejor modo posible con los resulta-
dos de calculos ab initio para moléculas diatémicas selectas. Sus
valores para los atomos que interesan en este trabajo viene dados
en la tabla 1.

El método INDO /2/ y /3/ constituye una modificacion poste-
rior del método CNDO. La sigla significa “Intermediate Neglect of
Differential Overlap” pues a diferencia del método CNDO no se apli-
ca totalmente la aproximacion ZDO sino que se retienen las inte-
grales que en el integrando tengan productos de AO del tipo: y.(1)
%+(1) con u #+ v solo si dichos AO pertenecen al mismo atomo o sea,
si pertenecen a atomos diferentes, la correspondiente integral se des-
precia.

En este método la matriz F tiene sus elementos dados por las
siguientes expresiones:

1
(15) Fou = Upw + — Puw Yax T
2
1
+ = Py luu| vw) — — (uv | uv)l -+
v(##u) 2

) =2 (Pep—Z ) Yas pare s Ay € A
B(+#A)

(el simbolo ¢ indica perteneciente a).

3 1
(16) Fy=Pw[— (uv | uv) — — (uu | vv) ]
2 .

para u # v y Yu, Yv € A.
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1 1
(17) Fuv ey (B i e B o ) Snv — — Py YAR
2 A B 2

para U #= 'V, 1, £t Ay ¥ & B.

Los elementos U,, correspondiente al AO %, que supondremos
pertenecen al atomo A, tienen por expresion:

1

Uun e R (Iu + An) i Ku (18)
2

donde K, vale:

(1/2) yaa sixa = 1s (H) (AO 1s del hidrégeno).

{19) Ku = < (Za "“‘”1/2) YAx — (1/6) (ZA ""3/2)(}1 si o — 2S(A)

(Zx—1/2) yan — (1/3)G! — (2/25) (Zy— 5/2)F?

Si u = 2p(A) donde en los dos ultimos casos A es un elemento

de 1% fila desde B hasta F; G' y F? son parametros que se hallan
tabulados en la tabla 1.

Las integrales bielectronicas requeridas para calcular los elemen-
tos de F se dan a continuacion en término de las integrales mono-

Tabla 1

PARAMETROS ATOMICOS (METODOS CNDO/ E INDO)

—(1/2) (Iu+ Au) (ev)
e (ev) Gl F2
s p
H — 9 13.06 = —_ —
- —21 19.44 10.67 0.267708 0.17374
O —31 32.38 15.85 0.43423 0.266415
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céntricas y,4 y los parametros G!' y F2. En las formulas que siguen,
S, X, ¥, z indican los AO del tipo s, px, Py, pPz; respectivamente:

(85| 88) = (38 | %) = Yia
(xx | 64— Niaa T (4/25) F2
(20) (xx | yy) = vaa — (2/25) F2

(xs | ¥8)-= (1/3) 'G*
(xy | xy) = (3/25) F2
y similares para las restantes integrales.
La energia electrdonica del estado fundamental se calcula en base
a los elementos matriciales de F cuando se llegé a la convergencia,
los de P y las integrales monoelectronicas h,, por la expresion:

E=— b= Puv (huv e Fuv) (21)
2 uv

La energia total E; se calcula sumando a la energia E la de re-
pulsion entre los ntcleos y los electrones que no son de valencia;
viene dada por la expresion, en el modelo de cargas puntuales para
dicha energia de repulsion internuclear:

1. Z,\Zy
Et e e 1 T Puu (hvv +§ Fvv : o S e (22)
2 A<B Rap

donde Z, es la carga del nicleo del 4tomo A sumada a la de los elec-
trones que no son de valencia (o sea lo que se llama la carga del
“core” de A) y Rsp es la dis ancia entre los atomos A y B deducida
de la geometria molecular considerada,

Método de calculo, parametros y geometria molecular.

Para el céalculo autoconsistente necesitamos partir de una esti-
macion de la matriz F; tanto para el método CNDO/2 como para el
INDO, los elementos iniciales de F vienen dados por la siguiente ex-

presion:

Fuu T (Iu = Au) (23)
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1 :
F\‘u Pl (B 0 + ﬁo) Suv (24)
2 A B

las cuales se deducen de (13) y (14) con la suposciéon de una distri-
bucion inicial de las cargas electréonicas en la molécula de un modo
uniforme.

Los parametros I,, A, y loa §° se dan en la tabla 1.

Las integrales de sobreposicion S,; se calculan por las expresio-
nes tedricas dadas en /2/ en base a les AO de Slater. Los exponen-
tes orbitales para los elementos de la 1? fila son los dados por las
reglas de Slater y valen lo mismo para los AO 2s y 2p; ellos son:
1,625 para el C y 2,275 para el O. Para el H se adopta el valor 1,2
en lugar de 1,0 pues es el que ha mostrado los mejores resultados
usando el método LCAO para la molécula H,.

Con los valores de F se calculan, a partir de (11), los va-
lores para el 1° ciclo de iteracion, & y los coeficientes C,;. Con estos
se calcula la matriz P y con las formulas (13) y (14) para el mé-
todo CNDO/2 o las (15), (16) y (17) para el método INDO se re-
calcula la matriz F. Para ello es necesario calcular las integrales de
repulsion culombianas y,x ¥ var las cuales se calculan con las ex-
presiones teodricas en forma similar a las de sobreposicion S,, como
se indica en /2/.

Con el valor de F recalculado se repite el ciclo de calculos. En
cada uno de estos cicos se calcula la energia electrénica dada por (21)
y las iteraciones se siguen hasta convergencia de dichas energias
electronicas hasta un valor prefijado (en nuestro caso 10~ en ua).

El programa de calculo escrito en FORTRAN se da en /2/ y fue
cbtenido a través del QCPE (“Quantum Chemistry Program Exchan-
ge” de la Universidad de Indiana, USA) con el nimero 4 141. Di-
cho programa se adopt6é para la computadora IBM/360 modelo 44 de
la Division Computacion de la Universidad de la Republica cuya
memoria central es de 128 K por una division en fases para su eje-
cwcion y un redimensionado pudiendo funcionar con hasta 20 atomos
y 50 AO comgq base.

Los datos de entrada son las coordenadas de los atomos los cua-
les se obtienen a partir de una geometria dada y estas son las mis-
mas que se emplearon en la parte I de este trabajo /1/.
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RESULTADOS OBTENIDOS

I. Energias totales y de enlace.

Los resultados obtenidos para las energias totales y las energias
de enlace, son los dados en la tabla 2. El namero de iteraciones para
cada calculo fue alrededor de 12 con un tiempo de calculo de alre-
dedor de 20 segundos por iteracion. Las energias mencionadas son
las dbtenidas cuando se llegé a la convergencia. Las energias de en-
lace se obtuvieron restando a la energia total la suma de las ener-
gias de los atomos que componen la molécula considerados libres, con
las mismas aproximaciones que las empleadas en los métodos CNDO
e INDO. Dichas energias se dan en la tabla 3.

Tabla 2
Energia Energia de
Molécula total (ua) enlace (ua)
M (CNDO) —104.445993 —4.903234 iuva = 27,21 ev
F2 ( id ) —103.928486 —4.385727 —627,49 Kcal. mol-1
Fb ( id ) —103.928603 —4.385844
M ( INDO) —100.068296 —4 .605216
Fa ( id ) — 99.526013 —4.062932
Fb ( id ) — 99.526160 —4.063080
M—c ( id ) — 99.222889 —4.398539
M—a ( id ) — 99.579358 —4.755008
M=e ( id ) — 98.507466 —4.321846
M=t ( id ) — 98.535651 —4.350031
P O f 0D — 99.162149 —4.337799
F=¢ ( id ) — 97.993621 —3.808001
F=b ( id ) — 98.672044 —4 .486424

a) Geom. de Brown; b) id. con un grupo carboxilo rotado 180° <¢) deprotonado
el Hu sin cambio en el resto de la molécula; d) resto molecular simetrizado con la ubi-
cacion del Hi: vista en la ref. mencionada; e) con el Hiz deprotonado sin cambio en el
resto de la molécula; f) restc de la molécula simetrizada; g) idem e; h) idem f.
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Tabla 3

ENERGIAS DE LOS ATOMOS LIBRES EN ua.

atomo CNDO/2 INDO
H — 0.6387302462 — 0.6387302462
— 6.1649936261 — 5.9349548261
O —18.0819658651 —17.2920850650

De los datos de dicha tabla se desprenden varias conclusiones:

a) La configuracién simétrica para el ion M-(d) es mas estable
que la ligeramente asimétrica (e) cosa que era dable esperar y que
el método EHT no lo daba;

b) Para los iones M= y F= ocurre lo mismo siendo particular-
mente llamativa la gran diferencia energética del F= simeétrica (h)
respecto al ligeramente asimétrico (g) que es de 18.46 ev; en cam-
bio el método EHT daba una muy pequeha diferencia a favor de la
ccinfiguracion (g).

c) Para el acido fumarico la configuracion (b) se prevé como
mas estable (tanto por el método CNDO como por el INDO) que la
(a) que es la establecida por Brown en el estado solido, como por
otra otra parte es légico (como se indicé al ver el método EHT) dado
que dicha molécula pesee un momento dipolar que para la configu-
racién (a) seria casi nulo y para la (b) —como se vera mas ade-
lante— da un valor muy préximo al experimental.

En el diagrama adjunto se tienen los cambios energéticos, en ev
correspondientes a las 6 especies consideradas donde se indican los
cambics energéticos de deprotonacién e isomerizacion. Estos son sin
duda muy elevados y curiosamente, excepto para la isomerizacion
M= — F=, son de signo contrario al que da €l método EHT (que es
el correcto). Quiza la explicacion deba buscarse en el hecho de que
los valores de las energias son muy sensibles a las geometrias (re-
cordar lo que pasa con el ion F=) y en la isomerizacion hemos ade-
mas, para conformar con los datos experimentales distorsionado la
forma final respecto a la inicial.
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En el diagrama adjuntol se han usado para las moléculas F, M-,
M= y P= solo las formas mas estables.

(6.43) (13.12)

M > M= » M=

| 4+ 13.3 ev | + 28.4 ev {

I |
-+ 14.06 ev(CNDO) 131,35 ev —4.55 ev
4+ 14.75 ev(INDO) | !

| | |

J (8.32) \ (10.80) 4

F > F— > F=

4+ 9.9 ev + 13.3 ev

Entre paréntesis se han indicado los pK de las correspondien:
tes disociaciones notandose una correlacién con la energia de depro-
tonacion tal cual se vio en la parte I /1/.

Notese la elevada energia de deprotonacion (28.4 ev) del H del
enlace de H del maleico con respecto a las de los otros H que es en

promedio alrededor de 12 ev lo que daria una energia del enlace de
H de 16 ev.

II. Energias orbitales.

Las energias orbitales, sobre todo la de los MO ocupados es de
importancia en conexion con los potenciales de ionizaciéon de la mo-
lécula. Este es un valor que tanto los métodos CNDO como INDO
establecen relativamente en forma exacta. Actualmente estos poten-
ciales pueden determinarse directamente por las técnicas ESCA (Elec-
tron Spestroscopy for Chemical Analysis) —desarrolladas en la alti-
ma década y que han tenido gran repercusion en la Quimica Cuan-
tica— ya que el espectro obtenido se compara casi directamente con
las energias orbitales calculadas cuando se usan los MO del tipo SCF
en virtud del teorema de Koopmans qus establece que las energias
orbitales calculadas en la aproximacion de Hartree-Fock son iguales
a los potenciales de ionizaciéon de los respectivos orbitales molecu-
lares. Desafcrtunadamente no tenemos datos de espectros ESCA ni
valores en la literatura de potenciales de ionizaciéon para acidos fu-
marico y maleico.
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El primer potencial de ionizacién es igual a la energia orbital
del MO ocupado de mayor energia (HOMO), el segundo potencial
el que le sigue en orden decreciente de energias, etc. Similarmente
la energia del orbital no ocupado de mas baja energia (LUMO) da
ia afinidad electrénica de la molécula.

Las moéculas que estamos considerando tienen 44 electrones de
valencia por lo que tienen ocupados 22 MO en el estado fundamen-
tal. El numerci de MO obtenidos en el calculo es igua al de la base
de AO y va desde 36 para las moléculas neutras hasta 34 para los
iones (2—). En la tabla 4 se dan las energias orbitales de los MO
N¢ 21, 22 y 23 para las distintas especies consideradas.

La salida de la computadora da las energias orbitales de todos
los MO pero por razones de espacio y dado que son los que tienen
mayor significado fisico, hemos dado solamente estos.

Tabla 4

ENERGIAS ORBITALES (ua)

Molécula €91 €20 €23

M (CNDO) —0.4784 —0.4742 0.0328
M (INDO) —0.4591 —0.4441 0.0486
F (CNDO) —0.5074 —0.4879 0.0455
F (INDO) —0.4916 —0.4546 0.0615
M— (INDO) —0.2000 —0.1845 0.2671
M=  (INDO) 0.0625 0.0726 0.5092
F— . (INDQ) —0.1226 —0.1194 0.2876

= (INDO) 0.0300 0.0666 0.5266

De la tabla 4 se concluye que el 2° potencial de ionizacion para
el maleico es de 13.0 ev por el método CNDO y de 12.5 ev por el
INDO y para el fumarico de 13.8 y 13.4 ev, respectivamente; el 1°¢
es de 12.9 y 12.1 para el maleico (por ambos métodos) y para el
fumarico de 13.3 y 12.4. En todos los casos el método INDO da
resultados mas bajos quwe el CNDO/2. :

Los potenciales de icnizacion van disminuyendo, como era de es-
perar a medida que la molécula se deprotona,.
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IIT Tipo de orbitales moleculares.

Tratandose de moléculas planas, los MO son de dos tipos: ¢ y m.
A continuacion damos entre paréntesis los MO del tipo n para cada
una de las moléculas estando los MO numerados en orden crecien-
te de energias (desde el N° 1 hasta el 22 son los ocupados; los res-
tantes los no ocupados).

M (CNDO/2) (9, 11, 17, 19, 22, 23, 24, 28)
M (INDO) (9, 11, 16, 18, 21, 23, 25, 28)
M- (INDO) (9, 11, 16, 18, 20, 23, 27, 28)
M= (INDO) (8, 11, 16, 19, 20, 23, 26, 28)
F (CNDO/2) (9, 11, 16, 19, 21, 23, 24, 27)
F (INDO) (9, 10, 16, 19, 21, 23, 24, 28)
F- (INDO) (8, 12, 16, 19, 22, 23, 25, 29)
F= (INDO) (8, 10, 16, 20, 21, 23, 25, 28)

Notese que los MO HOMO son, excepto para el F- y para M
(por el método CNDO/2) tcldos o en cambio los LUMO son todos .

IV) Distribucién de cargas electrénicas y momentos dipolares.

Esta es una de las propiedades que mejor predicen los métodos
CNDO/2 e INDO. En la tabla 5 se dan las cargas electrénicas sobre
los atomos calculadas por el método INDO. Las correspondientes a
M y F por los métodos CNDO/2 no difieren apreciablemente de estas.

La tabla 5 da la contribucién de los electrones de valencia; para
hallar la carga neta, que es la que se emplea en el calculo del mo-
mento dipolar, es necesario restarle la carga del ‘“core” o sea el nu-
mero de electrones de valencia con que contribuye cada centro que
es de 1 para el H, 4 para el C y 6 para el O.

De los datos antericres podemos sacar algunas conclusiones di-
ferenciales sobre el acido maleico y el fumarico en la distribucion
de carga de las deprotonaciones sucesivas.

En el caso del acido maleico, los C de los carboxilos, disminu-
yen ligeramente las cargas netas positivas que poseen en cambio
los C 2 y 3 aumentan ligeramente la carga neta negativa que tienen.
Los atomos de O que como es logico, debido a su electronegatividad,
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Tabla 5

DISTRIBUCION DE CARGAS ELECTRONICAS (UNIDADES e)

Centro M M— M= F F— F=

21 i 0 BTN A I 3.445 3.473 3.495 3.499 3.540 3.534
B3 6 T g 4.026 4.092 4.118 4.027 4.007 4.089
i) e 4.070 4.092 4.114 4.021 4.110 4.089
B £ 3 SR 3.470 3.473 3.495 3.504 3.508 3.534
&30 IR 6.418 6.571 6.723 6.352 6.366 6.655
OLB) .. 6.356 6.481 6.590 6.381 6.454 6.676
B i d R 6.381 6.481 6.590 6.382 6.573 6.655
7 7 5 R R 6.332 6.571 6.723 6.358 6.647 6.676
HCL9) oo vnnnns 0.965 1.020 1.079 0.760 0.780 _
HOI0) .« v conwn 0.989 1.020 1.079 0.970 0.994 1.046
12 % N 15 RO 0.814 _— —_— 0.986 1.022 1.046
2 5 (% S A | 0.728 0.728 — 0

L7622 — —

tienen carga neta negativa, aumentan dicha carga uniformemente en
ias dos deprotonaciones swcesivas, casi independientemente del H que
se deprotona. Lcs O que cambian menos son los 6 y 7 (a pesar de
ser el 0 6 el ligado al H y los que cambian mas son los 0 5 y 8. Los
H aumentan uniformemente la carga electronica en forma interme-
dia entre los C y los O.

Comparando los C 2 y 3 en el acido maleico, el 2 es mas nega-
tivo Jo que es interesante desde el puntc de vista de las reacciones
de adicion y sustitucion en el doble enlace.

En definitiva, para el acido maleico las cargas negativas adqui-
ridas por la mol!écula en las dos deprotonaciones se distribuye en
todos los atomos de la molécula.

En el acido fumaricc| la situacion es bien diferente. Al pasar de
F a F-y a F= para el C 1 la carga neta positiva primero disminuye
y luego queda constante. Para el C 2 la carga neta negativa prime-
ro disminuye y luego aumenta. Para el C 3 ocurre lo mismo que
para el C 1, en la primera etapa y luego disminuye. Para el C 4

la carga neta que es positiva primero queda constante y luego au-
menta.
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Al ionizarse el H;» los dos 0 del ccrrespondiente carboxilo au-
mentan en forma relativamente uniforme la carga electronica (~ 0.2
el 07 y ~ 03 el 08 que es el unido al H;») el 06 también aumenta,
pero en menor proporcion (~ 0.07) y el 05 queda invariable,

Al producirse la deprotonacion del H9 se observa un cambio si-
milar en los 0 del grupo carboxilc) correspondiente.

Los H unidos a los C3 y C4 disminuyen en forma aproximada-
mente uniforme su carga pero en menor proporcion que en el caso
del acido maleico.

En cuanto a los mcmentos dipolares las previsiones tedricas con-
cuerdan relativamente bien con los datos experimentales obtenidos
de la ref/4/. Los datos se ven en la tabla 6.

Tabla 6
MOMENTOS DIPOLARES (DEBYES)

Los datos entre paréntesis son las componentes x, z (plano mclecular)

Molécula CNDO/2 INDO Experimental

Maleico |2.459 (1.154, —2.273) |2.714 (1.249, —2.409) | 3.17 = 0.02

Fumarico | 2.541 (1.555, 2.009)2.757 (1.692, 2.176)| 2.45 + 0.02

SUMMARY

The electronic structure of the maleic and fumaric acids and
their (1-) and (2-) ions have been studied by the CNDO/ and INDO
methods. Geometries of some molecules and ions are considered in
conection with the total energies as well as isomerization and de-
protonation energies.

Ionization potentials, electron affinities, charge distributions and

dipole moments are also calculated and compared with the experi-
mental values that are available,
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III. — Estudio teorico de los espectros electronicos
por el método CNDO/S

RESUMEN

Se calculan, empleando el método CNDO/S con interaccion de confi-
guracién (CI), las energias e intensidades de las transiciones que constitu-
yven el espectro electronico, para el acido maleico, el fumarico y sus icnes
(1—) y (2—). Se consideran 60 configuraciones monoexcitadas para hacer
la CI. Se compara con los datos experimentales tomados de la literatura
los espectros calculados, hallAndose una ccncordancia satisfactoria.

INTRODUCCION

Este trabajo constituye la 3% parte del estudio de la estructura
electronica de los acidos fumarico, maleico y sus iones, que fueron
esudiados por el método EHT en la 1l parte /1/, por los métodos
CNDO/2 e INDO en la 2% parte /2/ en ambos casos para el estado
fundamental.

En esta parte estudiaremos los estados excitados en lo referente
al aspecto energético usando una version modificada del método
CNDO de Pople y Segal visto en la parte II. Las modificaciones de-
bidas a J. Del Bene y H. H. Jaffé se conocen con la sigla CNDO/S
y fueron introducidas con la finalidad de hacer una correcta previ-
sion de las propiedades espectrales cosa que no hacia el método
CNDO/2. La version original /3/ fue posteriormsnte modificada /4/
y es esta ultima modificacion que empleamos en el presente trabajo

METODO DE CALCULO Y PARAMETROS EMPLEADOS

E! método tiene dos partes netamente definidas y en cierto modo
independientes: a) Construccion de los MO con una técnica del tipo

SCF-LCAO-MO y parametrizacion similar a la del método CNDO/2;
b) usando los orbitales moleculares no ocupados en el estado funda-
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mental (MO virtuales) se construyen estados singuletes y tripletes
obtenidos promoviendo uno o varios electrones de los MO ocupados
a los virtuales; se obtienen asi configuraciones excitadas de las cua-
les solo consideraremos las monoelectronicas o sea las obtenidas exci-
tando un solo electron. A cada una de esas configuraciones le corres-
ponde una funcion amplitud expresada como producto antisimetriza-
do (determinante de Slater) de los MO involucrados (o sea los ocupa-
dos por los diferentes electrones de valencia de la molécula). La téc-
nica de CI consiste en tomar una combinacién lineal de dichas fun-
ciones como funcion variacional y minimizando el funcional energia
establecer una matriz CI para singuletes y otra para tripletes, las cua-
les diagonizadas nos dan, como valores propios los niveles energéti-
cos de los estados excitados y como vectores propios los coeficientes
de la combinacion lineal que da las funciones correspondientes a di-
chos estados excitados.

Usando las mismas formulas y notaciones vistas en /2/ tenemos
para el calculo de los MO:

P1 = Zp Cp Ap (1)

que construir la matriz F de Hartree-Fock de elementos:

1 1
Fuu == (In + Au) _’_ !-(PAA m— ZA) -t W (Puu'_ 1)] YAA —i_
2 2
= (Pps — Z3g) yar (uéA) (2)
B(+#A)
1
Fuv :_(?Hw e Pm' YAB (I.I EA; \% EB)
2

donde, a diferencia del método CNDO/2, f,; se expresa como:

1 i : = ! .. 2 :
ﬁll\' o ‘_2" (BA + BB) {.Suv + k Suv_) (3)

U .
siendo S, la integral de sobreposicion calculada en base a la proyec-
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cion de los AO 1y, y%v sobre el eje internuclear de los atomos corres-

I
pondientes y S,, similarmente la calculada proyectando dichos AO

sobre un eje perpendicular; k es un parametro calculado empirica-
mente como se explica en /3/ y cuyo valor es k = 0.585. Este para-
metro sirve asi para separar las contribuciones ¢ y =nt segun el eje
internuclear local a las integrales de resonancia f,, y fue (siguiendo
una sugerencia debida a Mulliken) uno de los puntos claves para el
estudio teodrico de los espectros considerando todos los electrones de
valencia.

oc
Puw = 2 s cyjcy; (4) son los elementos de la matriz densidad P
j
y Pxxa = > Pu (k¢ A) da la contribucion, por parte de los
k

electrones de valencia, a la carga electrénica del centro A.

Las integrales de repulsion culombiadas bicéntricas, se calculan
no por las férmulas teéricas como en la parte II considerando los
AO de Slater, sino por la féormula debida a Mataga:

vas = [Ras + 2/ (vasx + ye)l™' (5) siendo R,z la distancia
entre los atomos A y B en Bohrs y yaa, yse, Yae en unidades atémi-
cas de energia (ua) (1 ua = 27.21 ev).

Las integrales monocéntricas y,i y yss se calculan empiricamen-
te y son parametros del método.

En la tabla 1 se dan los parametros del método para los ele-
mentos usados en este trabajo.

Con la matriz ¥ completamente especificada en su calculo y
tomando para hacer el calculo SCF como matriz inicial la que re-

Tabla 1

PARAMETROS ATOMICOS PARA EL METODO CNDO/S

—(1/2) (I,4A,) (ev)
B°(ev) ~ vaa(ev) Exp.
S P i Slater ¢
H —12.0 14.35 - 12..85 1.2
c —17.5 29.92 11.61 10.93 1.625
O —45.0 54 .51 21.93 15.13 2.275
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sulta de adoptar: P,y =— Z, para todos los centros A (o sea cargas
netas nulas) y P,, = « con lo cual:
1
Fuu —_— (Iu + An) 5 Fn\' — Buv
2 .

se procede como es habitual a calcular los valores propios de F que
da las energias orbitales y los vectores propios que da los MO; con
ellos se calcula, de acuerdo con (4) P,y y se recalcula F vy asi suce-
sivamente hasta convergencia en la energia electronica total.

Con referencia a la parte b) o sea la construccion de los esta-
dos excitados veremos el aspecto general /5/. Si ¢, es la funcion del
tipo producto antisimetrizado (determinante de Slater correspondien-
te a la excitacion del MO ¢; ocupado al ¢, virtual del tipo singulete
o triplete, construimos en la técnica CI la combinacion lineal

Ye=sS Cuo¢x (6) donder =i, N

siendo N el numero de configuraciones adoptadas en el calculo
(cuanto mayor mas exacto el calculo). En nuestros calculos adopta-
mos N = 60,

La funcion vy, la adoptamos como funcion variacional y la mini-
mizacion del funcional energia (y/H/vy), de acuerdo con el método
variacional, conduce al sistema de ecuaciones:

o

N p
= (Hrs — Ek SrR) Crl( s O (7) S — 1,N

i

donde H,; = (¢./H/¢;) elementos de la matriz CI y S, = (¢./¢s).
Diagonalizando la matriz CI (hay una para singuletes y otra
para tripletes) se obtienen como valores propios las energias E; de
los estados excitados relativos al fundamental o sea directamente las
energias con las que calculamos las frecuencias de las transiciones
del espectro electronico. Con los vectores propios calculamos las fun-
ciones . correspondientes y, ecomo veremos a continuacion, la mag-
nitud llamada momento de la transicion con la que obtenemos una
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medida de la intensidad de la transicion. Esta esta dada por la inten-
sidad de oscilados f. En una transicion desde un estado y; a otro
la intensidad de oscilados viene dada por la expresion:

8 w’mc
fif — \‘ifMQif (3)
3he*

donde m y e son la masa y carga del electrén, ¢ velocidad de la luz,
vir la frecuencia de la transicion y M; el moédulo del vector momen-
to de la transicion definido por:

il

-
M = (¢ / er, / ) (9)

.—.9,
siendo r, el vector posicion del electron p-ésimo; a diferencia de

la expresion adoptada en /3/, en la modificacion del método /4/ se
tiene para el momento de la transiciéon desde el estado fundamental
hasta el dado por 1 la expresion:

e i

(10) % Mt)k — \/ E E E Ckrcui
S u r

— -
[Cun (o Z€X/ %) + 2 . Cun (v /€/ Y]
v(##u)

donde la configuracion monoexcitada ¢, implica la promocion de un
electron del MO ¢; al ¢,; S son Jos centros de la molécula y u, v ¢ S.
En la 12 version del método /3/ el segundo término dentro dei
paréntesis recto se despreciaba, lo que conducia a valores nulos para
las intensidades de oscilador en las transacciones ¢—n* y n—a*
Las integrales que aparecen en dicho término son vectores cuyos
componentes son:

(fa fexX/ %),  Cfu /€Y/ %v) V. (e /28 %)

Las integrales no nulas son las siguientes cuyo valor calculado
usando los AO de Slater es:
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(s/ex/py) == (s/ey/py) = (s/ez/p,) =

dea,
(11)

2c /3

siendo e carga del electréon, a, = 1 bohr = 0.529 z?\ y ¢ el expo-
nente orbital de Slater de los AO 2s,2p sobre el centro S.

Los calculos se realizaron usando el programa escrito en FOR-
TRAN suministrado por el QCPE (“Quantum Chemistry Program
Exchange” Universidad de Indiana, EE.UU.) 4 174.1; dicho progra-
ma fue adaptado para la computadora IBM/360 modelo 44 de la di-
vision Computacion de la Universidad de la Republica organizandolo
en multifases, reduciendo el dimensionado a 25 atomos y 70 orbi-
tales y eliminando el precompilador escrito en PL/I. El tiempo de
calculo por molécula fue alrededor de 15 minutos.

RESULTADOS OBTENIDOS

Las geometrias son as mismas que la de la ref/2/ adoptandose
en los casos en que hay mas de una geometria, la mas estable. Los
grupos de simetria de las moléculas consideradas son las siguientes:

M(Cy), M—(Cqy), M=(Cyy), F(Cy), F—(Cy), F=(Con).

Dado el gran nimero de datos obtenidos, pues luego de la CI
se obtienen las energias, frecuencias, longitudes de onda e intensida-
des de oscilador para 60 transiciones singuletes y similarmente para
tripletes (se obtienen ademas las matrices de coeficientes C,. de la
formula (6) separadas para cada simetria-representaciones irreducti-
bles del grupo de simetria correspondiente) se ha presentado solo
un pequeiio nimero de ellos. En la tabla 2 se dan para cada molé-
cula las longitudes de onda (en orden decreciente) junto con la si-
metria de la transicion y la intensidad de oscilador solo para los sin-
guletes y para longitudes de onda no inferiores a 180 nm.

Los datos espectrales experimentales los hemos tomado de la li-

teratura/6/ y solamente se menciona una banda intensa alrededor
de 210 nm,
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En base a las graficas de la banda espectral mencionada se ha
hecho el calculo de la intensidad de oscilador experimental f.., me-
diante la expresion:

fcxp = 4.32 x 10~ EIma)z Av (12)

donde £,.. es el indice de absorbancia (en ecm?/mol) maximo para la
banda considerada y 4Av (en cm™) es el semiancho de banda, o sea
la diferencia de los dos valores de v en que &§ = £pa/2.

En la tabla 3 se dan los valores calculados en base a los datos
de/6/ para las distintas moleculas.

Como se desprende de dicha tabla la concordancia es excelente.
Seria intercsante tener datos mas exactos, cosa que pensamos hacer
experimentalmente para comparar con las transiciones no tan inten-
sas. Un hecho interesantc es que la banda del M— que se muestra
ensanchada anormalmente y asimétrica, lo que indica que hay com-
ponentes superpuestos a mayores longitudes de onda, es la Unica de
las 6 especies consideradas que tedricamente da componentes relati-
vamente intensas ademéas de la mas intensa, tal cual se desprende
de la tabla 2.

Es interesante considerar la composicion de los estados excitados
correspondientes a las transiciones calculadas teéricamente de la ta-
bla 3, entendiendo que la composicion estd dada por los coeficientes
de la combinacién lineal, En lo que sigue consideraremos solo los
coeficientes mayores que 0.1 en valor absoluto. Consideraremos cada
molécula por s:parado.

M) de la tab'a 2 es la 32 transiciéon la mas intensa y la corres-
pondiente funcion es:

Py = 0.9676 ¢ oo —23 — 0.1202 ¢ 5 — 96 —
— 0.1423 ¢ 21— 30 — 0.1113 ¢ 15— 16

donde los subindices indican las configuracicnes monoexcitadas a qué
se promociona su electron; corresponde recordar que hay 22 MO
ocupados en el estado fundamental. De la simetria de los MO (que
aparecen en la impresién de los resultados), surge que la transicion
que predomina netamente es la 22 — 23 que corresponde a los MO
de simetria A” y son del tipo n por lo que describimos dicha transi-
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cion como m— n*; pero tenemos también como componentes la
21 >26 y el MO 21 es de simetria A’ o sea del tipo ¢ lo mismo
que el 26 asi que la transicién calculada por CI tiene mezclada algo

de transicion ¢ — (0)*; del mismo tipo son las otras dos componentes
21 - 30 y 15 — 26.

Sin embargo describimos la transicion de 232 nm como del tipo
n—7 ¥,

M) la transicion de 217.8 nm, que es la 5%, corresponde a:
1,[15 - 09741 ‘if’gg-—)gg —01312 ¢ o1 — 26 —0109 ¢ 17T — 25
la simetria de los MO es: 17(Bs), 21(A,), 22(B.), 23(A.), 25(As), 26(B;) ¥

como los MO del tipo n corresponden a A, y las otras simetrias son
del tipo o la transicion que predomina es ¢ — n * (puede ser n— x *).

M=) la transicion de 207 nm es la 92:
Yy = —0.6525 ¢ 50— 23 + 0.7227 ¢ 19— o3
y la simetria de los MO es:
19(B-), 20(As), 23(As)

es una mezcla de transiciones c ->n* y n—xn* en proporciones re-
lativamente equivalentes.

La transicion de 237 nm es la 52 y ¢ ; = —0.9930 ¢ 50— o3 €s
del tipo n— n *. La transicion de 234 nm, la 6% es: y, = —0.7444
¢ 18 —> 25 —0.6615 ¢ 19— 23 mezcla de transiciones o — x *.

F) La transicion de 201.7 nm es la 32 y: 3 = —0.9834 ¢ 20— 23
del tipo w— m *.

F—) La transicion de 204.3 nm es la 6%:
Pe = 0.9652 ¢ 19— 23 —0.1840 ¢ 19 — 2« ambas del tipo ©— x *.

F =) La transiciéon de 189.1 nm es la 99:

Yo = —0.1656 65— 03 + 0.9636 ¢ 15— 23; como las simetrias
de los MO son: 18(B,), 21(A,); 23(B,) y los MO del tipo =« son de
simetria B, la transicion es una mezcla de dos del tipo ¢ —»x *.
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ABSTRACT

The energies and intensities of the electronic transitions corres-
ponding to the electronic spectra of the fumaric and maleic acids and
their (1—) and (2—) ions have been calculated by the CNDO/S me-
thod with configuration interaction using 60 monoexcitated configu-
rations.

The calculated spectra have been compared with the experimen-
tal data found in the literature and the agreement was rather good.

Bibliografia

(1) Parte I de este trabajo publicado en este numero.

(2) Parte II de este trabajo publicado en este numero.

(3) Del Bene, J. v Jaffé, H. H.: J. Chem Phys. 48, 1807 (1968); 48, 4050
(1968); 49, 1221 (1968).

(4) Ellis, R. L.; Kuehnlenz, G. y Jaffé, H. H.: Theoret. Chim. Acta (Berlin),
26, 131 (1972).

(5) Parr, R. G.: “The Quantum Theory cf Molecular Electronic Structure”.
Benjamin, 1964.

(6) Wassermann, A. y Smakula, B. Z.: Physik. Chem. A 155, 366 (1931).



