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L INTRODUCCIO.

Estudiar el comportament molecular, i concretament la seva

reactivitat, requereix sempre un coneixement molt detallat de la

corresponent hipersuperficie d'energia potencial. Ara bé, tenir

una bona descripci6 d'aquesta hipersuperfície implica també tenir

un profund coneixement de l'estructura electronica molecular en

questió.

Des del punt de vista teoric, és avui la Quimica Quantica

l'única forma que tenim per accedir al coneixement de l'es­

tructura electronica molecular.

Conforme s'han anat fent estudis electronics moleculars, s'han

observat que en molts casos, per obtenir una correcta descripció

d'ells, era necesari fer o desenvolupar metodes quimic quantics

més complexos. Aquesta complexitat ho és tan des del punt de

com des del punt de vista de cAlculvista purament matematic,

numeric.

En aquest treball presentem el desenvolupament d'un metode per

obten ir les estructures electroniques de molecules, aixi com la

seva comparació amb altres metodes quimic quantics i la seva

aplicació en l'estudi de la reactivitat.

Tal com hem dit abans, l'estudi de les hipersuperficies de
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potencial serA la "pedra angular" de tots els estudis teórics de

mecanismes de reacció. Aquest fet implica coneixer el més bé

possible la forma topografica d'aquestes hipersuperficies.

Darrerament s'ha observat que moltes reaccions no passen directa­

ment de reactius a productes via un únic estat de transici6, sinó

que ho fan a través d'un intermedi d'energia molt alta, i per

aixo aquesta reacció globalment té lloc a través de dos estats de

transició. L'aparició d'aquests intermedis quasi sempre prové de

la rotura homolitica d'un enllai. Els hidrocarburs, molecules

objecte del nostre estudi, es carateritzen per no tenir enllaios

polars. Aixo fa que tota rotura d'enlla� sigui de tipus homolí­

tic, és a dir que aquest intermedi, té una estructura molecular

en la que hi ha menys enllaios que el número d'electrons li

permet. A aquestes especies moleculars se les anomena indiferen-

ment dirradicals o birradicals. Com es veurA més endavant, la

descripci6 de l'estructura electronica deIs birradicals no és

senzilIa, sin6 que porta una certa complexitat, i tal com s'ha

dit abans, aixo implica usar métodes quimic quantics de més

dificil tractament deIs que normalment se'n fa ús.

Obtinguda la descripci6 de l'estructura electronica molecular,

o millor dit, un metode per a obtenir-Ia, aleshores ens hem de

preocupar d'obtenir els punts estacionaris de la hipersuperfície

de potencial, relacionats amb la reacció en questió. GIobalment

13



aquest problema no és més que la questió matemAtica de trobar els

punts d'una funci6 on la seva derivada respecte a totes les

variables independents s6n zero. A aquests punts l'anAlisi mate-

mAtica se'ls coneix amb el nom de punts crítics � estacionaris.

En la nostra forma de treball la tasca de trobar els punts

crítics s'ha fet mitjan�ant l'ús deIs anomenats métodes de metri-

ca variable, desenvolupats per Davidon i posteriorment per Flet-

h
o

P 11126(128"1 t 't dO. fOc er 1 owe . � que aques s me o es slguln e lca�os per

obtenir els punts critics radica en el fet que usen les derivades

de la f unc
í ó

• Aixü ens portara a fer una revisi6 sobre el pro-

blema de les derivades de la funció energia potencial, i concre-

tament de la forma d'obtenir-les¡ és a dir métode de les diferen-

cies finites versus analítiques i com afecta cada una l'eficacia

deIs métodes de métrica variable.

Ja que, cada reacci6 química té associada una zona d'una

hipersuperfície de potencial i que a més a més podem dir que hi

ha una aplicació bijectiva entre els reactius, productes i estat

de transició d'aquella amb els punts critics trobats d'aquesta,

hem de saber aleshores a que correspon cada punt critico Peró

aquest dilema no deixa d'ésser més que una altra qüesti6 purament

d'anAlisi matemAtica coneguda com la determinació de la na-

turalesa deIs punts critics fent 6s deIs valors propis de la

matriu del HessiA.

En primer lloc els elements de la matriu del Hessia no s6n més

14



que les derivades segones de la funci6 energia potencial respecte

a les seves variables independents. Aixo, i igualment com ens ha

passat amb les derivades primeres, ens ha obligat a fer una altra

revisió sobre la forma d'obtenir-les, el métode de les diferen­

cies finites o pertorbatiu davant les derivades segones analíti­

queso En segon lloc el dilema abans mencionat sobre com fer

correspondre cada punt crític o estacionari amb reactius, pro­

ductes i estat de transició, queda perfectament resolt fent ús

deIs resultats d'un teorema d'analisi matematica.

Les conclusions a que arribem a l'aplicar aquest teorema, que

fa ús deIs valors propis del Hessia, és que si aquest no té cap

valor propi negatiu, aquest punt critic és un minim que se'l pot

associar a reactius productes o intermedis¡ i si en té un,

aleshores el punt és un punt cadira i se l'associa a un estat de

transició, i si en té més d'un, aquest punt, en principi no té

cap interés especial.

Totes aquestes idees i métodes de treball exposades breument

aquí, seran ampliament usades i discutides durant tot aquest

treball.
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II CONSIDERACIONS GENERALS.

11.1 Concepte de birradical.

Dins la Quimica Organica, un deIs tipus de molecula que ha

interessat més durant els últims anys, ha estat sens dubte les

anomenades molecules birradicalAries o dirradicals. El terme

birradical s'aplica, d'una manera molt general, per descriure

sistemes que poden ésser descrits formalment amb dos electrons

desaparellats i bastant separats en l'espai.
1

Berson d6na una

definici6 en funci6 de la teoria electronica de Lewis i diu que

que el número d'electrons de valencia li permet. Pero

menys, Iaquesta

un birradical és tota aquella molecula que té un enlla�

definici6 permet incloure dins el concepte de birradical un gran

nombre d'especies. També permet de classificar els birradicals

en dos grups:

l0) Especies que tenen dos electrons desaparellats i que estan

molt separats en l'espai, com per exemple el bisgalvinoxil,

l'hidrocarbur de Chichibabin i el o-dihidrobenze.

20) Especies en que els dos electrons desaparellats tenen spins

paral.lels. Exemples d'aquest grup poden ser els estats triplet

del benze i deIs diens.

16



Encara que en aquesta secci6 farem una revisi6 general deIs

birradicals, en aquest treball, solament es consideraran birradi­

cal, les molecules que pertanyen al primer grup i en el seu estat

fonamental.

Un deIs primers estudis teorics, aixi com també una revisi6

extensa sobre el problema que presenta la descripció deIs birra­

dicals va ser fet per Salem i Rowland2.
En ell, Salem i Rowland, posen de manifest dos fets. El primer

d'ells que un birradical tan pot estar en un estat singlet com en

un estat triplet, i en segon lloc, que no for�osament per dos

electrons desaparellats, el fet de que la seva interacci6 sigui

practicament nul.la significa que ha d'estar molt llunyans en

l'espai. En efecte, aixo es pot observar per exemple en l'etile

torsionat amb un angle de 900 i en el que els dos electrons estan

ben aprop i la seva interacci6 és nul.la. Aixi que, la distancia

entre el parell d'electrons desaparellats, no sembla ser un bon

criteri per decidir si una especie és un birradical.

Al final donem com a definici6 d'especie birradicalaria, aque­

lla que té dos electrons desaparellats, essent la seva interacci6

molt feble i a més de que els dos electrons tenen una energia

molt semblant, o el que és el mateix, que els orbitals que els

descriuen s6n practicament degenerats2 Amb aquesta darrera

definici6 s'obliquen les deficiencies presentades per les ante-
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riors definicions.

Per donar una imatge orbitalica d'un birradical, Salem i

Rowland ho fan assignant a cada electr6 un orbital atomic loca­

litzat. Aleshores, com que els electrons interactuen molt feble­

ment, també han d'interactuar feblement els orbitals atomics.

Aixo ho poden fer de dos formes:

l°) Via un debil solapament Sab
20) Via integral de bescanvi Kab

Evidenment, el comportament del birradical canviara segons que

la interacci6 sigui una o l'altra. Segons aquesta última classi­

ficaci6, la interacció entre els dos electrons ve donada en

funci6 de les integrals de solapament i de bescanvi, i d'aqui que

és podrien fer servir per mesurar el caracter birradicalari.

Pero aquestes integrals s6n masa sensibles a la geometria mole­

cular perque es pugin fer servir per aquesta finalitat, aixi que

en el seu lloc es prenen consideracions basades en l'energia.

Aixo ens ve subministrat per la diferencia d'energia entre els

orbitals moleculars ocupats pels dos electrons o la diferencia

energetica entre els estats singlet i triplet.

A partir d'aquestes puntualitzacions, es pot veure que si el

solapament entre els orbitals que contenen els dos electrons és

molt petit i les energies deIs dos orbitals difereixen molt poc,

és a dir, que son quasi degenerats¡ ens trobem davant d'un cas

d'estructura electronica birradicalaria. Si per contra, el sola-
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pament és molt fort o bé les diferencies energetiques s6n grans,

ens trobem en un cas de formaci6 d'un enlla� covalent o en la

formaci6 d'un anomenat zwitteri6 respectivament.

Si aixo ho volem veure des d'un punt de vista de descripci6

deslocalitzada, es pot resumir dient que els orbitals moleculars

que contenen els dos electrons han d'ésser practicament degene­

rats, implicant aixo una molt petita separaci6 entre els estats

singlet i triplet.

En el seguent apartat farem urna introducci6 sobre les

reaccions pericicliques organiques¡ que és un deIs objectes

d'aquest treball¡ on com es veura¡ tornara a sortir el problema

deIs birradicals i en l'última secci6 d'aquesta part es fara una

discussi6 mecano-quantica¡ més rigorosa d'ells.
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11.2 Reactivitat guimica. Les reaccions pericicligues.

Una reacci6 quimica, en general, no és més que una transforma-

ció d'una o més determinades especies en unes altres. Les espe-

cies o substancies inicials s6n conegudes amb el nom generic de

reactius i les finals productes. Des deIs principis de la

quimica teorica, ja es va anunciar que tota reacció quimica

consisteix fonamentalment en la rotura d'uns enlla�os i formaci6

d'uns altres; o dit d'una altra manera, hi ha una reorganització

electronica i nuclear, de les molecules que hi intervenen.

Des de fa aproximadament cinquanta anys, de totes les

reaccions quimiques, les que han despertat un gran interes i

sobretot dins de la quimica teorica, son aquelles on es suposa

que el seu mecanisme és una permutaci6 ciclica i concertada

d'enlla�os al voltant d'un anell d'atoms. A aquestes reaccions

se'ls hi ha donat el nom de reaccions pericicligues3. Es podria

dir que aquestes reaccions són, des d'un punt de vista formal, la

conversió d'una estructura de Kekulé amb una altra.

Els primers intents de donar una explicació teorica a aquestes

reaccions provenen de Lapwort i Robinson4 i d'1ngold5 basant-se

en la teoria electronica classica; a la vegada Doering6 les

qualifica de "reaccions sense mecanisme". Pero en els darrers

anys i principalment a partir deIs treballs de Woodward i

20



8
Hoffmann , que van encunyar el mot periciclic per aquestes

Zimmerman11 i Goddard10 entrereaccions, i els
3 9

de Dewar '
,

altres, l'estudi teoric d'aquestes reaccions ha pres un altre

cami. D'una forma molt general val a dir que tots conclouen

donant unes regles per poder predir a partir de reactius i

productes, si la reacci6 en questió és molt poc costosa des d'un

punt de vista energetic, o dit amb la terminologia que usen, si

la reacci6 és o no permesa, pero d'elles no es pot treure cap

valor numeric¡ tal com l'energia d'activaci6 per exemple.

En les seves bases de predicci6 fan ús d'algunes simplifica-

cions o conclusions de les equacions de la Química Quantica.

Aixi per exemple el métode de Dewar3,9 esta basat en fer algunes

simplificacions a les pertorbacions d'orbitals moleculars obtin-

gudes pel metode aproximat de Hückel i posterior ús del principi

d'Evans12 sobre els estats de transici6 aromatics. En canvi¡ els

treballs de Woodward i Hoffmann8 estan basats en les funcions

d'ona monoconfiguracionals monoelectroniques Extended Hückel¡ i

centren principalment l'atenci6 en la simetria de l'orbital mole-

cular ocupat de més alta energia deIs reactius¡ per tal de corre-

lacionar-Io amb un orbital molecular ocupat deIs productes. Quan

aquesta correlaci6 és factible, es diu que la reacci6 és permesa

� � � simetria.

Per últim¡ el metode de Goddard10 conegut també amb el nom de
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"Orbital Phase Continuity PrincipIe" (OPCP), s'assembla molt al

de Woodward i Hoffmann amb la diferencia en que es basa en orbi­

tals GVB-SCF i no té necessitat de fer ús de la simetria.

Tant el metode de Dewar com el OPCP de Goddard s6n més gene­

rals que el de Woodward i Hoffmann, doncs cap d'ells té la res­

tricció de la simetria i per aixo es pot aplicar a qualsevol caso

Un altre avantatge important d'aquests dos metodes davant el de

Woodward i Hoffmann resideix en el fet que poden predir reaccions

de tipus birradical¡ aixo és degut a que el metode de Woodward i

Hoffmann es basa tal com s'ha dit, en el metode monoconfiguracio­

nal monoelectronic Extended Hückel, i que aquest no és apropiat

per descriure una reacci6 que involucri una rotura d'un enlla� i

per tant, reaccions en que hi hagi intermedis de tipus birradica-

lari. En canvi, el metode OPCP, com que esta basat en el metode

GVB, que descriu sense cap dificultat la rotura d'un enlla�, i

aixi pot fer una correcta descripci6 d'una reacció amb intermedi

birradical.

Pero en el seu conjunt, tots aquests metodes aproximats, la

seva finalitat consisteix en prediure si una reacci6 des d'el

punt de vista cinetic sera observable o no i de quina forma

passara.

Pel que afecta al quimic teoric, aquests metodes aproximats es

poden usar per un doble motiu. Un d'ells és l'explicat anterior­

ment i l'altre és degut a que ens poden ajudar a veure com s'han
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d'escollir les configuracions electroniques que s6n imprescindi-

bIes per descriure correctament la funci6 d'ona del sistema al

llarg del camí de reacci6 que conecta reactius amb productes.

Vegem aixo en el cas de la dimerització de dos etilens per donar

ciclebuta, i que com es veura més endavant, sera un deIs objectes

del nostre estudio

figura II.1

Aquesta reacci6 ja ha estat ampliament discutida dins el

t t d l Át d
.

t b d d' t· 8,9,10,11con ex e s m� o es aproxlma s, que aca em e lSCU lr

Ara bé, de tots aquests metodes, l'únic que es fera servir més

extensivament sera el de Woodward i Hoffmann, doncs és el que

permet veure d'una forma molt senzil1a el tipus d'orbitals que

s'han d'emprar en el calcu1 d'orbitals moleculars.

Per aplicar Woodward i Hoffmann, tal com hem dit, hem de veure

com es correlacionen els orbitals que paticipen més en la

reacció, fent ús de la simetria que es mante durant la reacci6,

en aquest cas un pla de simetria, i per visualitzar-ho es dibui-
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xen els anomenats diagrames de correlaci6 orbitalica. El diagra-

ma de correlaci6 per aquesta reacci6 tindra la seguent forma:

- A

A
- S

A -

E
S -

- A
S -

- S

figura II.2

Com es pot observar, en els reactius l'orbital molecular

ocupat energeticament més alt és S, simetric respecte el pla de

simetria, mentre que en els productes és A, antisimétric respecte

aquest pla. En el llenguatge del metode de Woodward i Hoffmann

una reacci6 que presenti un diagrama de correlaci6 d'aquest tipus

es diu que la reacci6 esta prohibida � la simetria. La infor-

maci6 que d'aquest diagrama es treu, i que és la important pel

nostre estudi, és la que ara explicarem. Si dibuixem un diagrama

en el que en lloc de intervenir els orbitals moleculars interve-

nen les configuracions (producte d'orbitalsl, tenim aleshores un

digrama d'aquest tipus: q� tt lA\-<. Q,.¡_ 4 dt¿\¡'U\V-¡,
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E

figura TI. 3

Aquest diagrama significa que en una zona de la hipersuperfi-

cie de potencial hi ha un creuament, entre la superficie corres-

ponent a l'estat fonamental i la corresponent a l'estat diexitat.

Dit d'una altra forma, el diagrama anterior, ens diu que es poden

descriure en una sola configuraci6 els reactius i els productes,

pero no tota la reacci6, ja que aleshores obtindriem finalment,

productes diexitats. Per aixo i tal com Moffit13 va enunciar, és

incorrecte descriure un estat electronic en la regi6 d'una hiper-

superficie de potencial, on dos configuracions s6n degenerades.

En aquest

h·b·t14pro 1 1

punt hem de tenir en compte la regla del creuament

la qual ja pasa a tractar el problema a nivell d'es-

tats electronics¡ doncs afirma que dos estats electronics dife-

rents de la mateixa simetria no es poden mai creuar, perque:

1\

( A I H lB> t O (II.2.1)
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Aí x
í

, si en els diagrames anteriors en lloc de representar

configuracions representessim estats el diagrama tindria la se-

güent forma:

21A' (S2 A2 ) 21A' (S2S2)

E
- -

- "'">--_

11A, (S2S2) 11A, (S2A2)

figura rr.4

On les linies punte jades representen les configuracions que es

creuen. D'aquesta manera s'ha pogut evitar el creuament, tal com

va aplicar per primera vegada i fen ús de l'anterior regla,

L t H·
. .

Ah h
15.

t e r
í

t S l 16,17ongue -

1991ns 1 ra amson 1 pos erlormen a em .

Aquesta discusió que s'ha fet fins aqui de la reaceió de

dimerització de dos etilens per donar ciclebuta, permet junt amb

les conclusions a que hem arribat, presentar uns punts molt

generals i que seran la base i forma en que es plante jara el

nostre estudi de la reactivitat durant tot aquest treball.

Aquests punts són:

10) Els diagrames de eorrelaci6 ens posen de manifest quins s6n

els orbitals moleculars que d'una manera més pronunciada interve-

nen en la reacei6 en qüesti6. Aixi dones, ells ens diuen qui o
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quins orbitals moleculars han de formar part de la configuraci6 o

configuracions, que correctament descriuen la reacci6.

20) Si es tracta d'una reacci6 prohibida per la simetría, és a

dir, hi ha un creuament en les configuracions, aixo indica que

per fer una correcta descripci6 de tota la reacci6 es necessita

una funci6 d'ona que sigui una combinaci6 linial de configura­

cions, de conformitat amb el que s'ha dit abans14. Aquest

conjunt de configuracions ha d'ésser com a minim de dos confi­

guracions, i sempre dintre de les escollides hi ha d'haver les

dues configuracions que es creuen en el diagrama.

30) Ja que tota reacci6 quimica incloses les de tipus perici­

clic, implica la rotura i formaci6 d'enlla�os, aleshores les

reaccions d'aquest tipus i que al mateix temps siguin prohibides

per la simetria, tal com la reacci6 discutida anteriorment,

implica necessariament que els punts estacionaris (minims o es­

tats de transici6) que pertanyen a la zona on es produeix el

creuament o degeneraci6 de dos orbitals moleculars, corres ponen a

estructures de tipus birradicalari.

Aixi dones, aquest últim punt permet afirmar que tota reacci6

guimica prohibida � la simetria ha de transcorre � punts

estacionaris � s6n de caracter birradical, í que com es veura
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més endavant aquest »cami birradicalari», no ha de coincidir

for�osament amb el proposat per la simetria.

Aixo ens porta a revisar la descripció mecano-quantica de les

estructures de tipus birradical¡ o dit amb altres paraules com ha

d'ésser la funció d'ona deIs birradicals, i que per extensi6,

aquesta funci6 sera la que s'usara per descriure les reaccions

estudiades en aquest treball.

En la següenta secci6 es fa una breu descripció de la forma

matematica d'aquesta funció d'ona.
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Ir. 3 El problema de la funció d' ona. La funció d' ona P..!ll.. ª' birra-

dicals.

Dins deIs tipus de funcions d'ona, la més senzilla, és la

coneguda pel nom d'enllax valencia, traducció literal de valence­

bond, (VE) introduida per primera vegada per Heitler i London18 a

l'intentar descriure la molecula d'hidrogen. Aquesta funció d'ona

permet visualitzar des del punt de vista quimic l'estructura

electronica molecular.

En general, la funci6 d'ona VE descriu bé els enlla�os cova-

lents aixi com també els parells electronics i la disociaci6

d'una molecula. Les funcions VB milloren si s'hi addicionen els

anomenats "termes ionics", i d'aquesta manera la funció d'ona

total pren la següent forma:

o/VE = tU + r¡ IJ'TCOV• ionica
(II.3.1)

o en forma més general seria:

= z .a . \PI.1 1
(Ir.3.2)

on els coeficients r¡ o {a.} s6n determinats variacionalment de
I

manera que optimitzin l'energia total.
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Degut a la símplícítat de la funci6 VB, sera en aquest tipus

de funci6 des d'on comen�arem la descripci6 electrónica de les

especies birradicalaries.

Recordant que un birradical no és més que una molecula que té

dos electrons desaparellats i cadascun d'ells descrit per un

orbital at6mic o hibrid díferent, �A i �B' aleshores en l'estat

singlet fonamental, la part espaial de la funci6 d'ana associada

al parell d'electrons a l'estructura covalent té la següent

forma:

(Ir. 3.3)

rA�Bi

Pero la funci6 d'ona total, queda tal com s'ha dit abans,

millarada si s'addícionen els termes corresponents a les es-

tructures ioníques de bírradícal. Aquesta funci6 ionica, tenint

en compte 5015 la part espaial, té la següent forma:

(11.3.4)
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e (B C±> e
�B (-------> A�B

Fent ús de la terminologia VB, aquesta última funci6 correspon

a la combinaci6 positiva de la ressonancia iónica. Aquesta

ressonancia iónica s'expressa graficament de la següent forma:

C±> e (+) e C±>
A B (------> A B

Si aleshores es substitueixen les funcions (1I.3.3) i (II.3.4)

a l'expressi6 (I1.3.1) i es vol calcular l'energia d'aquesta

funci6 d'ona mitjan�ant el metode variacional, s'obtindran dues

arre1s, una corresponent a l'estat fonamental del sistema i una

altra més energetica, que correspondra a l'estat singlet diexci-

tat de la funci6 d'ona (11.3.4).

Ja que la nostra finalitat és descriure els sistemes birradi-

calaris fent ús del metode d'orbitals moleculars, per ser el més

usat en els calculs moleculars, hem d' intentar passar de l'ante-

rior descripci6 VE a aquest último

Per salvar diferencies existents entre els metodes VE i

orbitals moleculars, farem ús d'un millorament de VE, que va ser

10 19 20 .

introduit per Goddard ' ,
1 es conegut pel nom de "generalit-

zaci6 del metode d'enlla� valencia", traducci6 de Generalized

Valence-Bond (GVE). El GVE manté la simplicitat inicial de VE si

bé fa que sigui més facilment tractable per sistemes polielectro-
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nics¡ aixi doncs es pot dir que VB es un cas especial de GVB. EL

millorament introduit resideix en el fet que la funci6 d'ona que

és de la forma de (II.3.3), els orbitals que intervenen ja no s6n

els at6mics o hibrids, sin6 que s6n els obtinguts mitjan�ant l'ús

de la tecnica del camp autocoherent, és a dir, el GVB és el camp

autocoherent generalitzat de la funci6 VB. D'aquesta manera els

orbitals es troben deslocalitzats per tota la molecula, contra­

riament al que passa a VB10 No és, per aixo sorprenent, dir que

la funci6 GVB no és més que la tradicional combinaci6 de les

funcions ioniques i covalentes, tal com s'expressava a l'equaci6

(II.3.1). Per tant, es pot afirmar que Goddard introdueix el

carácter ionic partint de la simple funci6 d'ona que descriu un

parell electronic.

La funci6 GVB per un birradical, en la seva forma més simple

en l'estat singlet fonamental, que és el que ens interessa i

tenint en compte la part de spi seria:

<1(2)6(1)] (II.3.5)

on �A' YB s6n orbitals moleculars.

Recordant que el nostre proposit era obtenir una funci6 d'ona
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que dins del metode deIs orbitals moleculars ens descrigui el més

be possible un birradical, i ja que hem trobat una funci6 que

d'una forma molt compactada ens els descriu, intentarem ara

demostrar d' lt senzl'lla20,21 queuna manera mo l'expressi6

(II.3.5) és identica a un multiconfiguracional autocoherent MCSCF

de dues configuracions TCSCF26 Les funcions MCSCF s6n les

funcions més generals del metode deIs orbitals moleculars, desen-

volupat per Mulliken, i per aixo aquestes funcions poden descriu-

re en principi qualsevol estructura electronica, tenint sempre en

compte les limitacions de la tecnica variacional.

Per portar a terme aquesta demostraci6 farem ús de la trans­

formaci6 a orbitals naturals22.

En primer lloc considerem la seguent transformaci6:

(I1.3.6.a) A?

(I1.3.6.b) p,7

on els orb i tals rpA i rpB s6n ortonormals, és a dir:

(I1.3.7)

mentres que pels orbitals MA i YB s'acompleix que:
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(II.3.8)

Si posem les expressions (II.3.6) dins de (II.3.5) ens queda

que:

Cl(2)B(1)] (II.3.9)

Reagrupant els termes de la seguent manera:

l'expressi6 (II.3.9) queda:

(II.3.10)

que és l'expressi6 de la funeió d'ona multieonfiguraeional auto-

eoherent MCSCF amb dues eonfiguraeions, eoneetant aixi la

"millor" funció VB amb la funció MCSCF.

Coneloem dones, que la millor funeió d'ona, des del punt de

vista d'orbitals moleeulars, que serveix per deseriure un birra-
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dical o una zona d'una hipersuperfície que involucri la seva

presencia, es la MCSCF amb dues configuracions, les quals una

respecte a l'altra difereixen amb una biexcitació aparellada

d'electrons. En aixo, de tot el que resta aquest treball ens

basarem, si no es diu el contrari, amb una funció del tipus

(11.3.10).

Les funcions MCSCF presenten, grans avantatges davant altres

tipus de funcions, per exemple, davant d'una interacció de confi-

guracions, i que es correcte usar-la per descriure birradicals.

Aquesta té l'inconvenient de no ser totalment variacional, men-

tres que les MCSCF si, ja que s'optimitzen variacionalment, tant

els coeficients {C.} coro el conjunt de les funcions orbitAli-
1

ques és a dir, els coeficients de la seva

expansió.

El fet de que les funcions MCSCF siguin completament variacio-

nals porta molts avantatges si són, coro és el present treball,

aplicades a l'estudi d'una hipersuperficie de potencial. Aixü és

degut al fet que els metodes de cAlcul numeric més potents, per

trobar punts estacionaris d'una hipersuperficie de potencial, i

que ens pot servir per descriure una reacció, necessita el cAlcul

de gradients. Ja que hi ha una forta relació entre eficAcia del

roetode numeric i l'exactitut de les derivades de la funció,

aquestes haurien de ser calculades el més exactament possible.

Si la funció d'ona és variacional, com ho és la MCSCF, aleshores
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el calcul exacte del gradient és relativament senzill si ho

comparem amb el calcul analltic deIs gradients d'una funci6 no

variacional. Es evident que també sera més facil d'obtenir les

derivades segones en un MCSCF que en una funci6 no variacional.

Tot aixó ens justifica l'esfor� d'implementar un metode que

calculi l'energia electrónica molecular fent ús d'una funci6

d'ona multiconfiguracional autocoherent, i en especial si l'usem

per a calcular questions relacionades amb la reactivitat quimica,

ja que aleshores és necessari i de forma molt extensiva, calcular

el gradient i el Hessia de l'energia electr6nica mOlecular.24,25
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II.4 Classificaci6 deIs birradicals segons la funci6 d'ona.

Ara que ja hem vist com s'ha de descriure un birradical, en

especial en el seu estat singlet fonamental, intentarem fer una

classificaci6 segons la funci6 d'ona que els descriu. Aquesta
2

Rowlandclassificai6 esta basada en la que van suggerir Salem i

i per poder-la exposar breument, considerarem que un birradical

tant ho és en el seu estat singlet fonamental, excitat o en

l'estat triplet.

Salem i Rowland classifiquen els birradicals en funci6 de la

simetria molecular, i d'aquesta manera els reagrupa en tres

grups. Al primer grup l'anomena homosimetric, en el qual els dos

orbitals atomics �A i �B' que descriuen el parell d'electrons

desaparellats segons els model VE, estan relacionats per algun

element de la simetria molecular. En aquest grup les funcions

orbitals moleculars normalitzades s6n:

-1/2
(II.4.1.al 1

o/+=(2+2SABI (�A+�BI � 0�-

-1/2
(II.4.1.b) 0�1t=(2+2SAB) (�A-�B) - \, ,

que a partir d'ells podem construir les tres configuracions

següents:
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2
lfi +' (I I .4.2. )

La configuraci6 lfi 2
descriu bastant bé l'estat fonamental ?

+

singlet. Tot i aixi té una contaminaci6 ionica que fa que no

sigui suficientment acceptable. Per aquesta ra6, se la combina

amb la configuraci6 lfi_2, que és de la mateixa simetria. La

funci6 d'ona resultant de la combinaci6 seria:

1 . a
tp =s i nu : (I I .4.3)

on B varia de O a rr.

Al resoldre per la técnica variacional l'equaci6 (II.4.3),

obtindriem dos valors de B. Per un valor de B, que estés compres
�

entre 1'[/2 i 1'[, la funci6
1
tp ens descriu un estat singlet cova-

le
__
nt amb .J,l_ILp.e.ti_t_car_�t_e_.r _iQ_:o.ic, mentre que per un valor de

---

�I\1
compres entre O i rr/2, aquesta funci6 ens descriu un estat sin-

1
..

glet ionic amb una peti ta contr ibu�l.ti__cova lerit .

L'altra configuraci6 lfi+ lfi_ és apropiada per descriure els

\1 3 \VJ)(
estats singulet nurament ionic, � � i l'estat trinlet lfi t. "1:' "'+"'_' 1:' + l<V'<vtCu",(¡¿_

� rr,�.lDl
�. D'aquesta manera Salem i Rowland conclouen que el diagrama

d'energia de nivells d'estats pel grup homosimetric, té la se-

güent forma general:

.---------._-_ ..

_--------

� \ \,U\rJ'7 D lA! 0) .( \)

C��\ �1) ') Q \x) 11'/ \J
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E

(ionic + petita contribuci6 covalent, singlet)

(ionic, singlet)

(covalent, triplet)
1
o/

_
(covalent + petita contribuci6 ionica, singlet)

Als estats ionics també s'els coneix amb el nom d'estats

"zwitterionics". Com exemples d'aquest grup tenim l'etile tor-

sionat 900, el trimetile cara-cara, etc.

El segon grup se l'anomena heterosimetric, en el qual els dos

orbitals atomics �A i �B que ens descriuen els electrons desa­

parellats pertanyen a dues representacions irreduibles diferents

del grup puntual de simetria a que pertany la molecula. D'aqui

es despren que �A i �B es poden usar directament per construir

les configuracions, ja que la seva combinaci6 per formar l'orbi-

tal molecular o/ dóna directament �A i �B' Aixi les configura­

cions de partida s6n:

(II.4.4)

En aquest cas les configuracions �2B es combinen d'una

forma identica a l'expressada en (II.4.3), és a dir:

(II.4.5)
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pero aquí la soluci6 negativa ens descriu un estat singlet ionic,

mentres que la configuraci6 �A�B ens descriu un estat singlet

covalent, podent-se veure que aquests dos resultats s6n oposats

als obtinguts pel cas homosimetr�c. Un esquema deIs nivells

energetics per aquest grup tindria la següent forma:

1
1JI +

1
1JI

(ionic, singletl
fV\)'( ,\hl � tl \¿

1IL.V...(j�
C\;'shv_� �t(ionic, singletl

(covalent, singletl

(covalent, tripletl

Com exemples d'aquest grup, tenim el metile, ciclepropenilide,

ciclepentanilide, trimetile cara-costat, etc.

El tercer grup i últim, en que Salem i Rowland clasifiquen els

birradicals, és l'anomenat grup no simetric. Dins d'aquest grup

hi ha tates les molecules birradicalaries que pertanyen al grup

puntual de simetria Cl,
Evindentment aquest cas s'assembla molt al grup homosimetric,

ja que els dos orbitals atomics �A i �B que ens descriuen els

electrons desaparellats, pertanyen a l'única representaci6 irre-

duible que hi ha i per aix6 caldria esperar que qualsevol estat

singlet es pogués descriure d'una forma identica a la del cas

homosimetric. Pero s'observa que en un birradical no simetric hi
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ha un creuament entre les configuracions
2

¡f; +'

Aixo implica que per descriure l'estat singlet de la forma més

correcta possible, hi han d'intervenir les tres configuracions,

és a dir:

(II.4.6)

Com que en el present treball es pren per birradical a l'espe-

cie d'elctrons desaparellats en el seu estat singlet fonamental i

com s'ha dit a l'anterior secci6 la funci6 d'ona que usem per

descriure'ls és la TCSCF sembla, segons l'anterior classificaci6,

que l'únic problema sorgira quan intentem descriure un birradical

del grup no simetric, doncs en els dos casos restants aquest

estat es pot descriure perfectament amb dues configuracions.

Pero cal recordar que el treball de Salem i Rowland es basa amb

una interacci6 de configuracions i que el que fem amb la funci6

d'ona TCSCF es fer �l=O i reemplacar-ho � l'optimitzaci6

junta deIs orbitals i deIs dos coeficients de la interacci6 de

configuracions. D'aquesta manera fent ús del TCSCF no es perd

cap flexibilitat i és apta en principi per descriure qualsevol
.l." b i d í 1'>'"

27
esp�cle lrra lca �rla . Queda així justificat l'ús de la

funci6 TCSCF per aquest treball.
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Perque adquirir la saviesa val més que

adquirir argent i més que no pas llar,

guanyar-la.

Pr., 3, 14



III METODOLOGIA.

Una vegada exposades en l'anterior capitol les finalitats

d'aquest treball, descriurem aqui els métodes emprats i tot el

que esta relacionat amb ells. No hem de perdre de vista que el

nostre objectiu és descriure hipersuperficies de potencial d'unes

determinades reaccions químiques i per aixo el primer problema

que se'ns presenta és com calcular l'energia potencial dins del

context de l'aproximaci6 Born-oppenheimer28, fent ús de la funci6

d'ona MCSCF, que és la que usarem en el present estudi, tal com

s'ha justificat en el darrer apartat. Després, també lligat amb

la problematica de les hipersuperficies de potencial, es presen­

taran i discutiran els métodes de calcul de gradients respecte

els parametres nuclear s d'una energia obtinguda multiconfigura-

cionalment. Finalment es fara una breu disquisici6 sobre la

forma d'obtenir les derivades segones d'aquesta energia potencial

en funci6 també deIs parametres nuclears¡ o dit amb altres parau­

les, deIs elements del Hessia.
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111.1 El calcul de l'energia.

lII.l.A El camp autocoherent. La funci6 d'ona MCSCF.

Pocs s6n els sistemes quimics moleculars en que la seva equa-

ció de valors i vectors propis de l'energia, dins de l'aproxima­

ció Born-oppenheimer28 i d'Hamiltonia no relativista, s'han pogut

resoldre exactament:

Htp =&tp (III.1.1)

Per a resoldre-la es fa ds generalment de la tecnica variacio-

nal, que d'una forma molt general consisteix en utilitzar una

funci6 d'ona de prova tp I subjecte a unes restriccions tal que un

canvi infinitesimal d'aquesta:

w= tp + 6tp (111.1.2)

11
ens assegura que el valor esperat & ( tp) del hamil ton

í á

H és un

punt estacionari, o dit d'altra forma, que la variaci6 de primer

ordre de & és zero:
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6 8 = O

on

11 11

68 = <60/1HI o/ > + < o/ IH160/> = O (III.1.3)

El problema que se'ns presenta, si fem ús de la tecnica varia-

cional, esta en l'elecci6 de la funci6 d'ona de prova. Les

condicions que ha de complir qualsevol funci6 d'ona, per tal que

descrigui adequadament la molecula objecte dlestudi,29 es poden

resumir de la següent manera:

l0) La funci6 d'ona s'ha de transformar segons una representaci6

irreduible del grup puntual de simetria de la molecula.

2°) Ha d'ésser funci6 propia deIs operadors
"2 11

S i S .

z

30) La funci6 ha d'ésser antisimetrica respecte el bescanvi de

les coordenades de dos electrons.

Suposarem d'ara endavant que la funci6 d'ona escollida és

real. Una funci6 d'ona que compleix tots els requeriments ante-

riors és de la següent forma:

I o/ > = E 1ct».>C.
1 1

= Err.[a+.lor(i)lbuit>C.
J J 1

(III.1.4)

on I�.> s6n determinants de Slater d'orbitals moleculars, ex-
1

pressats en la part dreta de (111.1.4) segons el formulisme de la

45



segona quantitzaci6, essent
+

{a .} els operadors de creací6
J

í

[O (i)1 són els corresponents números d'ocupaci6 per cada confi­
r

guració i.

A
El valor esperat del hamiltoniA H per la funció d'ona

20
(II 1.1. 4) és :

kl kl
E=E .. (w .. (lfl.!h!lfl.>+Ekl(Ct .. (lfl.lfl.!lflklfll>-B .. (lfl.lflk!lfl.lfll»))1J 1J 1 J 1J 1 J 1J 1 J

(III.loS)

on els sumatoris corren sobre els orbitals moleculars ocupats i
kl kl

Ct •• , B .• són constans que depenen de l s coef icients de
1 J 1 J

les configuracions {C.} de l'expressi6 (III.l.4).
1

Levy i Berthier30 demostren que a l'aplicar la tecnica varia-

cional, a l'expressió (III.l.5), s'obté que la variaci6 d' E en

primer ordre té en aquest cas la següent forma:

(III.lo6)

on x.. és un parametre variacional real.
1J

estacionari implica que s'ha de complir:

La condici6 de punt

A
( 1J' (i --- j) ! H! 1J' >=0 (II1.lo7)
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a posat en termes de segona quantització:

+ + /\

< 'f' I (a .a o-a .a , )HI 'f' >=0
I J J I

(IIL1.8)

El resultat expressat en les equacions (111.1.7) o (II1.1.8)

és comunment conegut amb el nom de teorema de Brillouin Genera-

litzat. Una funci6 d'ona del tipus expressada en (II1.1.4) que

compleixi el teorema de Brillouin i tingui més d'una configuració

se l'anomena funció d'ona multiconfiguracional i la tecnica va-

riacional aplicada en aquest cas concret rep el nom de tecnica

del camp autocoherent, conegut també amb les sigles SCF (de

l'angles Self Consistent Field). La tecnica del camp autaco-

h t do
o o

l t H t
.

l
31

leren va ser proposa a InICIa men per ar ree I ca. e s anys

trenta i actualment s'ha revifat l'interes per aquesta aproxima-

ció de tal manera que s'ha desenvolupat molt la teoria del camp

autocoherent multiconfiguracional MCSCF.

Tal com s'ha indicat a l'apartat II.3, la funci6 que ens

interessa és del tipus MCSCF, a millor dit, un cas particular

d'aquesta. Aleshores el problema que ara se'ns presenta, és el

de trobar la funció expressada en (I1I.1.4) que satifaci la

condici6 del teorema de Brillouin Generalitzat, per tal de poder

calcular el seu valor esperat de l'energia, simplement aplicant

l'equaci6 (111.1.5).
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Degut al gran interes que hi ha hagut per la tecnica MCSCF,

molts han estat els metodes proposats, si bé uns han estat més

satisfactoris, des d'un punt de vista practic, que altres.

Presentarem ara una revisi6 deIs metodes que hi ha a la bi­

bliografia, per resoldre el problema de les equacions del camp

autocoherent, amb una breu critica sobre cadascun d'ells. Aques­

ta revisi6 no pretén ser total ni exhaustiva. A la fi un d'ells

sera el que escollirem, per emprar-lo en el nostre treball.
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III.l.B Diferents metodes � solucionar les eguacions del camp

autocoherent.

Es pot dir que la recerca de nous metodes per solucionar d'una

manera satisfactoria el camp autocoherent MCSCF, ha anat molt

relacionat amb el problema de resoldre el camp autocoherent per

funcions d'ona d'una sola configuraci6 amb orbitals moleculars

semiocupats, conegut pel nom de configuraci6 amb capes obertes.

Per aixo no és d'estranyar trabar treballs que intentin solucio­

nar simultaniament els dos problemes32
La dificultat principal del MCSCF resideix en el fet que

l'energia per a aquestes funcions no és invariant respecte �

rotacions ortogonals entre els orbitals ocupats. Aquesta és la

gran diferencia entre el camp autocoherent monoconfiguracional

capes tancades, conegut � UQffi de ffietode de Hartree-Fock, i els

altres casos, inclos el monoconfiguracional capes obertes i

d'aqui el fet que a l'intentar resoldre els dos problemes s'hagi

fet d'una forma molt paral.lela.

La simplicitat que presenta el cas monoconfiguracional capes

tancades, va permetre d'obrir una via per intentar trobar un

metode de resoluci6 general del camp autocoherent. Aquesta via

nosaltres l'anomenarem metode de l'eguació de Hartree-Fock gene­

ralitzada.
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La idea principal resideix en que a l'aplicar el metode varia-

cional a l'equaci6 (III.l.5) pel cas d'una sola configuraci6

capes tancades s'obté una equaci6 del tipus de valors i vectors

propis:

FI (/J.>=E.I (/J.>
111

(III.1.9)

on { (/J.} és el conjunt d'orbitals moleculars doblement ocupats i
1

{E.} s6n els multiplicadors de Lagrange emprats per guardar
1

l'ortonormalitat deIs mencionats orbitals moleculars i F és 1'0-

perador de Fock que depen de (/J., la qual cosa obliga a resoldre
1

l'equació (III.l.9) d'una forma iterativa.

Aquesta relativa simplicitat es perd completament quan es

tracta del cas més general possible, ja que aleshores s'obté el

següent conjunt d'equacions:

E.F .. I (/J.>=E.E .. I (/J.>
J lJ ) ) 1) 1

'lji (III.1.10.a)

i E O

E . < (/J . I F .. =E . < (/J. lE ..

J J Ji J J Ji
'lji (III.1.10.b)

on és el conjunt de multiplicadors de Lagrange i {F .. }
lJ
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s6n els operadors de Fock, els quals s6n hermitics i depenen deIs

orbitals moleculars i deIs coeficients deIs determinants de Sla-

ter de la funci6 d'ona.

Obviament, les equacions (III.1.10) presenten una dificultat

addicional respecte a l'equaci6 (III.1.9); l'existencia de multi-

plicadors de Lagrange no diagonals. Aquests s'eliminen facil-

ment, amb una transformació unitaria en el cas de tractar-se

d'una funció d'ona capes tancades monoconfiguracional, pero no és

aixi si es tracta d'una funció d'ona monoconfiguracional capes

obertes o multiconfiguracional. Per tornar a recuperar la sim-

. 34 35
Roothaan 1 col. '

van crearplicitat de l'equaci6 (III.1.9),

l'anomenat operador d'acoblament, el qual redueix en certs casos

les equacions (II1.1.10) a una única equació de pseudovalors

propis, és a dir:

RI (/J.> =E.I (/J.>
1 1 1

V i (I1I.1.11)

El primer operador d'aquest tipus, proposat pel mateix

Roothaan, presentava varies deficiencies, com la de no poder-se

t d é d ' b t B'
.

F
36

l í

tes en re a m s una capa o er a. lrss 1 raga van genera 1 -

zar l'operador d'acoblament de Roothaan encara que seguia presen-

tant altres deficiencies, entre elles la que donava una descompo-

sici6 espectral virtual nul.la degenerada, deficiencia posterior­

ment solucionada per Huzinaga37 Dins el context MCSCF els
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operadors d'acoblament van ser també proposats i utilitzats per

primera vegada per Das i wah138,39 i Veillard i Clementi40.

H.
37

uZlnaga fa notar, que hi ha dues dificultats a tenir en

compte a l'utilitzar els operadors d'acoblament anteriorment

mencionats. La primera és deguda a l'obtenci6 d'un espai espec-

tral virtual nul i degenerat, la qual es resol utilitzant els

operadors de projecció, que fixen els subconjunts ocupats i

virtuals, pero no cadascun deIs seus respectius orbitals. La

segona arbitrarietat és deguda a que per a obtenir les equacions

(III.l.10) ens hem basat en la utilitzaci6 del metode deIs multi-

plicadors de Lagrange aplicat a l'expressi6 de l'energia

(III.l.5), és a dir:

(III.1.12)

Si suposem que n és el nombre del conjunt d'orbitals moleculars

emprats, i tenim en compte que la matriu del solapament < ({J. I ({J.)
1 J

2
.

és simetrica, aleshores tenim n de desconeguts multiplicadors de

Lagrange amb n(ntll/2 equacions de restricció¡ és a dir, més

incognites que equacions. Com a conseqüencia d'aixo, segons el

conjunt inicial d'orbitals moleculars emprats, obtindrem dife-

rents resultats. Per tal de resoldre aquesta dificultat, cal

tenir en compte que les equacions (III.l.l0) no s6n equivalents¡

52



i perque es eompleixi l'endomorfisme (111.1.10) simultaniament,

tant en l'espai deIs orbitals moleeulars oeupats eom en el seu

dual, és eondiei6 neeessaria i sufieient que els multiplieadors

de Lagrange siguin hermítics (o simetries si s6n rea1s), és a

dir:

*

E •• = E .•

lJ JI
"í/i,j (IILl.13)

Aixi dones, a l'apliear la teeniea variacional a l'equació

(111.1.12), també s'ha de tenir en compte l'equaci6 (111.1.13) i

d'aquesta manera s'obté:

L:.F •. I (/J.>=L:.E •• I (/JJ'>J lJ J J 1J
"í/i E O (II1.l.14.a)

*
E. .

= E ••

lJ JI
"í/i,j E O (IILl.14.b)

que s6n les equacions d'Euler-Lagrange o simplement equaeions

d'Euler.

EVidentment, aquesta propietat hermitiea deIs multiplieadors

de Lagrange, ha de ser introduida dins de l'operador d'acobla-

ment¡ un operador d'aquest tipus rep el nom d'operador d'acobla-

t l· t t H'
37
l'� genera 1 za. uZlnaga va ser e prImer en proposar un

operador d'acoblament generalitzat que inclou la propietat hermi-

tica deIs esmentats operadors. Pero per introduir-Ia es veu en
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la necessitat d'emprar uns parametres reals. L'única deficiencia

que presente l'operador d'Huzinaga és que aquest no és globalment

hermitic, doncs no imposa aquesta condici6 en els darrers parame-

tres reals.

Per veure quina estructura té l'operador d'acoblament genera-

litzat, ens basarem amb els resultats del teorema de Brillouin

Generalitzat, anteriorment exposat. Els orbitals moleculars

optims han de satisfer el teorema de Br illouin, equaci6

(III.1.7)¡ aleshores fent ús d'aquesta equaci6 i emprant-la 5015

pel cas de monoexitacions a orbitals de l'espai virtual tenim:

/\
< tp (i---j')IHI tp >=2< l(J., lE .F .. 1

J J 1J
l(J.>=O

1
'v' i,j e: O 'v'j' e v

(III.1.1S.a)

El mateix resultat obtindriem si multipliquem l'equaci6

(III.1.14.a) per un orbital d'aquest espai virtual. Si apliquem

aquesta mateixa equaci6 (III.1.7) amb monoexitacions entre orbi-

tals ocupats tenim:

'v' i,j e: O (III.1.15.b)
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Conseqüentment les equacions (111.1.14.al i (111.1.14.bl equi-

valen a la condici6 de Bril10uin (I11.1.15.al i (111.1.15.bl¡

indicant-nos que la propietat hermitica deIs multiplicadors de

Lagrange és una condici6 variacional necessaria¡ fet demostrat

per Hirao i Nakatsuji41,42. La conclusi6 d'aquests resultats és

la que ja havia indicat Huzinaga37¡ que l'operador d'acoblament

generalitzat ha de contenir la propietat de l'hermiticitat deIs

multiplicadors de Lagrange¡ ja que si no és aixi¡ no seria varia-

cionalment correcta.

Atesa l'estructura de les equacions (I11.1.15l¡ que no s6n més

que el teorema de Brillouin posat en funci6 deIs operadors de

Fock¡ l'operador d'acoblament s'expressa com a suma de dos opera-

dorso Un que conté el resu1tat de (II1.1.15.al i és l'anomenat

part de gradient nul RG¡ i un altre que conté (II1.1.15.bl co­

negut pel nom de part de condici6 hermitica del multiplicadors de

Lagrange RH. Es a dir:

(IILl.16)

La forma deIs operadors RG i RH ha estat deduida per Hirao i

Nakat
.. 41¡42. e b6' 143¡44SU]llar 1 co . .

32
L'expressi6 rnés general d'aquests operadors és :
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RG=1/2[E.<l.E.(n:.F .. P .. +P .. F .. n:.)+E.E.(P .. F .. P +P F .. P .. )+P E.{E.
1 1 J 1 lJ JI lJ JI 1 1 J 11 lJ V V JI 11 V 1 J

(11I.1.17)

on {<l.} són uns parametres reals arbitraris, i
1

P .. =I ep.>< ep.1
JI J 1

(III.1.18)

(111.1.19)

s6n projectors i

n . =P .. +Pv1 11
(III.1.20)

La part hermitica és:

RH=E E cr E.(P F .P. -P .F. P )
P q pq J pp qJ Jq pJ Jp qq

(III.1.21)

on {cr } s6n elements d'una matriu antihermitica.
pq

La utilització de l'operador (111.1.16) en el cas MCSCF,

implica que la resoluci6 de les equacions es faci en dues etapes

que es repeteixen succesivament fins a arribar a la convergencia.

Aquestes etapes s6n:
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a) Soluci6 de l'equaci6 de pseudovalors propis:

RGCO I rp i
> = TI i I rp i> (III.1.ll)

per obtenir uns orbitals moleculars.

b) Determinaci6 deIs nous coeficients d'interacci6 de confi-

guracions mitjan�ant la diagonalitzaci6 de la matriu r.c.,
11

(rp.IHlrp.>.
1 J

La utilitzaci6 d'aquest algorisme ha demostrat que generalment

es presenten grans dificultats de convergencia, tal com ja va

.

d i H'
45

ln lcar lnze . Aixo és degut a que RGCO ens porta a equacions

que s6n d'un alt grau respecte els orbitals moleculars, mentres

que l'operador de Fock normal, exposat a l'equaci6 (III.l.9) d6na

lloc a equacions de tercer grau. A més de l'anterior dificultat,

Hirao i Nakatsuji4l,42 van demostrar que els operadors d'acobla-

ment no es poden definir d'una forma univoca, sin6 que depenen

d'uns parametres arbitraris, els quals poden influir d'una manera

molt important en la velocitat de convergencia. Amb la finalitat

d'aconseguir la convergencia emprant operadors d'acoblament,

Carb6 i col.32 han proposat la tecnica del desplacament de nivell

(Level Shift), basada en la manipulaci6 de l'espai propi de les

solucions del camp autocoherent. Aquest operador de despla�ament

es defineix aixi:
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(111.1.22)

s6n uns números reals arbitraris, diferents per cada

capa; i d'aquesta manera l'operador d'acoblament (111.1.16) s'es-

criu:

R = RGCO + V (III.1.23)

i la corresponent equaci6 de pseudovalors propis sera:

R I qJ. > = ( n . +B
1 ) I qJ. >

1 1 1
V i E 1 (III.1.24)

Tot i així, la convergencia no s'aconsegueix en la majoria deIs

casos. En una secció posterior s'esposaran resultats amb aquest

tipus d'operador.

Un segon grup de metodes per resoldre el camp autocoherent,

s6n els que es basen simplement en l'ás exclusiu del teorema de

Brillouin generalitzat. Aquest grup l'anomenarem de "steepest

descent" � del gradient49, ja que esta molt relacionat amb els

algorismes matematics de minimitzaci6 de funcions que fan úS de

la informaci6 que ens donen els respectius gradients. El metode

més antic basat en aquestes idees es degut a Mcweeny,46-49 i va

ésser aplicat inicialment en casos monoconfiguracionals capes
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obertes. Per minimitzar l'energia, McWeeny no optimitza directa­

ment els coeficients de les expansions deIs orbitals moleculars,

sino uns parametres que son els elements d'una matriu unitaria¡

és a dir:

eD' = eD U (IIL1.25)

on eD és la matriu deIs orbitals moleculars inicials, eD'la deIs

orbitals moleculars després de la transformaci6 i U la matriu

unitaria. Al mateix temps la matriu unitaria U es pren de la

segiient manera:

U = I + V (II1.1.26)

Ates que U és unitaria en primer ordrel la matriu V és antihermí­

tica. La matriu V és una funci6 d'un parametre real PI i per

tant, la variaci6 de l'energia electronica en primer ordre 6E,

resulta ser funci6 d'ell. L'algorisme dones, consisteix a trobar

el valor de P que ens decrementi l'energia i anul.li 6EI o dit

d'una altra forma, satisfaci el teorema de Brillouin. Ja que la

matriu U és unitaria fins a primer ordre, significa que es per

l'ortonormalitat deIs orbitals moleculars. Per aixo, aquest

algorisme requereix reortonormalitzar els orbitals moleculars a

cada etapa.

La innovaci6 més important que aporta el métode de McWeeny i
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que ha estat posteriorment utilitzat, és el fet que es cerqui una

transformaci6 unitaria sobre els orbitals moleculars o transfor-

maci6 ortogonal si aquests s6n reals que donin als orbitals

6ptims. Aixo té una avantatge important, que consiste ix en que

si el conjunt d'orbitals moleculars inicials s6n ortogonals,

aleshores els orbitals moleculars transformats també ho s6n i no

es necessiten els multiplicadors de Lagrange. Aquest fet compor-

ta una gran simplificació i millora respecte els metodes basats

en les equacions d'Hartree-Fock generalitzades. D'aquí prové

l'extens ús de l'aplicació de les transformacions unitaries per a

resoldre els problemes del camp autocoherent. Sobre aquest punt

se'n parlara més extensament en una posterior secci6.

Altres metodes basats també en l'ús del gradient o de

"steepest descent" són deguts Seger i
71

Levy ia Pople ,

Berthier
50

amb posteriors modificacions degudes a Ruedenberg i

Rafenetti51,52 i d'Hinze45,53 entre d'altres. El metode de Levy

i Berthier es basa simplement en la informaci6 que ens d6na el

teorema de Brillouin, és a dir, una vegada obtinguts els orbitals

optims, fer una interacci6 de configuracions entre les configura-

cions fonamental i monoexcitades, exigeix que els elements no

diagonals de la matriu r.e. han de ser zero. Aixó significa que

qualsevol conjunt d'orbitals moleculars inicials que no ho com-

pleixi, s'han d'anar transformant d'alguna manera fins que satis-
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faci aquest requeriment.

El procediment es pot esquematitzar de la següent manera:

a) Es comenia amb un conjunt d'orbitals moleculars { �.}, amb
1

els quals es construeix el conjunt de les configuracions { rf>. } ,
1

que una vegada resolta l'equaci6 secular de la interacci6 de

configuracions ens proporciona els coeficients de les configura-

cions.

b) Es construeix una altra l.e. en que soIs hi intervenen la

funci6 formada per la configuraci6 fonamental

funcions o/ (i--� j), formades per les combinacions linials de

les configuracions monoexcitades, és a dir:

(111.1.27)

on serien uns pararnetres implícits. Tenint present que

l'expressi6 (111.1.6) es pot prendre com una diferencial exacte

de l'energia,
. 30

r1en

aleshores e Is coeficients de Is par áme tz e s x .. se-
1J

"

dEO/OY' .=<o/(i--- j)IHI o/>1J
(111.1.28)

i la condici6 de punt estacionari requereix que el valor de

l'equaci6 (111.1.28) s'anul.li. Aixo significa aplicar de nou

una altra equació secular per la funci6 (111.1.27) obtenint aixi
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el con íunt de coeficients y ...
lJ

c) Amb aquest conjunt Yij s'obté el nou conjunt d'orbitals

moleculars fent ús de la següent transformació:

(III.1.29)

on les y .. són elements d'una matriu
lJ

antihermitica, és a dir,

que la transformació que apliquem a (III.l.29) és de la forma de

(III.1.26).

d) Ja que l'equació (III.1.29) es una transformaci6 de primer

ordre per ser antihermitica, aixó implica fer una reortonorma-

litzaci6, de forma identica al que passava amb el metode de

McWeeny. Amb e Ls nous orbi tals moleculars Cfl. es torna a co­
l

men�ar a l'etapa a) i aixi fins a arribar a la convergencia.

Evidentment aquest algorisme depen altament del valor deIs

coeficients y .. , que a vegades són molt petits, i com a conse­
lJ

qüencia d'aixó la convergencia és molt lenta. Per resoldre

aquesta dificultat
51

Ruedenberg introdueix en l'etapa a) la

substitució deIs orbitals moleculars {Cfli} per un conjunt d'or-

bitals moleculars naturals { CflN.} 22
1

la qual cosa incrementa la

velocitat de convergencia.

Hi h t
61

Iass
í f· l' 1

.

d L
.

B t h
í

a au ors que c aSSl lquen a gorlsme e evy 1 er ler

dins deIs metodes de Newton-Raphson en lloc deIs metodes de
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gradient. Nosaltres l'hem posat dins aquest últim grup ja que

durant tot el procés d'optimització no hi ha manera de controlar

que la recerca del punt estacionari vagi en la direcció d'un

mínimo

1 .l.t d d'H" 45,53 "

t
"

1" t fE m� o e lnze, conS1S elX en ap lcar una rans orma-

ció unitAria que soIs afecti a una determinada parella d'orbi-

tals. Aquesta matriu es construeix de manera que sigui la matriu

unitat excepte per quatre elements en que els seus valors s6n:

u" .
= u"" = cos �

1J JJ

u" "
= -u"" = sen �

1J )1
(III.1.30)

L'angle � es busca de manera que pel parell d'orbitals mole-

culars i,j satisfacin l'equació (III.l.7). Aquest procediment es

va repetint per totes les parelles d'orbitals moleculars, fins

que no hi hagi cap parella que dongui un angle important per

anul.lar (III.l.7). La transformació global sobre els orbitals

moleculars sera del següent tipus:

u = (III.1.31)

El procés anteriorment descrit és molt semblant a la diagona-

lització de Jacobi d'una matriu. D'aquí el nom pel que també és
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conegut aquest procediment.

En la nostra opinió, l'avantatge de les rotacions de Jacobi

respecte els algorismes de McWeeny o Levy anteriorment exposats,

resideix en el fet que aquests utilitzen transformacions unita-

ries que són aproximades fins a primer ordre, mentre que la

d'Hinze és una transformació unitaria complerta, estalviant aixi

en tot moment, la reortonormalitzaci6 deIs orbitals moleculars.

En general els algorismes que pertanyen al grup del "steepest

descent" presenten una millora sobre els del grup de les equa­

cions generalitzades de Fock, en el sentit que no presenten

problemes de convergencia.

Les limitacions d'aquests algorismes resideixen en el fet que

hi ha un truncament deIs termes a partir de primer ordre en el

desenvolupament de l'equaci6 de l'energia electronica en funci6

deIs orbitals moleculars¡ aixo implica dir, llevat els metodes

que comproven que en cada etapa disminueixi el valor de la funci6

energia, no hi ha cap certesa en poder afirmar que el punt esta­

cionari aconseguit sigui un minim de la hipersupeficie energetica

respecte els coeficients orbitalics. La conseqüencia d'aixo és

molt important com ja va indicar i demostrar Cízek i paldus54-56,
doncs si per una solució donada Hartree-Fock, o dit d'una forma

més general, una solució del camp autocoherento/O' el punt esta­

cionari a que s'ha arribat no és un mínim, aixo significa que hi
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ha una altra soluci6 �' d'energia E( �') més baixa que E( �O).
Aquest fenomen té inportants conseqüencies, tal com es veura a

l'aplicar el camp autocoherent per estudiar reactivitat i es­

tructura molecular.

El tercer grup de metodes per resoldre el camp autocoherent

s6n els anomenats metodes d'optimitzaci6 directa de l'energía.

En general es basa en la utílítzaci6 d'una expansí6 de Taylor de

l'expressi6 de l'energia electronica (111.1.5) quedant-se en

termes fins a segon ordre. Hi ha dues variants o formes dife-

rents d'aplicar l'expansi6 de Taylor fins a segon ordre en funci6

de com es calcula el Hessia. La primera és calcular-lo analiti-

cament, procediment conegut amb el nom de Newton-Raphson i la

segona és calcular-lo d'una forma aproximada i de manera que

sigui sempre definit positiu, procediment conegut amb el nom de

Davidon-Fletcher-PoweI157 si bé hi ha variants introduides per

altres autors. Aquest últim presenta l'avantatge respecte el de

Newton-Raphson en que el Hessia és sempre definit positiu, la

qual cosa garanteix el poder trobar un minim i evita el problema

d'inversió de matrius.

L'expansi6 de Taylor truncada fins a segon ordre implica

utilitzar una f6rmula de recurrencia, per que no és correcte

l'ordre de truncament quan la hipersuperficie no és del tipus

paraboloide. Aquesta f6rmula de recurrencia és:
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(IIL1.32)

on q1' s6n variables independents, i g. i H. és el vector gradient1 1

i la matriu del Hes s
í á

en l'estadi "L" respectivament. Els

metodes que utilitzen l'expressi6 (III.l.32) són coneguts amb el

nom de metodes de metrica variable, els quals són també utilit-

zats per trobar minims en les hipersuperficies de potencial de

les variables parametres nuclears. Tant Dacre i col.58,59 com

60
Levy han utilitzat tecniques de metrica variable per obten ir

les solucions del camp autocoherent.

Dins del mateix context d'optimitzar directament l'energia

fins un segon ordre en l'expansió de Taylor hi ha els metodes que

utilitzen transformacions unitaries, ja introduides al parlar del

grup de metodes basats en les tecniques de gradient o de descens

per etapes.

Per il.lustar aquesta técnica sense perdua de generalitat,

suposarem una transformació ortogonal; que actúa sobre dos orbi-

tals moleculars reals ortonormalitzats, és a dir:

, =(1-
2 )1/2ep • « ..

1 1J
ep. + « .. epJ'1 1J

ep'.=_« .. ep. + (1-«2 .. )112 'P.
J 1J 1 1J J

(III.1.33)
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Si ara fem una expansi6 en serie de Taylor, de l'energia en

funció de a .. al voltant de a .. = O tenim:
1J lJ

222
E (a .. ) =E ( O ) +dE/da .. I .. O· a .. H/2

• d E/ da .. I .. O· a .. + .••
lJ lJ alJ= lJ· lJ alJ= lJ

(III.1.34)

í ja que:

2 1/2 2 4
(l-a .. ) =1-1/2a .. -1/8a .

lJ lJ lJ
(-l<a .. <1)

lJ
(III.1.35)

si substituim les expressions (III.1.33) a l'expressi6 (III.l.5)

i derivem respecte a a .. tenint en compte (III.1.35) obtindrem:
lJ

dE/da .. =22: « qJ .IF. I (/Jp>-< (/JpIFJ'pl (/JI'»lJ p
.

J i p
V i,j (III.1.36)

Com es pot veure coincideix amb l'expressi6 (III.l.15), és a

dir, el teorema de Brillouin Generalitzat45¡ per aixo aquest

terme a la convergencia ha de ser zero.

Amb aquesta demostració es veu d'una forma més clara el

funcionament i les limitacions del metode d'Hinze exposat ante-

riorment.

La condici6 de punt estacionari per a una expansi6 fins a

segon ordre de l'energia tal com (III.l.34) és la següent:
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2 2
dE/da. .. +d E/da. .. 'a. .. =0

1] 1] 1]
V' i, j (1II.l.37)

La convergencia s'obté quan havent aplicat l'equació

(11I.1.37) per cadascuna de les parelles d'orbitals moleculars

obtenim un OE/Oa.ij = O .

Aquest procediment ha estat generalitzat amb orbitals comple-
61

xos fent ús de la segona quantització per Dalgaard i J0rgensen ,

1\
definint un operador hermitic A en que els elements A de la

rs

seva matriu hermitica associada A tenen la següent forma:

r¡
rs

+ (III.l.38)

on r,s són índexs d'orbitals moleculars. L'expressió de l'ener-

gia fins un segon ordre en funci6 de A és:

CB) (:)• (III.1.39)

on r¡ i y són les matrius en que els seus elements són r¡
rs

i

Yrs' i les hipermatrius:

(�) = (dE/Or¡ )dE/aY (11I.1.40)
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=

(III.1.41)

Si apliquem la condici6 de punt estacionari a (1II.1.39) tenim:

=

(III.1.42)

Cas de tractar-se solament d'orbitals reals (I1I.1.42) queda:

W + B'Y = O (III.1.43)

on un element d'aquesta igualtat seria l'exposat a (I1I.1.37).

En posteriors treballs, Jergensen i col.61-65 i Werner i

Meyer67,68, han usat extensivament aquestes idees ap1icant-les al

cas concret del MCSCF i per resoldre-les fan us d'algorismes tals

com Newton-Raphson, Fletcher, Fletcher-Levenberg-Marquardt, etc.

Un tractament molt similar a aquest ha estat proposat per
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Goddard i col.20,66, pero en aquest cas la transformació unitaria

és del tipus de l'expressió (III.1.26) on la matriu V és també

antihermitica. AixD implica que l'ortogonalitat deIs orbitals

moleculars � conserva solament fins � primer ordre, la qual

cosa obliga a fer una reortogonalització del orbitals. Goddard

ho resol fent ús d'un Gram-Schmidt aproximat fins a segon

20
ordre .

Per últim i dins del grup de metodes de l'optimització directa

de l'energia esmentarem el metode proposat per Carbó i col.69,70.

Si bé en parlarem extensament en una posterior secció, en termes

generals podem dir que esta basat en el metode d'Hinze de les

rotacions de Jacobi amb la diferencia que en lloc d'aplicar-ho a

l'expressió del teorema de Brillouin ho aplica directament a

l'expressió de l'energia (III.1.5), buscant per cada rotació 2x2

l'angle pel qual el decrement de l'energia es maxim. D'aquesta

manera es garanteix que a la convergencia el punt trobat de la

hipersuperficie sigui un mínimo

Una de les caracteristiques generals d'aquest darrer grup de

metodes és que garanteixen � � punt estacionari trobat és �

minim, ja que en general fan ús del Hessia, amb la cual cosa es

pot saber si la recerca va en direcció d'un minim. Aixo signifi-

ca que aquests algorismes eviten les inestabilitats de la funció

d'ona solució del camp autocoherent, degudes a la possible obten-

ció de solucions estacionaries que no són vertaders minims.
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Dlaqui que nosaltres hem escollit un dlaquests algorismes, per a

realitzar en aquest treball els cAlculs MCSCF.

Una altra caracteristica dlaquests metodes és que llordre de

convergencia es dos, mentre que en el cas deIs metodes del grup

de gradient llordre de convergencia Ú. Aixo fa que aquests

tinguin una velocitat de convergencia molt més gran. Per altra

65
banda, es pot demostrar que, en general, aquests metodes s6n de

convergencia garantida.
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rrr.l.C Un métode multiconfiguracional amb estructura monoconfi-

guracional, el PEHCSCF.

Abans de discutir el métode de les rotacions de Jacobi, que és

l'algorisme que nosaltres utilitzarem en tot aquest treball per

minimitzar l'energia electr6nica, introduirem un cas particular

de funci6 d'ona multiconfiguracional, coneguda amb el nom de

funci6 multiconfiguracional autocoherent d'exitacions aparella-

des, o bé per les sigles PEMCSCF (de l'anglés Paired Excitation

Multiconfigurational SCF), proposada inicialment per Veillard i

Clementi40,72.
Per PEMCSCF s'entén al procediment multiconfiguracional en el

qual per una funci6 d'ona electrónica amb una arbitraria multi-

plicitat d'espin, cada terme de la combinaci6 linial de la funci6

és obtingut per substituci6 d'un orbital molecular doblement

ocupat per un virtual en una funci6 determinantal de referen­

. 32,73
Cla •

L'ús del PEMSCF en aquest treball es justifica per les se-

güents raons¡ en primer lloc simplifica l'expressi6 de l'energia

i aixo fa que els algorismes exposats en la secci6 anterior

siguin més senzills i fAcils d'utilitzar, i menys costosos quant
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al temps de cAlcul es refereix. En segon lloc i tenint en compte

que el nostre objectiu és l'estudi de reaccions en presencia

d'intermedis birradicalaris, els quals es poden descriure amb una

funci6 multiconfiguracional de dues configuracions, tal com s'ha

discutit en l'apartat 11.3 i en la que una configuraci6 és

diexcitada respecte la fonamental, aixo significa que la funci6

11.3.10 no és més que un cas particular de funci6 PEMCSCF.

Deduirem ara i d'una forma bastant breu, l'expressi6 de

l'energia associada a una funci6 PEMCSCF en el seu cas més gene-

ral possible.

1 32,73co . .

Ens basarem en el formulisme presentat per Carb6 i

Suposem una funci6 de qualsevol estat, formada per

combinaci6 linial de funcions determinantals:

(III.1.44)

de forma que estigui normalitzada, és a dir:

(IIL1.45)

EIs determinants de Slater que intervenen en (111.1.44), dife-

reixen entre ells en diexcitacions aparellades i cap d'entre dos

d'aquests determinants difereixen en menys d'una parella de spin

orbitals. Aleshores l'expressi6 de l'energia per la funci6

{III.1.44l seria:
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(IIL1.46)

Si apliquem les regles de Slater als elements no diagonals de

l'expressi6 (111.1.46) tenint en compte les condicions anteriors

obtindrem:

(11L1.47)

on �K i �L s6n dos determinants que difereixen entre ells en una

diexcitaci6 aparellada entre l'orbital molecular �k que pertany

al determinant K i l'orbital molecular �l del determinant L¡ a

més cap d'aquests orbitals s6n elements del conjunt d'orbitals

comuns deIs determinants K i L.

En el cas en que la funci6 (111.1.44) sigui la més general

possible, és a dir, que hi ha orbitals moleculars doblement

ocupats que no intervenen en les diexcitacions i que seran els

elements de la capa tancada e, uns altres estan monoocupats sense

poder intervenir en cap diexcitaci6, formant part de la capa

oberta O, i altres que intervenen en les diexcitacions apa-

rellades, essent aquests membres de la capa anomenada P, els

elements diagonals de l'expressi6 (111.1.46) tindran la següent
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forma:

(III.1.48)

On {vk}, {nkl} i {Bkl} s6n el conjunt de parametres d'estat i

Pk és el conjunt on pertany el parell d'orbitals de la configura­

ci6 �k que han estat reemple�ats. Si els resultats obtinguts en

les expressions (III.1.47) i (III.1.48) els subtituim a

(III.1.46), després d'haver fet algunes rnanipulacions s'obté:

(III.1.49)

Aquesta és l'expressi6 general de l'energia per � gualsevol

funci6 PEMCSCF.

Si l'expressi6 (III.1.5), que era el cas més general possible,

l'haguéssim obtingut pel cas d'una funci6 amb una sola configura-

ci6 es veu que en aquest cas té la mateixa forma que l'expressi6

(III.1.49). Per aquesta ra6 es diu que la funci6 PEMCSCF és un

multiconfiguracional amb estructura monoconfiguracional.

Els parametres d'estat de (III.1.49) es donen a la taula
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(111.1).

A la taula (111.1) els parametres {vt}, {�tu} i {Btu} s6n

els parametres que depenen de la funci6 estat, mentres que la

resta de parametres d'estat els donen les següents expressions:

(111.1.50)

(111.1.51)

(111.1.52)

on Sk és el conjunt d'indexs deIs orbita1s mo1eculars que formen

part de la configuraci6 �k' 6 és I'anomenada delta Iogica de

Kronecker i i(conjunt) indica el nombre cardinal del conjunt en

qüesti6.

De les anteriors expressions (111.1.50-111.1.52), ens inte-

ressa solament les de la funci6 PEMCSCF amb dues configuracions

en que cadascuna d'elles hi aporta un sol orbital molecular, el

qual intervé segons les regles de les funcions diexcitades. En

aquest cas hem de tenir en compte que el conjunt de les parelles

d'indexs deIs orbitals moleculars reemplayats estara format per
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dos subconjunts, és a dir: P = {PI' P2}. Els corresponents pa­

rametres d'estat s6n a la taula (III.2).

Cal indicar que a la taula (11I.2) Cl i C2 s6n els coeficients

correponents a la interacci6 de configuracions 2 x 2.

En el cas particular que el conjunt de les capes obertes és

buit, O = 8, la funci6 PEMCSCF rep el nom de multiconfiguracional

capes tancades, en cas contrari és una funci6 multiconfiguracio­

nal capes obertes.
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III.l.D El metode de les transformacions ortogonals de Jacobi.

Un cop vist el tipus de funci6 d'ona que es fara servir,

descriurem la manera d'obtenir els orbitals que la formen. Al

comentar en la secci6 III.l.B, els diferents metodes per obtenir

la soluci6 del camp autocoherent, ja es va dir que l'algorisme de

les rotacions de Jacobi no és més que un metode basat en l'opti-

mitzaci6 directa de l'energia. Evidenment, nosaltres l'emprarem

sobre l'expressi6 de l'energia exposada en l'equaci6 (III.1.49)

de l'anterior secci6.

Historicament, els primers treballs que apliquen les transfor-

macions ortogonals de Jacobi per solucionar el camp autocoherent

.74-76
son deguts a ROSSl . Posteriorment han estat desenvolupades

per Carb6 i cOl.69,70 donant-les-hi una estructura més compactada

a l'algorisme.

La primera idea basica d'aquest metode cosisteix en la

construcci6 optima d'una matriu ortogonal U, d'elements {u .. }, la
1J

qual a l'actuar
o

sobre e1s orbitals moleculars { � i} ens els

transforma segons la relaci6:

(III.1.53)

en un altre conjunt {�.} que s6n millorats, en el sentit que
1
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l'energia és més baixa que l'associada al conjunt inicial. Una

propietat important de l'anterior transformaci6 és que conserva

totalment l'ortogonalitat deIs orbitals.

Si els orbitals moleculars s'expressen com una combinaci6

linial d'orbitals atomics, l'equació (111.1.53) és pot posar en

la forma matricial:

= (111.1.54)

on les matrius Ca i Cf contenen els coeficients de l'expansió

d'orbitals atomics, abans i després de la transformació ortogonal

respectivament.

Com que C és una hipermatriu formada per les matrius correspo-

nents als coeficients deIs orbitals moleculars de cada una de les

capes en que esta format el sistema,
37

es pot demostrar que les

transformacions entre coeficients d'orbitals moleculars de la

mateixa capa deixen invariant l'energia electronica. Aixo impli-

ca que les submatrius de la diagonal de la hipermatriu U s6n

matrius unitat. Aquest resultat és important pel fet que ens

estalvia un gran nombre de transformacions a l'hora de realitzar

el calcul, ja que no aportarien cap millora a l'energia electro-

nica.

La segona idea basica d'aquest algorisme consisteix a utilit-
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zar com a transformaci6 ortogonal les anomenades transformacions

de Jacobi. Des d'un punt de vista practic les rotacions de

Jacobi estan definides per dos parametres "a i b", que han de

complir la relaci6 a2 + b2 = 1, és a dir, aquests parametres

tenen l'estructura de sinus i cosinus. Per aixó es poden utilit-

zar les següents igualtats¡ a = cos 8 i b = sin 8. La t:rans-

formaci6 de Jacobi expressada matricialment seria:

(epi (8))ep. (9)
J

= (C�s
9

SIn 9

-sin (epO.(9'))epO�(9')
J

(III.1.55)
cos

El parell d'orbitals moleculars { epO., epO.} que intervenen en
1 J

aquesta transformaci6 reben el nom de parell d'orbitals mole-

culars efectius. EVidentment, per tal que aquesta rotaci6 sigui

efectiva, tal com s'ha dit abans, els dos orbitals moleculars han

de pertanyer a diferents capes i han de ser de la mateixa espécie

de simet:ria.

Una vegada efectuades totes les Iotacions efectives possibles

entre els orbitals moleculars, procés conegut amb el nom d'escom-

brada completa, la nova funci6 d'ona electrónica i la seva ener-

gia associada es podran escriure com:

'P' = 'P' (91, .•.... ,9n, 'P) (III.1.56)
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(III.1.57)

On P i P' són les funcions d'ona construides amb el conjunt

d'orbitals moleculars ({J°.}i{ ({J.}
1 1 respectivament. El

nombre n de les expressions (III.l.56) i (III.l.57) és el maxim

nombre de rotacions efectives. Aquest es pot calcular fent ús de

la seguent fórmula:

n=E E.
>
.n. n .

s 1 J 1,5 J,S
(III.1.58)

en la que n. és el nombre d'orbitals moleculars de simetria S i
J, S

que són de la capa j.

Amb la finalitat de donar una expressió de la variaci6 de

l'energia electrónica en funció deIs elements d'una transformació

de Jacobi que ha actuat sobre una parella d'orbitals moleculars,

expressarem aquests, no en funció de l'angle de rotaci6 sin6 en

funció del seu sinus i cosinus, fent ús del formulisme proposat

per carbó69

La representació matricial (III.l.55), també és pot escriure

aixi:

(III.l.59.a)
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epj
= 5 epO i + CepO

j
(II 1.1. 59. b)

on c = cos 8 i s = sin 8. Com ja s'ha dit, ens basarem en

l'expressi6 de l'energia (III.l.49) de la secci6 anterior per fer

tot el desenvolupament matematic.

L'equaci6 (III.1.49) de la secci6 anterior també és pot partir

amb dos termes, un monoelectr6nic EM i un bielectr6nic EB és a

dir:

EO = EO + EO
M B

(II1.1.60)

en la que:

EO
M

(II1.1.61)

i

EO
B (II1.1.62)

Si el parell d'orbitals moleculars actius s6n els d'índex i,j,

aleshores aplicant (III.1.59) sobre (III.1.61) i (III.1.62)

tenim:
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2
.1EM=EM-EOM= (n. -n.)(s (hO .. -hO •• ) -Zcsh? .. }

1 J JJ 11 1J
(III.1.63)

per la part monoelectronica, i per la part bielectronica:

btJ. } [s
2
(KOt . -KOt. ) - 2sc ( t i I tj ) O] +2 (a .. -b .. l I 52c2 (Jo .. -4K o

..

-

J 1 1J 1J 11 1J

JO .. ) + 2s2c2 {Jo .. -Jo .. + 2Ko .. } -4sc [c2 ( ii I i j ) 0+52 ( i j I il) O] }te a ..

-

11 1J 11 1J JJ

b .. ) {s
4
(JO .. -JO .. ) +25 2c 2 (Jo .. -Jo .. + 2Ko .. ) + 4cs [c2 ( i j I j j ) 0+

JJ 11 JJ 1J JJ 1J

(III.1.64)

El supraindex de totes les integrals que hi ha a (II1.1.63) i

(II1.1.64) ens indica que es calculen amb els orbitals moleculars

inicials. Degut a aixo, d'ara endavant s'ometeran els supraindexs

de les integrals donant per entes que totes es calculen sempre

amb els orbitals moleculars inicials.

Sumant les expressions (111.1.63) i (1II.1.64) es podra obte-

nir la variaci6 total de l'energia com a consequencia d'haver

efectuat una rotaci6 de Jacobi sobre els orbitals moleculars
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d'indexs i,j. La fórmula d'aquesta variació, fent ús de l'opera-

dor de Fock, és la següent:

L\E •. =54 [ (A .. -B .. ) ( < i I J .

- (J . +2K . ) I i>+< j I J .

- (J. + 2K. ) I j> ) ]
1J 1J 1J 1 J J J 1 1

+s
3
e [4 (A .. - B .. ) < i I J . -J . I j >+s

2
[ <i 1( F . -F. ) + (A .. -11 2B .. ) K .-

1) 1J 1 J J 1 1J 1J J

l/2B .. J .Ii>+<jl (F.-F.)+(A .. -1/2B .. )K.-1/2B .. J.lj>l+
1J J 1 J 1J 1J 1 1J 1

sc[4<iIF.-F.Ii>1
J 1

(III.1.65)

on els elemnts A .. í B .. son:
1J 1J

B .. = b .. - 2 b .. + b ..
1J 11 1J JJ

(III.1.66)

L'expressió (III.l.65) es pot escriure d'una forma molt re-

sumida:

L\E •.
1J

(III.1.67)

on és obvi el valor de cada coeficient E., per i = 1,4. Ates que
1
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el cosinus és funció del sinus segons l'expressió c=(1_s2}1/2,
aixo ens permet posar �Eij en funció del sinus. Cal destacar la

importAncia del terme El' ja que no és més que la condició de

Brillouin, pel cas que la funció d'ona és monoconfiguracional o

del tipus PEMCSCF. Aleshores, ja que a la convergencia s'ha de

satisfer el teorema de Brillouin tal com es va discutir en la

secció III.l.A, aixó significa que el terme li1 ha de � �

guan s'hagi aconseguit l'autocoherencia.

Des d'un punt de vista computacional, la part més laboriosa,

de l'equació (III.l.67) resideix en el cálcul deIs coeficients

E., ja que aquests coeficients depenen de les integrals mole-
1

culars. Aixo significa que per cada rotació s'han de calcular

totes, essent aquest el pas limitant de l'algorisme. El que

s'hagi de calcular per cada rotació les integrals moleculars, no

és un fet exclusiu de les rotacions de Jacobi, sinó que en gene-

ral es inherent de tots els metodes basats amb les transforma-

cions unitAries d'orbitals moleculars. Com a alternativa nosal-

tres proposarem � fer rotacions directes sobre integrals mole-

culars sin6 sobre les matrius densitat. Aixo implica fer ús de

l'aproximaci6 CLOA (combinació linial d'orbitals atomicsl per

desenvolupar els orbitals moleculars, idea suggerida per Mulliken

i que aporta molts avantatges des del punt de vista de cAlculo

Suposarem un conjunt base d'orbitals atomics, designats amb lle-

tres gregues { X �}, i els orbitals moleculars amb lletres lla-
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tines, que s'expressen com:

(III.1.68)

aleshores dins la restricci6 monoconfiguracional o PEMCSCF tenim:

10) L'equaci6 (III.1.49) de l'energia en funci6 de la base

at6mica pren la següent forma:

(IIL1.69)

on

(III.1.70)

(III.l. 71)

(P) =E e e
L)1.... pEL)1p,rp

crr r .r. 72)

(III.1.73)

(IIL1.74)
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on les lletres llatines majúscules representen les capes i wz,

�ZL i BZL s6n els corresponents parametres d'estat.

20) La matriu densitat total en l'aproximaci6 CLOA la dóna la

següent expressi6:

(II1.1.75)

on els elements de la matriu Pz els d6na la f6rmula (111.l.72).

La variació de la matriu D produida per la rotació de Jacobi de

dos orbitals moleculars (�., �.) en que cada un pertany a la
1 J

capa X i Y respectivament, és:

(1I1.1.76)

on a�� i b�� s6n elements de les matrius a i b respectivament,

en les que s'han omes els índexs i,j que indiquen els orbitals en

i

rotaci6. EIs seus elements es calculen segons:

a =co CO -ca CO
�� �j �j �i fi

(III.1. 77 .a)

(II1.1.77.b)

el supraindex indica que s6n els coeficients deIs orbitals mole-
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culars de �. i �. abans de produir-se la rotaci6¡ és a dir:
1 J

Quant a les variacions de les matrius PL, � i BL donades per

les expressions (111.1.72), (111.1.73) i (111.1.74) respectiva-

ment, s6n:

(1I1.1.79.a)

(1I1.1.79.b)

el resta de matrius PL on L I X, Y no queden alterades.

Amb tates aquestes expressions i especialment amb (111.1.76),
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queda justificat perfectament el fet que si dos orbitals mole-

culars s6n de la mateixa capa, és a dir Wx = co
y

aleshores

(.1Dij)J1."=O segons (II1.1.76). Aixo implica una variaci6 nul.la

de l'ener:gia.

30) Els coeficients E. del polinomi (III.1.67) s'escriuen
1

(II1.1.82.a)

(II!.1. 82.b)

(II!.1.82.c)
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(II1.1.82.dl

on

(1I1.1.83.al

(111.1.83.bl

Donada dones la forma de calcular els coeficients del polinomi

(111.1.67), ara ens falta veure com calcular el sinus (s) pel

qual és produeix un decrement máxim de l'energia, � � rotació

donada. Degut a que la variació de l'energia és de quart ordre

respecte el sinus i de primer ordre respecte el cosinus, aixo

significa que s'ha d'emprar un procediment iteratiu per trabar el

sinus óptimo Es evident que el valor del sinus óptim estar a dins

del interval tancat [-1,11.

L'algorisme que emprem per obtenir el sinus optim esta basat

en el metode de Newton-Raphson modificat.

seguir és el següent:

al S'obté un sinus inicial So correponent a la �EO de valor més

baix, aixi com el gradient go i el Hessia hO' a partir d'un

El procedirnent a

escombrat entre els valors -1 i 1.

b) Amb la fórmula de recurrencia del metode de Newton-Raphsan
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modificat:

s =s l-�'(g l/h 1}n n- n- n-
n=l, ... ,N (11I.1.84)

obtenim un mou sinus s .

n
A (1II.1.84) � és un parametre que es

busca de manera que la nova �E sigui més petita que �E
1.n n-

c) El nou sinus trobat sn permet calcular el nou gradient gn i

el nou HessiA h .

n

d} Si pel nou punt es compleix que:

9 �E,
n

�E so
n

i h >0
n

que és la condició de minim, aleshores acaba, i si no torna al

pas b) fins a la convergencia.

L'escombrat de l'apartat a} es fa per assegurar que � minim

trobat és � mínim absolut de � funci6 �E en el domini [-1,1].

El gradient 9 i el HessiA h es calculen anallticament fent ús de

les següents expressions:

(III.1.85)

(11I.1.86)
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on t=s/c.

Una inspecci6 de les equacions (111.1.85) i (11I.1.86) ens

porta a les següents conclusions:

10) Ja que a la convergencia la matriu ortogonal de Jacobi ha de

ser una matriu unitat, o el que és el mateix, que el sinus de

cada parella d'orbitals moleculars actius ha de valdre zero,

aleshores de l'equaci6 (I1I.l.85) és dedueix que per ser g=O es

compleix que E1=0, fet ja mencionat anteriorment i relacionat amb

el teorema de Brillouin.

20) Corn que a la convergencia, el punt estacionari aconsegit ha

de ser un minim, el HessiA per cada parella d'orbitals moleculars

actius ha de ser definit positiu, h > 01 i concretament es pot

veure fent ñs de l'equaci6 (111.1.86) que h = 2 E2 > O.

Com a consequencia del punt 2) podem dir que el terme E2 del

polinomi de la variaci6 de l'energia (111.1.67) sempre ha d'ésser

definit positiu. Al final d'aquesta secci6 es discutiran breu-

ment les consequencies d'aquest punto

Una altra forma de poder estudiar les caracteristiques del

polinomi (111.1.67), és fent ús d'una aproximaci6 d'aquest poli-

nomi, és a dir:

(11I.1.87)
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que és una aproximaci6 bastant correcta quan s -) O i c -) 1.

La derivada respecte a s de (III.1.87) és!

(III.1.88)

i la seva derivada segona és:

(III.1.89)

Si imposem la condici6 de punt estacionari a (III.l.88) tenim

que:

(III.1.90)

el qual sera un minim si 2 E2 > O segons (III.1.89) i de confor­

mitat amb l'exposat anteriorment.

Substituint l'expressi6 (III.1.90) a (III.1.87) tindrem:

(III.1.91)

Aquesta equaci6 ens d6na una idea del comportament del polino-

mi (III.1.67), veient que sempre s'ha de complír �E�O.

carb6 1" col.69 ".

d" d 1proposen varlS camlns, lns e metode de

treball anteriorment díscutit, per minimitzar l'energía i optmít-
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zar els orbitals moleeulars.

forma molt resumida:

1) Rotaeions simples.

Per un parell d'orbitals moleeulars aetius es calcula el seu

Presentem aqui cada un d'ells i de

sinus optim, tal com s'ha explicat anteriorment. Una vegada

obtingut aquest, el parell d'orbitals moleeulars modifieats es

calculen segons l'equaci6 (111.1.59).

Aquest procediment es va repetint per cada parella d'orbitals

moleculars actius fins que de tots els sinus correponents a cada

una d'aquestes parelles d'orbitals moleculars, el més gran amb

valor absolut, és més petit que un valor determinat.

Dins el context de l'aproximaei6 CLOA que és la que s'aplica

en aquest treball, el procediment es pot esquematitzar aixi:

a} CAleul de les integrals atomiques i deIs veetors de prova,

obtinguts generalment a partir d'un hamiltoniA monoelectronie.

b) CAlcul de les matrius PL, �, BL per cada capa L segons les

equacions (11I.l.72), (1II.l.73) i (II1.1.74) respeetivament.

e) CAleul de l'energia electrónica inicial EO'
Bucle sobre els orbitals moleculars efectius {i,j}.

d) Cáleul de les matrius a i b segons les equacions (I11.l.77).

e) Cálcul deIs coefieients El' E2, E3, E4 usan les equaeions

(I1I.l.82).

f} Es calcula el sinus óptim s i el deerement de l'energia �E
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fent ús de l'algorisme basat amb el procediment Newton-Raphson

explicat anteriorment.

Si �E > a fío

g) CAlcul deIs nous coeficients deIs orbitals moleculars i,j

usant les equacions (III.1.78), i de les rotacions de les matrius

Px' Py' �, BL usant (III.1.79), (11I.1.80), i (III.1.81) respec­

tivament¡ X i y s6n les capes a que pertanyen els orbitals mole-

culars i,j.

h) CAlcul de la nova energia E = Ea + �E, i guarda el valor

absolut del sinus optim, si aquest és més gran que tots els

anteriors, per aquesta escombrada (Isóptim majorl).
Fí del bucle {i,j}.

Si Is 1 < E : fi (convergencia)optim major

si no comen�a un altre cop el bucle deIs orbitals

moleculars {i,j}.

La possibilitat de realitzar el cAlcul de l'energia optima

segons l'esquema anterior, és a dir fent ús de les rotacions

sobre les matrius densitat en lloc de fer-ho sobre les integrals

moleculars, ja havia estat suggerit com una possibilitat per

69
carb6 i col. , si bé mai no ha van posar a la practica, ja que

creien que hauria de ser molt menys eficient. La nostra expe-

riencia, i tal com és veura posteriorment, dins l'aproximaci6

ZDO, ens ha confirmat que és millar fer rotacions de matrius

densitat que d'integrals moleculars.
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2} Rotacions acumulades.

Consisteix en realitzar practicament les rotacions simples, de

forma idéntica a l'exposada anterioment, pero una vegada calculat

el sinus optim, en lloc de fer les rotacions de les integrals

moleculars o de la matriu densitat, es va construint la matriu de

rotaci6 de Jacobi, és a dir:

u = lt •. u ..
1J 1J

(III.l.92)

Una vegada s'ha fet totes les rotacions entre els parells

d'orbitals moleculars efectius, s'aplica l'equaci6 (lll.l.54) per

tal d'obtenir els nous coeficients moleculars. Aixo es repeteix

succesivament fins que la matriu U : l.

Com a cas particular de rotacions acumulades tenim les rota-

cions dobles on solament en cada etapa es calculen els sinus

optims de dues parelles d'orbitals moleculars efectius de forma

independent. Després d'haver-se trobat el sinus optim per cada

una de les dues parelles, es produeixen les rotacions de les

integrals moleculars o matriu densitat.

3} Acoblament entre rotacions succesives.

Consisteix afer simultaniament dues rotacions de parelles

d'orbitals moleculars tenint en compte els acoblaments produits

entre elles.
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carbó69 conclou en el seu treball que, per sistemes mole­

culars, el cami més rapid i eficient per tal d'optimitzar l'ener­

gia és la de les rotacions simples. Per aquesta raó es va agafar

aquest cami, en la forma explicada anteriorment i no es va provar

cap altra, dins del context de les rotacions de Jacobi fent ús

de l'aproximació CLOA.

Com a consideració final podem dir que resulta avantatjós fer

ús de les restriccions de simetria a efectes de fer el metode més

eficient des del punt de vista del temps de calcul, tenint en

compte que una parella d'orbitals moleculars és efectiva si

pertanyen a capes diferents i a la vegada s6n de la mateixa

especie de simetria. O'aci es dedueix que per una parella d'or-

bitals moleculars de diferent simetria, no és necesari el cálcul

del polinomi (III.1.67), la qual cosa reverte ix en un estalvi de

temps de computació. Aquest punt es pot entendre fAcilment si

pensem que no hi ha necessitat d'imposar les condicions d'hermi­

ticitat entre orbitals moleculars de diferent especie de sime­

tria, o dit d'una altra forma el terme El és nul en aquest caso

Coro ja s'ha discutit anteriorment, basant-nos en l'equaci6

(1I1.1.85), si El = O el gradient s'anul.la en el valor de s = O,

és a dir, no hi ha rotaci6 efectiva. Pero cap d'aquest arguroent,

i pel fet de no haver-lo calculat, ens assegura que el terme E2
sigui positiu.

Si emprem les rotacions de Jacobi d'aquesta manera, obtenim
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els mateixos resultats, que fent ús de l'operador de Fock genera-

1 t l.1.t d d l tac
í d J b í H'

53
itza o e m� o e e es ro aClons e aco 1 segons lnze i és

a dir, obtenim un punt estacionari sense cap garantia que aquest

sigui un m1nim. Ara bé, si es calculen totes les rotacions entre

orbitals moleculars de diferents capes, sense tenir en compte la

simetría, quan obtinguem una rotaci6 en que El = O i E2 negativa,

significara que el sinus de la rotaci6 es de 900 i per tant hi

haura una inversi6 en l'ordre de l'espectre deIs orbitals mole-

culars.

La visualitzací6 matematica del darrer punt, Carb6 i col.69 la

fan a partir del polinomi (111.1.67) simplificat de la següent

manera:

(Ir 1.1.93)

La condici6 de punt estacionari en forma de tangent to ve

donada pe!::

Si E2 > O (II1.1.94)

(IrI.1.95)

Amb l'expressi6 (III.1.95) és pot veure que si El = O a1es-
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hores to -)m i s -) 1 (rotaci6 de 900), quedant aixi reflectida

la discussi6 anterior.

Els resultats obtinguts fent ús de les rotacions de Jacobi

aplicades directament a l'expressi6 de l'energia, tal com s'ha

explicat, s'exposaran en posteriors seccions. Ates que aquests

cAlculs s'han fet amb l'aproximaci6 ZDo77-81, les f6rmules del

polinomi (III.l.82), segons aquesta aproximaci6, estan exposades

a l'apendix (A.l).
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II r. 2 El calcul de les der ivades.

III.2.A Visi6 general del problema de les derivades de l'energia

del metode del camp autocoherent i optimitzaci6 deIs parametres

moleculars.

En les darreres seccions hem exposat la manera d'optimitzar

l'energia electrónica en funci6 deIs orbitals moleculars¡ peró

l'energia no soIs depen d'ells si no que és també funció d'altres

parametres no linials. En general, aquests darrers parametres

s6n els exponents deIs orbitals atómics utilitzats com a base i

de les coordenades que descriuen la geometria molecular. Aixi

dones, el funcional energia és pot expressar:

E = F ( e, � , R ) (III.2.1)

on e representa el conjunt d'orbitals moleculars¡ � el d'expo­

nents d'orbitals at6mics i R els parametres geométrics mole­

culars. En el present treball, pel fet d'utilitzar metodes seF­

semiempírics, considererem que E és funci6 exclusivament de e i

R. Per altra banda, cal tenir en compte que el conjunt e és

funci6 de la geometria molecular. Es a dir:
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E = F ( C ( R ) , R ) (III.2.2)

En el darrer apartat (III.1) s'han discutit la forma i metodes

per a minimitzar el funcional (III.2.2) respecte a C, per un

conjunt donat R. Es a dir, per una geometria fixa RO, les condi-

cions que ha de complir el camp autocoherent es poden escriure:

(III.2.3)

222 2
ó E/óC 'R=RO=ó F(C(R),R)/óC 'R=RO>O (III.2.4)

Per minimitzar el funcional (III.2.2) respecte els parametres

geométrics moleculars, desenvolupem una serie de Taylor al vol-

tant del punt RO:

E(C(Rl,R)=E(C(R01,RO)+(R-RO)+[ÓF(C(R),Rl/ÓR'R=RO]+1/2(R-RO)+.

(III.2.5)

on definim:

G(RO)=ÓF(C(Rl,R)/óR'R=RO (III.2.61
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que és el gradient i:

(III.2.7)

que és el HessiA de (III.2.2) a R = RO.

Aleshores un punt R pr6xim a RO és podrA expressar:

(III.2.8)

Des del punt de vista computacional, l'optimitzaci6 completa
32 82

del funcional (III.2.2) és fa de la següent manera
'

:

a) Es comen�a amb un punt inicial RO.

b) En el camp autocoherent es calculen els coeficients CO=C(RO)

i l'energia E=F(C(RO),RO).

c) Es calcula H(RO) i G(RO).

d) Obtenim un nou punt R a paritr de (III.2.8).

e) En aquest nou punt tornem al pas a) i es repeteixen els passos

b)-d) fins que les variacions de l'energia i deIs parametres R

entre dos cicles consecutius, aixi com els gradient, s6n més

petits que un valor determinat inicialment.

Segons aquest esquema a l'etapa c) necessitem calcular el

gradient i el HessiA del funcional (III.2.2) respecte les varia-

bIes independents R. Tradicionalment aquestes derivades s'ava-

luaven fent ús del metode de les diferencies finites. Aixo
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presenta uns grans desavantatges tant en eficiencia com en exac-

titut numerica.
83

Hartree , ja havia indicat que "la diferencia-

ci6 d'una funció especificada fent ús tant soIs deIs seus valors

tabulats és un procés altament insatisfactori, particular-

ment si es demanen derivades d'ordre superior a la primera"¡

aquesta indicaci6 queda ampliament reflectida en l'article de

Gerrat i Mills84.

En vistes d'aixó pulay85,86 suggereix que en l'etapa c} és

procedeixi de la següent manera¡ en lloc de calcular totes les

derivades per diferencies finites, es calculin les derivades

primeres o gradients G(R} analíticament, i les derivades segones

o elements del Hessia H(R} per diferencies finites i fent ús de

les derivades primeres analítiques. Els avantatges d'aquest

procediment front el totalment numéric s6n:

l} Tots els elements del Hessia H .. (i=l, .... ,n¡
1J

fitxada j) s6n

obtinguts per simple variaci6 de la coordenada Rj' mentre que

l'altre metode per cada H .. s'ha de calcular una xarxa bidimen-
1J

sional de punts. Aquest avantatge és molt pronunciat en el cas

de molecules amb molts graus de llibertat.

2) Ja que tan soIs utilitza una vegada la diferenciaci6 numerica

aquest metode es molt més acurat que l'anterior.
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3) Els algorismes iteratius basats en l'expressi6 (II1.2.8), per

determinar geometries d'equilibri i camins de reacci6 resulten

ésser més eficients a l'emprar gradients més acurats.

P
, lt· B· h

.

R d i é8 7 .

11 J.t d 1er u 1m, lS op 1 an 1 propasen com a ml or m� o e, e

que consisteix en utilitzar tant pel cAlcul del gradient G(R) com

el del HessiA H(R) derivades analítiques. Aquests punts es

tractaran més endavant.

105



III.2.B Expressi6 general de les derivades del funcional energia.

En aquesta secci6 es deduira l'expressi6 general de les deri-

vades del funcional (III�2.2) respecte al conjunt de parametres

R. El formulisme que es presenta aqui esta basat en l'exposat
88

per Pulay si bé amb algunes diferencies.

MatemAticament la questi6 consisteix en derivar l'expressió

(III.2.2) respecte a les variables independents RI en els punts

on és estacionaria la derivada d'aquesta respecte els parametres

variacionals CI tenint en compte les condicions de lligadural

entre aquests parametres variacionals.

Considerem un altre cop l'expressi6 de l'energia:

E = F ( C ( R ) IR) (III.2.2)

on C = (Cll ..... ICNl és el conjunt de parametres variacionals de

la funció d'ona iR = (Ral Rbl'" "'IRzl son les variables geome­

triques independents.

Imposem que l'energia de l'equaci6 (III.2.2) sigui estaciona-

ria respecte a C en els punts on es compleix el conjunt de

restriccions:

(III.2.9)
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Tal com s'ha vist en les precedents seccions, minimitzar la

funci6 E de (111.2.2) respecte els parametres variacionals és

equivalent a la construcci6 de la següent funci6 anomenada La-

grangiana:

L(C(R),E(R),R}=F-EM E r
m m m

(III.2.10)

i obligar-la a que és compleixi:

6L/dC.=dF/dC.-EM E dr /dC.=O
11m m m 1

i=l, .... ,N (111.2.11)

on E s6n els multiplicadors de Lagrange.m
Evidentment si es

deriva (111.2.10) respecte a {E} s'obtindra el conjunt d'equa­
m

cions (111.2.9).

Les expressions (111.2.2), (111.2.9) i (111.2.10) depenen de R

tant explícitament com implicitament ja sigui a través de C o de

E, per aixo emprarem la regla de la cadena i distingirem sempre

si la derivaci6 és a través de C o de E.

1) Deducci6 del gradient Q derivada primera.

La derivada de (111.2.2) respecte a R sera:
a

Ea=EN.(dF/dC.)(dC./dR )tdF/dR
1 1 1 a a

(111.2.12)
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d'ara endavant els superindexs indiqueran la diferenciaci6 res-

pecte els parametres de R¡ en aquest cas el superindex "a" indica

la diferenciaci6 respecte el parametre R .

a

Des d'un punt de vista computacional l'equaci6 (111.2.12)

presenta una única dificultat: el tenir d'avaluar les derivades

deIs parametres variacionals oC. laR .

1 a

Per eliminar aquestes derivades es fa el següent¡ derivem

(111.2.10) respecte a R a través de C, és a dir:
a

tN. (oL/oC. )(dC./oR )=tN. (dF/dC. )(dC./oR )_tN.tM E (or loC.)·
I 1 1 a 1 1 1 a 1 mm m 1

(dC./dR )=0
1 a

(III.2.13)

Es zero ja que cada terme del sumatori correspon a l'equaci6

(111.2.11) i per tant és nulo

Diferenciant el conjunt d'equacions de (111.2.9) tenim:

EN.(dr IdC.)(dC./óR )+(ór IdR )=0
1 m 11 a m a

m=l/, .• "M (1II.2.14)

1ntroduim el primer terme de (II1.2.14) a l'expressi6 (I11.2.13):

EN.(óF/óC.)(oC./óR )=_EM E (or loR )
1 1 1 a m m m a

(1II.2.1S)
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i al subtituir-Io a (III.2.12) obtenim l'expressi6:

Ea=ÓF/óR _EH E (ór lóR )
a m m m a

(III.2.16)

que ja no conté les derivades deIs parametres variacionals.

Aquesta expressi6 il.lustra el fet que les derivades deIs parame-

tres variacionals llQ formen part del gradient. Es fAcil de veure

que (III.2.16) és la derivada directa de la funció Lagrangiana

(III.2.10) respecte a R és a dir:
a

(III.2.17)

2) Deducci6 de la derivada segona Q element del HessiA.

La derivada primera o gradient és també funció de e, E,i R,

tal com es pot veure a (III.2.16) o (III.2.17) per aixo escrivim:

(III.2.18)

Al derivar aquesta expressi6 respecte un altre element del

conjunt R i tenint en compte la regla de la cadena s'obté:

•
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(II1.2.19)

on el primer terme correspon a la derivada directa de (111.2.18)

respecte a Rb i el segon i tercer terme és la derivació a través

deIs elements de C i E respectivament. L'expressió (111.2.19)

també
88

la va deduir Pulay Com es pot veure (111.2.19) no és

sim8trica. A efectes que ho sigui fem el següent¡ derivem cada

una de les N equacions de (111.2.11) respecte a R :
a

ó2L/óR ÓC.tEN.(o2L/oC.oC. )(oC.loR )_EM (or IOC.)(OE loR )=0
al J J 1 J a m m 1 m a

i=l, •... ,N (III.2.20)

Si introduim (111.2.20) dins de (111.2.19) tenim:

(OE loR ) (óC.IORb)-EM (or loR )(OE /óRb)m a 1 m m a m

(III.2.21)

i introduint l'equaci6 (111.2.14) dins de (111.2.21):
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EN.EM. [(ar laC.)(a� IdR )(aC./dRb)+(ba)]11m 1 m a 1
(III.2.22)

on (ba) es refereix al terme obtingut a partir del bescanvi deIs

indexs b i a en el terme precedent. L'expressió (III.2.22) ja

presenta, tal com es pot veure, una simetria total respecte a R
a

i Rb'
S'observa que la derivada segona té, tant en la seva forma

asimétrica (III.2.19) com la simétrica (III.2.22), termes tals

com la derivada deIs parametres variacionals oC.laR
J a

i deIs

multiplicadors de Lagrange a�m/dRai cosa que no succeia en la

derivada primera.

Des del punt de vista computacional, l'únic problema que

presenta (III.2.22) és l'haver d'avaluar les derivades deIs para-

metres variacionals i deIs multiplicadors de Lagrange, degut a

que s6n desconegudes les funcions explicites que ens els relacio-

nen amb les variables independents R.

Aixo es resol emprant les equacions (III.2.14) i (III.2.11),

doncs generen un conjunt de N + M equacions linials, suficients

per obtenir els N + M valors desconeguts de dC./dR
J a

i O� IdR .

m a

Com que el nombre d'equacions a resoldre és molt gran, aleshores

s'utilitzen técniques iteratives,
88

en particular Pulay , sugge-
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reix utilitzar el metode de la inversi6 directa en el subespai

iteratiu (DIIS) desenvolupat inicialment per Roos i

siegbahan89,90 i Davidson91 i posterioment aplicat per Pople i

col.92 i pulay93,94

3) Derivades d'ordre superior.

Pulay
88

en el seu treball , dedueix la derivada tercera res-

t l 1 t d R é d" Eabc" t b t tpec e e s e emen_� e , s a Ir l ro a que aques a es po

expressar en funci6 de la derivada primera deIs parametres varia-

cionals e i E. Aquest fet recorda el teorema de Wigner de la

t "d t b
. 88,95 1 1 Eunc

í d' deorla � per or aClons segons e qua, una uncIO or re n

determina l'energia fins l'ordre 2n+l.
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III.2.C Expressi6 del gradient de l'energia del camp autocoherent

multiconfiguracional.

Desenvoluparem aqui un cas particular del punt 1) de la secci6

anterior, on el funcional (III.2.2) es l'expressi6 (III.l.5) de

la secci6 (III.l.A), sumant-li el terme de la repulsi6 nuclear és

a dir:

kl kl
E=E .. (w.. <lp.lhllp.>+Ekl(a. .. <e, lp.I!fIklpl>-f3 .. <lp.lpk1lp.lpl>+E V

1J 1J 1 J 1J 1 J 1J 1 J nm nm

(II1.2.23)

on V és el terme de la repulsi6 entre els nuclis n i m. Recor­
nm

dem que l'expressi6 (III.2.23) és el valor esperat de la funci6

(II1.2.24)

on { I <t>. >}
1

s6n els determinants de Slater i {a.}
1

els coefi-

cients de la interacci6 de configuracions, tenint en compte que:

<«, I <t>.> = 6 ..
1 J 1J

(III.2.25)

Si posem l'expressi6 (III.2.23) en termes d'els orbitals
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atomics tindrem:

E=E'I (D1I h" tE1 (A�i1 (�iIArr)-B�il (�Alirr)))tE V (III.2.26)
�i �i �i Arr Arr /�rr mn mn

on

(III.2.27)

(III.2.28)

(I1I.2.29)

(III.2.30)

i en les que�, i, A, rr s6n els indexs deIs orbitals atomics, P,

Q, K, L s6n les capes, {WpQ} , {�PQKL}' {SPQKL} s6n els parametres

d'estat depenents del conjunt {a.}i k, l s6n els indexs deIs
1

orbitals moleculars i {CAk} els coeficients deIs orbitals mole-

culars.

Com que el metode MCSCF consisteix en trobar els punts critics

de (11I.2.26) respecte a {cAk} i {ai} simultaniament, aixo vol

dir que en aquest cas hi ha dos tipus de parametres variacionals

a tenir en compte: un, és el coeficient de la interacci6 de
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configuracions i l'altre és el deIs orbitals moleculars. Conse-

qüentment la funeió Lagrangiana {III.2.10l tindra la següent

forma:

(III.2.31)

on s'ha tingut e�compte (III.2.25l.

Amb el resultat obtingut en la secci6 anterior, segons el qual

els parametres variacionals no formaven part de l'expressió del

gradient, utilitzant l'expressi6 (III.2.16) s'obté:

L .. E: ••LI! el!.e .áSII láR tí: aV laR
1) 1) t"i ,....1 iJ ,....i a mn mn a

(III.2.32)

que és la derivada de l'energia MCSCF respecte els parametres

moleculars. EIs parametres variacionals de la interacci6 de

configuraeions {a.} no intervenen directament i si els coefi-
1

cients deIs orbitals moleculars Aixo és degut a que els

orbitals moleculars s6n ortonormals tal com s'ha indicat a

l'equaei6 (III.2.25).

El primer terme de {III.2.32l es pot descompondre així:
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EII 011 (6hlJ 16R )=2EI, 011 <oXI,16R IhlX >+ElJ 011 <�,16hI6R IX >
�y �y �y a �y �y � a y �y �y � a y

(III.2.33)

Si al segon terme de (III.2.33) li sumem l'últim terme de

119 120
(III.2.32) s'obté el terme � forca d'Hellmann-Feynman I és a

dir:

faHF=ElJ OlJ <X.16h/oR IX >+E oV loR
�y �y Jl a y ron ron a

(III.2.34)

on {X�} s6n els orbitals atomics i oh/ORa és la derivada respecte

a R de la part monoelectronica del hamiltoniA molecular en
a

l'aproximaci6 Born-Oppenheimer.

Per altra part el terme de (III.2.32):

(III.2.35)

. 85 86
és conegut amb el nom de terme � forya de � densltat. 1

El cas d'una funci6 d'ona del tipus monoconfiguracional �

PEMCSCF, en que l'energia en funció deIs orbitals atomics ve

donada per l'equaci6 (III.l.69) secci6 (III.l.D), no és més que

un cas particular de (III.2.26) en el que es reagrupen d'una
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forma diferent els coeficients deIs orbitals atomics. El gra-

dient respecte els parametres geometrics és obviament:

(BZ)1 ó()U!v(J)loR ]-E .. E: ••E,! cll'c .6S1l laR tE aV laR
A(J a 1J 1J �v �1 vJ �y a ron mn a

(III.2.36)

on les matrius PZ' AZ i BZ estan especificades en les equacions

(III.1.72-II1.1.74) secci6 (III.1.0). Els multiplicadors de La-

grange {Eij} són exactament, els mateixos que ja ens havien

aparegut en les equacions (111.1.13) secci6 (111.1.A) al tractar

de les equacions d'Euler.

Les expressions (III.2.32) i (1II.2.36) van ser deduides pri­

merament per Bratoz i Allavena96,97, Allavena98 i Moccia99, els

qua1s feien servir una base atómica monocentrica i d'aquesta

manera (I11.2.32) quedava reduida simplement al terme d'Hellmam­

Feynman (III.2.34). Posteriorment pulay85,86, Gerrat i BrunerlOO
la dedueixen pel eas capes tancades i per qualsevol base atómica.

L'extensi6 a capes obertes i multiconfiguracional ha estat rea-

l't d d' f t t K t' k
101

G dd d d1 za a per le eren s au ors¡ a o 1 Moro uma , o ar, Han y

l· S h f
102

B k l' 1
103

O
.

1 104,105,106 l'e ae er , roo s eo. , samura 1 eo .

107
Taylor entre altres.
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D'una forma original l'expressi6 (111.2.32) ha estat deduida

per J�rgensen i Simons108,109 fent ús de la segona quantitzaci6.

Aquests autors no utilitzen el metode deIs multiplicadors de

Lagrange, tal com s'ha fet en la darrera secci6 per deduir les

expressions de les derivades, sinó que parteixen d'orbitals ató-

mics ortogonals i empren transformacions unitaries sobre orbitals

moleculars, modificats per un despla�ament infinitessimal de la

geometria molecular. Evidenment aixo significa que en lloc d'ob-

tenir l'expressió de l'energia en funci6 deIs coeficients deIs

orbitals moleculars, s'obté en funci6 deIs elements de la

transformaci6 unitaria {uij} i d'aquesta manera, tal com s'ha

discutit a la secci6 (111.l.A), s'ha de complir el teorema de

Brillouin Generalitzat, és a dir:

'v'i,j (III.2.37)

conseqüentment la derivada primera de Jorgensen té la següent

forma:

a
E =E .. (oE/ou .. )(ou .. /oR )+oE/oR +ElI(oE/d�lI)(o�,/oR ) (III.2.38)

1J 1J 1J a a,... ,... ,... a

on { � Jl}
(III.2.38)

és la base atomica ortogonal. El segon terme de

és el corresponent terme d'Hellmann-Feynman
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(111.2.34). Aplicant (111.2.37) a (111.2.38) tenim:

(111.2.39)

que com es pot veure no conté el terme � forca de la densitat

(111.2.35) ni els multiplicadors de Lagrange, degut a la utilit-

base atomica ortonormal S�y=O�y'
emprat els elements de la transformació unitaria

zaci6 d'una El que s'hagin

{u .. } no suposa
1]

cap avantatge ni cap inconvenient, ja que ara són aquests els

elements variacionals en comptes deIs coeficients moleculars.

Tal com s'ha discutit en la darrera secci6, no intervindran en el

calcul deIs gradients o derivades primeres pero, a l'hora de

deduir les derivades segones es necessita veure com varien els

elements de la transformació en funci6 deIs parametres
108

nuclears , d'una manera analoga al que passa amb els coefi-

cients moleculars.

Ates que els metodes utilitzats per optimitzar les geometries

moleculars i calcular camins de reacci6 estan basats en l'aproxi-

maci6 ZDO, (S�y=O�y)' resulta que l'expressi6 deIs gradients en

aquesta aproximaci6 no té el terme de la for�a de la densitat

(II1.2.35) . A l'apendix (A.2) s'exposen les f6rmules deIs gra-

dients per als diferents nivells d'aproximaci6 ZDO, independen-

ment de la parametritzaci6 emprada en cada caso

Alguns autors han proposat utilitzar només el terme
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d'Hellmann-Feynman (I1I.2.34) per a calcular les constants

119 120
Segons el teorema d'Hellmann-Feynman '

,

de

f
115-118

or ca la

for'ia exacta ha de cumplir la condici6:

A A

6« IJIIHIIJI»/6R =<1JI16H/6R IIJI>
a a

(III.2.40)

on

<1JI11JI>=1 (III.2.41)

La condici6 (III.l.40) es compleix sempre que la funci6 és exac-

ta, o s'ha optimitzat totalment la funci6 d'ona, com per exemple

en el limit Hartree-Fock. Ates que aquest limit practicament mai

no s'aconsegueix, resulta que utilitzar només la for'ia Hellmann-

Feynman per posteriors calculs, com fan certs autors, no és

correcta. Per a calcular la for'ia exacta en el cas que la funci6

d'ona no estigui totalment optimitzada, s'ha de utilitzar l'ex-

pressi6 (III.2.32).
108

J0rgensen ha demostrat, utilitzant la

segona quantitzaci6, que si la base atomica és ortogonal i com-

pleta, aleshores es compleix:

(III.2.42)

120



i, conseqüentment, introduim aquest resultat a (II1.2.39) es

demostra que en aquesta situaci6 el gradient coincideix completa­

ment amb el terme de la for�a d'Hellmann-Feynman (11I.2.34).
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III.2.D Expressi6 deIs elements del Hessia de l'energia del camp

autocoherent multiconfiguracional.

Igual que en el cas deIs gradients, aquest també és un cas

particular de 2) de la secci6 (I11.2.B). De les expressions

deduides per a la derivada segona, només s'utilitzara la no

simetrica (111.2.19), ja que és més senzilla que la simetrica, i

és la que s'utilitza normalment per a calcular el Hessia.

La nomenclatura emprada és la mateixa que la utilitzada al

deduir l'expressi6 del gradient de l'energia multiconfiguracional

autocoherent.

Com a conseqüencia del resultat expressat a (111.2.32) la

formula (111.2.18) ara té la següent forma:

(11I.2.43)

i com es pot veure, no depen deIs multiplicadors de Lagrange

corresponents a la interacci6 de configuracions¡ encara que se­

gueix depenent deIs dos tipus de coeficients variacionals, és a

dír, els {as} pertanyents a la interacci6 de configuracions i els

{cAk} pertanyents als orbitals moleculars. Conseqüentment, l'ex­

pressi6 (II1.2.19) es pot escriure:
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(III.2.44)

on {rkl} és el conjunt de funcions de lligadura que tenen la

forma:

(III.2.45)

tal com s'exposa a (III.2.31).

El primer terme de (III.2.44) és la derivada directa de

(III.2.43) respecte a Rb, que en el nostre cas equival a derivar

(III.2.32) respecte aquest parametre geometric, és a dir:

).l'l'" 2 2
B 1 (o ().l'l'"IACT)/oR oRb)))-E .. E •• E).l c).l.c .(0 S).l /oRaORb)+ACT a 1J 1J '1'" 1 yJ Y

(III.2.46)

Per deduir el segon terme de (III.2.44), cal tenir en compte

que l'energia es pot expressar també com:
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(III.2.47)

Normalment, els coeficients de la interacció de configuracions

a s'han introduit dins deIs parametres d'estat de les equacions

(III.2.27-III.2.29); es a dir:

(III.2.48.a)

(III.2.48.b)

(III.2.48.c)

Els elements de matriu {H9�} de (III.2.47) tenen la seguent

forma:

(III.2.49)

on:

(III.2.50)

(III .2.51)
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(III.2.52)

EIs coeficients {rPQ82}, {SPQKLe�} i {tPQKLeQ} que apareixen a

les expressions (111.2.47) i (I1I.2.50-1I1.2.52) estan determi-

nats pels acoblaments de spin deIs determinants de Slater que

formen part de les configuracions �e i �2' i són independents
32

deIs parametres moleculars.

Així dones l'�pressió (111.2.32) es pot escriure:

E ÓV /óR (111.2.53)
mn mn a

Al derivar (111.2.53) respecte a a tindrem:

(11I.2.54)

Per obtenir el tercer terme de (111.2.44) derivem (111.2.32)

respecte un coeficient molecular, c�i i obtenim:
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(IIL2.55)

on:

(o ()UI,r(J")/dR ))
a

( II I .2.56)

i en la que:

(IIL2.57)

i

(IIL2.58)

En quant a l'últim terme de (III.2.44) seria:

(III.2.59)

126



Substituint a (III.2.44) els resultats obtinguts a (III.2.46),

(II1.2.54), (III.2.55) i (I11.2.59), tindrem:

2 2
(o ()l)I,ru)/oR óRb)))-E .. E: •• E)l c)l'c .(0 S)l /óR óRb)+a 1 J 1 J ,r l,rJ Y a

E .. 1:)l c)l'c .(0511 /óR )(OE: • ./dRb)1J ,r l,rJ y a 1J
(111.2.60)

que és la derivada segona del camp autocoherent multiconfigura-

cional respecte els parametres geometrics moleculars.

La darrera fórmula ha estat deduida recentment en el cas més

88 108
general per Pulay , i J�rgensen i col. ,aquest últim fent ús

de la segona quantitzaci6, mentres que Schaefer i col106 ho han

fet pel cas biconfiguracional.

De la mateixa manera que en el cas més general equaci6

(I11.2.19)), l'expressi6 (I11.2.60), conté les derivades deIs
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parametres variacionals i multiplicadors de Lagrange respecte els

parametres geometrics {oc".IOR }
/",1 a

i

{OE •• loR }.
1J a

Tal com s'ha indicat per poder obtenir els seus

valors cal utilitzar les equacions (111.2.14) i (111.2.11)¡ con-

venientment traduides al cas de la funci6 MCSCF.

Ates que nosaltres encara no hem programat l'equaci6

(111.2.60)¡ ni tan soIs en l'aproximaci6 ZOO¡ en que quedaria

molt s
í

mp l
í

fícada , no s'exposen aqu
í

les e xpr e ss
í

ons (III.2.11) i

(1II.2.14) en la situaci6 MCSCF¡ dones no tenim cap experiencia

de calcul sobre elles, ni tan soIs deIs metodes emprats per

resoldre-les¡ com per exemple la tecnica DIIS recomanada en la

b ib l I f'
88

1 logra la

A judici de l'autor i fent ús de les recomanacions de Bishop i

Randié87¡ que proposen utilitzar sempre les expressions analíti-

ques de les derivades primeres i segones¡ per optimitzar geome-

tries moleculars i calcular camins de reacci6 és preferible

utilitzar sempre les derivades primeres analitiques i les deri-

vades segones analítiques només fent-les servir quan es tracti de

caracteritzar un punt estacionari¡ ja que les freqüencies vibra-

cionals calculades seran més exactes. Es a dir¡ a l'bora d'uti-

litzar l'expressió (111.2.8) per optimitzar una geometria¡ no és

recornanable utilitzar el Hessia H(R) analitic per les següents

raons:
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1) Es més rendible, des d'un punt de vista computacional, ava­

luar la inversa del Hessia H-1(R) per metodes aproximats, com el

86 .. 57 126 127
de Meyer o els anomenats de metrIca varIable ' ,

, que

calcular (III.2.60) N(N+1)/2 vegades, 00 N és el nombre de para-

metres moleculars. Aixó es degut a que el Hessia és una matriu

simetrica, com es demostra a (III.2.22J, i amb tota la seva

complexitat com la utilització de la técnica DIIS i posterior

inversió de la maíriu H. Al cap i a la fi, la funció del Hessia¡

o millor dit la seva inversa, serveix per controlar la velocitat

de convergencia de (III.2.8) i la geometria final no depen

d'aquesta funció.

2) Generalment es vol obteoir una geometria molecular que sigui

un mínim de la hipersuperfície de potencial. Aixó s'aconsegueix

si la inversa del Hessia és definida positiva en tot moment de la

recerca d'aquest mínimo Si fem servir derivades segones analiti-

ques no hi ha cap garantia que durant la recerca¡ el Hessia es

mantingui definit positiu, i per tant la nostra direcci6 de

recerca no sigui l'adequada. L'utilitzaci6 de metodes de metrica

variable garanteixen en general que la inversa del Hessia aproxi-

mat que es construeix sigui definida positiva en tot momento

Si la geometria molecular que sIesta optimitzant és un estat

de transició, aleshores ja no és necessari tenir cura que el
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Hessiá sigui definit positiu. Tot i aixi és recomanable l'uti-

lització d'algorismes de métrica variable com els coneguts pel

nom d'optimització � minimització de minims guadrats proposat

per Powell128 i utilitzat per McIwer i col.25.

3) Ja que és necessari construir sempre la inversa del Hessiá,

aixo implica que aquest ha de ser en cada etapa una matriu re­

gular o no singular, pero com en l'anterior cas, tampoc no hi ha

cap garantia que aixo sigui sempre cert durant el procés d'op­

timitzaci6¡ per exemple, si ens trobem en un punt d'inflexi6.

Generalment els metodes de metrica variable solucionen aquest

problema reconstruint el Hessiá aproximat fent que sigui una

matriu diagonal definida positiva.

EIs programes que l'autor d'aquesta tesi ha construit i em­

prat, utilitzen les recomanacions de pUlayBS,86, és a dir, fem

servir sempre derivades primeres analítiques, pero les derivades

segones s'obtenen per diferencies finites de les derivades pri-

meres.
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III.2.E Transformaci6 deIs gradients i constants de forca en

coordenades cartesianes � coordenades internes.

Com que el hamiltoniA electronic molecular es sol expressar

amb coordenades cartesianes, aleshores les expresssions deIs

gradients

sistema de

i deIivades d'ordre superior venen també

coordenades. Perqué una molécula quedi

amb aquest

totalment

definida en un sistema de coordenades cartesianes es necessiten

3N coordenades, on N és el nombre d'Atoms de la molécula. Per

altra banda s'acostumen a fer servir els sistemes de coordenades

internes, que generalment consisteixen a definir la geometria

molecular en funci6 de distancies entre atoms, angles i angles

diedres, és a dir, descriuen la configuraci6 interna de la molé­

cula sense mirar-se-Ia des de cap posici6 de l'espai, contraria­

ment al que passa amb les coordenades cartesianes. En aquest cas

es necessiten només 3N-6 coordenades per a definir la molécula

(3N-5 si és linial) on N és el nombre d'atoms de la molécula en

qüesti6.

Les derivades en coordenades internes presenten les següents

avantatges respecte a les coordenades cartesianes:

a) Tenen més significat fisic i porten molta més informaci6 en
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descriure l'energia potencial d'una molecula, doncs es pot obser-

var més fAcilment com varia aquesta al modificar un determinat

parametre geometric (una distancia, un angle d'enlla� o un angle

diedre) .

b) No queden afectades pel fet d'haver-se produit una traslaci6

o rotaci6 de la molecula com un tot, doncs n'hi ha 6 (5, en cas

de ser linial) coordenades que s6n funci6 de les 3N restants.

Aquestes corresponen a les tres traslacions de la molecula en

l'espai més les tres rotacions ( o dos si és linial l. Dit d'una

altra forma, en el sistema de coordenades internes no hi ha

coordenades redundants.

Aixi doncs, en un aspecte practic, és important buscar la

forma de passar les derivades de l'energia del sistema de coorde-

nades cartesianes, en el qual, generalment ve descrit el hamilto-

nia molecular, a un sistema de coordenades internes. A continua-

ció es descriu la forma de fer-ho.

+

X=(x1' ,x3N' un vector columna que defineix elSiguin

des p lacament de la posici6 de l s át oms. en coordenades cartesianes

respecte una configuraci6 de referencia i
+

Q= (ql' ,qM) un

vector en un sistema de coordenades internes, on M=3N-6 (3N-5 si

la molécula és linial). Per posar Q en funci6 de X utilitzem una

serie de Taylor, la qual desenvoluparem fins al terme quadratic,

és a dir:
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q. = B. X + 1/2 X+ C. X i=l, .... ,M (II1.2.61)
1 1 l.

on q. és un element de Q, B. és una fila d'una matriu B i C. és
1 1 1

una matriu.

Com que en el calcul deIs gradients o derivades primeres només

es fan servir variacions infinitesimals de les coordenades¡

emprar (III.2.6ll fins a primer ordre ja és suficient en aquest
. 11121nlve . Aixi_j:indrem:

Q = B X (II1.2.62)

La manera de construir la matriu B es veura més avall.

A efectes de poder obtenir l'expressi6 matematica que ens

transformi el vector gradient f =

culat amb coordenades cartesianes, en el vector

+

r=(6E/dq1' .... ,6E/óQM)' calculat amb coordenades internes, es-

crivim l'expressi6 quadratica de l'energia en funci6 de X i Q:

E(X} = Ea + f+ X + 1/2 x+ K X (II1.2.631

i

(III.2.64)
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on K i F s6n les matrius de les constants de for�a en coordenades

cartesianes i internes, respectivament. Si introduím l'expressi6

(111.2.61) dins de (111.2.64) i apliquem el fet que l'energia és

invariant respecte a un canvi del sistema de coordenades emprat,

podent-se aleshores igualar terme a terme (111.2.64) amb

(111.2.63), tenim:

(11I.2.65)

i

K = B+ F B + �M. r. C.
111

(III.2.66)

on r. és un element del vector r.
1

L'equaci6 (111.2.65) reflecteix el fet conegut que la norma

del gradient en un punt depen del sistema de coordenades emprat,

excepte si aquest punt és un punt critico

+
multipliquem (111.2.65) per f :

Per demostrar aixo

(11I.2.67)

on es pot veure que Ifl = Irl si i només si és punt critic ( ja

que aleshores r = O ) o si la matriu de transformaci6, en aquest
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cas B,
+

és oItogonal B B = I. Si la transformació és per passar

de coordenades cartesianes a internes la matriu B no és ortogo-

nal. Aixo confirma el fet que quan s'estudia una reacció, els

únics punts importants de la hipersuperfície de potencial són els

punts estacionaris, és a dir minims i punts cadira.

Amb les equacions (III.2.65) i (III.2.66) no podem obtenir r i

F, respectivament, doncs la matriu s+ a part de ser rectangular

és singular, és� d i r ,
. 85 86 121

no té Inversa
' ,

. Seguint el for-

mulisme proposat per pUlay86, es construeix una matriu, represen­

tada simbolicament per (s+)-l, que satisfa la seguent igualtat:

(III.2.68)

on I és la matriu unitat de dimensió (MxN). Si multipliquem

(III.2.65) i (III.2.66) per la matriu (B+)-l tindrem:

(III.2.69)

i

F = (B
+

)
-1

K S
-1

- EM. r. ( B
+

)
-1

C. B
-1

(I I I . 2 . 7 o )
1 1 I

-1 + -1
on la rnatriu B és la transposta de (B) .
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Com que el cAlcul de les constants de for�a¡ generalment es

realitza en punts estacionaris¡ és a dir r = O( aleshores a

l'aplicar (III.2.70) per obtenir les constants de for�a amb

coordenades internes( es pot eliminar el segon terme, quedant

d'aquesta manera una expressi6 fAcil d'avaluar.

Les matrius
+ -1

(B) s'obtenen generalment a partir de l'ex-

pressi6:

(III.2.71)

on M és una matriu de dimensi6 (3N x 3N) a fi de que (BMB+)-l no

sigui singular. Encara que hi ha varíes formes de construir la

matriu M122, nosaltres la construim diagonalment, consistint en

inverses de triplets de masses atomiques. El que hi hagi varíes

maneres de construir la matriu (B+)-l és la causa que no hi ha

una forma única de passar de coordenades internes a cartesianes.

Dins l'aspecte computacional cal fer notar que, la matriu B

s'ha de calcular per a cada configuraci6 nuclear degut a que

s'utilitzen coordenades internes curvilinies en lloc de rectilí-

nies.
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rrr.2.F Construcci6 de la matriu �.

En aquesta secci6 s'exposa la manera de construir la matriu B

de l'equaci6 (III.2.62) que nosaltres hem emprat. El nostre

metode es basa en el formulisme d'Eliashevich123 i Wilson i

1 124,125
ca . i utilitza la nomenclatura definida en la darrera

secci6.

L'expressí6 (11I.2.62), que és valida per variacions infini-

tessimals de la geometría molecular, l'escrivím de la següent

manera:

t=l, .... ,M (rrI.2.72)

on els coeficíents Bt . són les constants a deteminar per una
,1

geometría molecular donada. Sí reagrupem les tres coordenades x.
1

associades a un atom � qualsevol, formen les components del

vector 1 :
�

on {F. } s6n uns vectors unítaris, i de la mateíxa manera ho fem
i ,«

amb els elements {Bt,i},{Bt,i+1}'
atom a I per formar un vector St :

I�

{Bt,i+2} associats al mateíx
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S
t,a.

= Bt . e.
,1 i ,«

+ Bt,i+l ei+1,a. + Bt,i+2 ei+2,a. (111.2.74)

aleshores l'expressió (111.2.72) queda de la següent manera:

q = EH s T
t a.=l t,a. <l

t=l, .... ,H (II1.2.75)

La formula (111.2.75) té l'avantatge respecte a (1I1.2.72) de que

no és necessari definir cap tipus d'eixos per tal d'especificar

les coordenades de desplayament {x. } •

1
El vector St ens indica

la direcció en la qual un desplayament de l'Atom a. produeix una

major variació de qt' Es evident que si Ir I = 1 i els dos
a.

vectors tenen la mateixa direcció i sentit, aleshores la magnitud

de qt coincideix amb la de ISt,<ll, essent per tant aquesta di-

recció la més efectiva. El que ens resta doncs, és avaluar cada

vector St .

,oc
Com que per definir una geometria molecular en

coordenades internes utilitzem les distancies d'enllay, angles

d'enllay i angl�s diedres, seran aquests els únics tipus de

coordenades per a ls que avaluarem els elements de la matriu B.

a) Distancia d'enllai'

St11 2 St,2
_;_O�-----O- q = 61

t
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Com es pot veure, la direcci6 més eficient, que fa que la

variaci6 de qt sigui la més gran, és la linia que uneix els atoms

1 i 2. Aixi dones, com que 11 = -1 implica que St 1
= - St 2'

i
2 , ,

per conveniencia els agafem de forma que siguin vectors unitaris,

resulta

(III.2.76)

per a tots els altres atoms diferents de 1 i 2 el s
t,C(

sera zero, ja que els seus despla�aments no afecten qt'

vector

(C(;tl,2)

b) Angle d'enlla�.

3

q = (J'P
t

L'angle d '
en l Ia c és el format per dues distancies d '

en l lac

unides per l' át om 3. Com en el cas anterior, les s pert,C(

C(;:1,2,3 no intervindran a qt' ja que els seus despla'iaments no

modifiquen l'angle 'P.

Per deduir els St corresponents, utilitzarem la definició de
,C(
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producte escalar, és a dir:

(III.2.77)

les variacions infinitessirnals de � s'obtenen diferenciant

l'equaci6 (III.2.77), és a dir:

(III.2.78)

ALa interessa posar la variaci6 dels vector s unitaris en funci6

deIs arbitraris vectors despla�arnents 11, 12, r;.
En primer lloc fern servir la definici6 de vector unitari¡

= L3 / r3, (1. , (1. (1.=1,2 (III.2.79)

i si la diferenciem tindrern:

de3 ,(1.
= ( r 'dr -r 'or )/r23,(1. 3,(1. 3,(1. 3,(1. 3,(1. (III.2.80)

ernprant una nova configuraci6 nuclear despla�ada respecte l'ante-

rior i relacionades les dues segons l'equaci6:
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,

f' - r
3,a. 3,a.

= ór3 ,a.
= T - T

a. 3 a.=1,2 (III.2.81)

on els vectors amb primes s6n els que pertanyen a la nova confi-

guraci6.

A fi d'obtenir ór3 ' fem el producte escalar de (III.2.81) i
,a.

ens oblidem dels termes de segon ordre de Ti és a dir:

óf' . óf' =0
3,a. 3,a.

(III.2.82)

conseqüentment:

, 2
(r 3 )

,a.
2 r3 r + (r3 )

2
= O

,a. 3,a. ,a.
(III.2.83)

Introduint (III.2.81) a (III.2.83), obtenirn:

, 2
(r 3 a.),

= (r3 )2 + 2 r3 .( r - T3),a. ,a. a.
(III.2.84)

aleshores utilitzant (III.2.79) i reagrupant termes, resulta

d.r3 =ó(.r3 }2¡(2r3 ) = e3 ·(T - 13) (III.2.85)
, a. ,a. ,a. ,a. a.

Substituint (I11.2.85) i (III.2.81) a (III.2.80) podern saber

Introduint-les a (III.2.78) i reagrupant termes
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segons els veetors 1 tindrem:

(11I.2.86)

Comparant-la amb�'expressi6 (I11.2.75) obtenim finalment:

(I1I.2.87.e)

e) Angle diedre.

2,3 q = <58
t

4

142



L'angle diedre e és defineix com l'angle format pels plans

1,2,3 i 2,3 4, en que els atoms 1,4 estan units seqüencialment.

L'expressi6 analitica de l'angle diedre 8 és:

(111.2.88)

on v1 i V2 s6n els vectors unitaris perpendiculars als plans

1,2,3 i 2,3,4 respectivament.

Procedint d'una manera analoga a la del cas b) podrem obtenir

el vector s per la coordenada interna óe, essent el resultat:

(III.2.89.a)

(III.2.89.b)

(III.2.89.c)
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(III.2.89.dl

Com en els anteriors casos les s per ��1/2/3/4 no hi inter­
t,�

vindran a qt = de.
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III.3 Comparacions numerigues i consideracions de cAlcul sobre la

metodologia emprada.

En aquest tercer apartat exposem, en primer lloc la comparaci6

entre alguns algorismes utilitzats per a calcular l'energia que

s'han discutit en les seccions anteriors. Posteriorment compara­

rem les dues formes d'obtenir les derivades de l'energia respecte

els parametres nuclears, és a dir, analítiques versus diferencies

finites. Essencialment, aquestes comparacions estan encaminades

a avaluar l'eficiencia i temps de calcul emprat. També es dis-

cuteix la forma d'obtenir les derivades segones. Tots els

calculs que es presenten aquí, si no es diu el contrari, han

estat obtinguts amb el hamiltoniA aproximat MINDO/3.170
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III.3.A Comparaci6 entre l'Operador d'Acoblament Generalitzat

(O.A.G.l i les rotacions de Jacobi, � obtenir l'energia mole­

cular.

En primer lloc compararem els algorismes per calcular l'ener-

gia electronica molecular. Tenint present que en aquest treball

es proposa el metode de les rotacions de Jacobi, és obvi que un

d'aquests metodes a comparar sigui aquest, mentre que l'altre

escollit és l'Operador d'Acoblament Generalitzat (O.A.G.l, (ve­

gi's secci6 III.1.Bl per haver estat implementat anteriorment en

el metode MINDO/3.137
El primer problema que se'ns presenta, és establir el criteri

de convergencia que sigui el més equivalent possible entre els

dos metodes. Aixi dones, mentre en l'Operdor d'Acoblament Gene-

ralitzat, el seu criteri de convergencia es basa en que entre

dues iteracions succesives la variaci6 de l'energia i de la

matriu densitat sigui més petita que un valor donat inicialment,

el metode de les rotacions de Jacobi imposa el criteri de conver­

gencia sobre el sinus de rotaci6 tal com s'explica en la secci6

111.1.0. Conseqüentment, hem de veure quina relaci6 hi ha entre

el criteri de convergencia aplicat sobre el sinus i el que

s'aplica sobre l'energia i matriu densitat en el cas de l'Opera-
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dor d'Acoblament.

EIs criteris sobre l'energia i la matriu densitat guarden una

relaci6 basada en que l'error de l'energia és de l'ordre del

quadrat de l'error deIs elements de la matriu densitat, i aixo

ens permet unificar els criteris de convergencia pel metode de

l'Operador d'Acoblament en un sol criterio

L'equivalencia de l'anterior criteri amb el criteri sobre el

sinus aplicat en les rotacions de Jacobi s'ha establert fent ús

de l'equaci6 (111.1.76) de la secci6 111.1.0, ja que prop de la

convergencia, és a dir, quan el valor del sinus tendeix a zero,

aleshores la variaci6 de la matriu densitat és:

(III.3.1)

Conseqüentment l'error sobre la matriu densitat és del mateix

ordre que el sinus, i per tant, es pot adoptar el mateix criteri

de convergencia per ambd6s metodes. Aquesta equivalencia de

criteris ha estat comprovada en diferents calculs realitzats amb

l'O.A.G. i el metode de Jacobi observant en les dues la variaci6

de la matriu densitat i de l'energia.

El criteri de convergencia que nosaltres hem utilitzat en

l'algorisme de les rotacions de Jacobi es que el sinus ha d'ésser

igualo més petit a 10-5 Segons aixo i d'acord amb el que s'ha

dit abans, els criteris de convergencia emprats per l'Operador
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d'Acoblament Generalitzat han estat per la variació de la matriu

densitat entre dues iteracions igualo inferior a 10-5 i la

variació de l'energia 10-7.

En les taules (111.3), (111.4) i (111.5), s'exposen els re­

sultats de diferents cAlculs amb els dos métodes esmentats per a

molécules en estats electronics de diferent multiplicitat i en

alguns casos dins de cada multiplicitat es consideren estats

electronics de diferent simetria. Tots e1s resultats corresponen

a un cA1cul SCF i en el que s'han emprat com a vectors inicials

els corresponents orbitals moleculars EHT.

A la taula (111.3) s'expressen els resultats per estats do-

blets. Es pot observar una clara eficiencia del métode de

l'O.A.G. front al métode de les rotacions de Jacobi, quant a

temps de cAlcul es refereix. En general, les relacions de temps

entre els dos métodes, tendeix a ésser més favorable al métode de

Jacobi, al augmentar la simetria molecular; aixi podem veure que

mentre pels radicals pirazolil i imidazolil, de simetria C2V i

amb 23 O.M., les relacions són 0,57 i 0,44 respectivament, pel

radical al-lil carbinilic, que és de simetria Cs i utilitza el

mateix nombre d'orbitals moleculars, la re1ació de temps és de

0,25. Ara bé, aquest fet no sempre es compleix tant clarament,

doncs es pot veure que pels radicals CH2N i NH20 de la mateixa

simetria i amb el mateix número d'orbitals moleculars, les rela-
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TAULA III. 3

Comparació entre els metodes O.A.G. i rotacions de Jacobi per

l'estat doblet.

moHcula

h}
c-C5H5

i)
c-C5H9
etil

vinil

al.lil

ciclepropil

C H
j)

7 7

C6H5

CHlCH2

BH2
HCO

N02

CH2N

NH20

CH30

CH3

NF2
pirazolil

25

29

13

11

17

17

23

29

17

12

10

10

11

12

23

6

C2V

Cs

C1

C1

Cs

Cs

C1

Cs

C1

C2V

eS

C2V

el

C1

C1

C1

C2V

e2V

9

7

163,39

124,73

16,45

9,63

164,60

33,45

90,29

138,06

32,44

2,13

6,48

13,29

7,88

10,48

79,04

3,25

80,76
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O.A.G.

0t
f)

1 •

36

18

22

20

108

22

26

20

21

19

23

22

21

28

165

20

27

154,32

313,68

31,36

19,75

571,86

44,00

359,80

658,85

88,27

3,07

10,31

9,67

15,92

12,80

88,23

3,39

7,86

141,35

JACOBI

g} a)
n.e. r

76

40

10

8 1,06

6 0,40

6 0,52

7 0,49

0,29

6 0,76

9 0,25

7 0,21

7 0,37

7 0,69

8 0,63

6 1,37

9 0,49

7 0,82

0,90

4 0,96

6

0,57



imidazolil

0,52

107,09 846,78 1623

pí r r o Lí I 24 69,33 21 133,98 8

Notes de la taula III.3

al Relaeíó de temps entre els dos metodes, r=(tOAG/tJACOBIl.
b) Número d'orbitals moleeulars.

el Grup puntual de simetría.

d} Estat electrónico

el Temps en segons.

Número d'iteracions.

Número d'escombrades.

Fórmula empírica del ciclepentadienil.

Fórmula empírica del c
í

cLepentan
í l .

Fórmula empírica del al-lil carbinílic.

f l

gl

h}

il

j l
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TAULA III. 4

Comparaeió entre els metodes O.A.G. i rotaeions de Jacobi per

l'estat trip1et.

------------------------------------------------------------------------

O.A.G. JACOBI

------------------------------------------------------------------------

molecu1a b) e) simd) te) it. f) te) n.e.
g) a)

o.m. gps r

------------------------------------------------------------------------

eielepentadie 26 C2V
3

151,75 30 160,09 7 0,95B2
fure 24 C2V 3A 125,85 31 142,38 8 0,882

etile 12 C1 3A 20,07 33 24,16 6 0,83

CH2CCH2 16 C1 3A 72,75 55 133,00 12 0,55

t-butadie 22 C2H 3B 69,67 22 81,08 6 0,86u

CH20 10 Cs 3A" 15,81 43 11,32 8 1,40
.,

CH2CO 14 C1 -'A 30,13 33 52,27 9 0,58
'"'

CH3NH2 13 C1 .JA 22,73 31 31,00 7 0,73

NCN 12 DOlH 7,00 15 8,42 6 0,83

oca 12 C2V 3B 29,80 50 12,11 7 2,462

H20 6 C2V 3B 2,14 18 2,79 4 0,771

HNO 9 Cs 3A" 9,45 33 8,04 7 1,18

HCCH 10 C2H 3A 8,11 23 6,55 5 1,24u

HCN 9 Cs 3A, 11,44 4l 9,83 8 1,16

CH2N2 14 C1 3A 88,53 97 98,30 15 0,90

SH2 6 C2V 3B 3,28 29 2,76 4 1,191

HCF 6 eS 3A" 12,20 42 9,29 7 1,31

HCC1 9 Cs 3A" 6,07 21 8,12 6 0,75
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14

14

25,67

21,37

Notes de la taula III.4

29

24

19,50

14,94

7

6

1,32

1,43

a) Relaci6 de temps entre els dos metodes, r=(toAG/tJACOBI)'
b) Número d'orbitals moleculars.

e) GIUp puntual de simetria.

d) Estat eleetronie.

e) Temps en segons.

f) Número d'iteracions.

g) Número d'escombrades.

h) F6rmula empirica del eielepropanilidé.
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TAULA 111. 5

Comparaci6 entre els metodes O.A.G. i rotacions de Jacobi per

l'estat singlet monoexcitat.

------------------------------------------------------------------------

O.A.G. JACOBI

------------------------------------------------------------------------

molecula
b) gpsc) simd) te) it.

f) te) g) a)
o.m. n.e. r

------------------------------------------------------------------------

CH2 6 C2V lB 2,30 12 2,85 4 0,811

CO2 12 C2V
1

30,59 29 13,50 8 2,27B2

H20 6 C2V lB 2,65 14 2,61 3 1,021

SH2 6 C2V lB 4,90 27 2,83 4 1,731

HNO 9 Cs lA" 21,96 45 11,36 11 1,93

HCCH 10 C2H lA 12,14 19 6,59 5 1,84u

t-butadie 22 C2H lB 211,67 16
u

etile 12 Cl lA 43,06 9

CH2CCH2 16 C1 lA 137,80 12

CH20 10 Cs lA" 20,73 32 10,63 7 1,95

CH2CO 14 Cl lA 59,42 8

CH3NH2 13 Cl lA 96,78 18

cic1epentadie 26 C2V lB 231,84 10
2

c-C3H2
h) 14 C2V lA 44,44 27 18,56 6 2,392
h) 14 C2V lB 24,07 9C-C3H2 1

HCF 9 Cs lA" 11,91 9

HCCl 9 Cs lA" 9,60 7

HCN 9 Cs lA' 28,08 20
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14 108,93 14

Notes de la taula rrr.s

a) Relació de temps entre els dos metodes, r=(tOAG/tJACOBI)'
b) Número d'orbitals moleculars.

el Grup puntual de simetria.

d) Estat electrónico

el Temps en se�ns.

f) Número d'iteracions.

gl Número d'escombrades.

h} Fórmula empirica del ciclepropanilide.

154



cions de temps s6n 0,49 i 0,82 respectivament.

Pel que respecta a la taula (III.4), corresponen als resultats

per l'estat triplet, es pot observar que les relacions de temps

entre els dos metodes ja no és tant pronunciada com passava amb

l'estat doblet, i en alguns casos és el metode de les rotacions

de Jacobi, el més eficient, tal com es veu amb el calcul del C3H2
en els seus dos estats 3B1 i 3A2 o en la molécula de CQ2' Tampoc

un augment de la simetria molecular per un mateix nombre d'orbi-

tals moleculars fa que hi hagi una pronunciada variació de temps,

com passava en l'estat doblet.

Si observem la taula (III.5), on hi ha exposats els cálculs

moleculars corresponents a l'estat singlet monoexcitat, veiem que

el metode de les rotacions de Jacobi és sempre molt més eficient

que I'Q.A.G .. Aquesta eficiencia ho és en tots els sentits tan

des d'el punt de vista de temps de calcul, com en la de garantir

sempre la convergencia.

En els casos en que I'Q.A.G" i dins de l'estat singlet mono-

excitat, presentava problemes de convergencia, a efectes de con-

seguir-la, es van utilitzar tecniques addicionals com l'operador

de despla�ament i manipulació simultania deIs parametres {SIJ} de

la part de l'operador corresponent a l'hermiticitat deIs multi-

plicadors de Lagrange, tal com es va discutir en la secci6

III.l.B. valors deIs parametres {Bs} de l'expressi6

(III.l.24) que van ser emprats per nosaltres són:

Els
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BC = -80,0 , BO = -40,0 , BO = -20,0 , BV = 60,0
1 2

i un valor pel parametre de decreixement exponencial de X = 1,5.

Pel que fa als parametres {8lJ} que es van emprar, en els dife­

rents calculs SCF s6n:

9IJ = - 8J1 = 1,0 , 0,5 , 0,1 1 -t J, 'r:j 1,J

Amb totes aquestes manipulacions no s'aconsegui la convergen-

cia de cap molecula de l'estat singlet monoexcitat, que sense

aquestes tecniques addicionals no convergia.

Si pensem que l'estructura energética d'una funció d'ona bi-

configuracional és equivalent a la de l'estat singlet monoexci-

tat, i que aquesta presenta greus problemes de convergencia fent

ús de l'O.A.G., aleshores molt més dificultosa sera la convergen-

cia pel cas biconfiguracional, on els parametres d'estat van

variant per cada iteraci6, en lloc de mantenir-se fixes, com

passava en el cas singlet monoexcitat.

Per aquesta ra6 ja no exposem cap taula comparativa entre

malacules calculades amb la funci6 d'ana bicanfiguracianal usant

els metodes O.A.G. i rotacions de Jacobi. Tots aquests resultats

recolzen el que ja va indicar Hinze45 sobre la baixa convergencia

del algorisme d'O.A.G., i que ha atribuia al fet que aquest
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depenia en un alt grau deIs orbitals.

Les comparacions intrinseques deIs dos metodes és una mica

dificil¡ ja que s6n dues formes diferents de resoldre un mateix

problema; tot i aixi¡ podem establir una analogia entre ells.

Una analogia interessant és la que hi ha entre les anomenades

iteracions del metode O.A.G. i escombrades pel metode de les

rotacions de Jacobi. Observant les taules (III.3), (III.4) i

(III.5) es veu que per un calcul SCF, les rotacions de Jacobi

necessiten menys escombrades que iteracions necesita l'O.A.G ..

Aixo sembla d'entrada una contradicci6 pel fet de que per alguns

estats (doblet i tripletl l'O.A.G. és més eficient, quant a

temps, que el metode de les rotacions de Jacobi.

Aquesta aparent ambigüitat queda resolta si comparem les equa-

cions que es realitzen. Una iteraci6 esta formada per les se-

güents etapes: construcci6 deIs projectors, construcci6 de 1'0-

perador de Fock, calcul de l'energia amb el corresponent test de

convergencia, formaci6 de l'Operador d'Acoblament i posterior

diagonalitzaci6 d'aquest per d'aquesta manera tornar a comen�ar

el cicle; mentre que les escombrades d'una rotaci6 Jacobiana

consisteixen en: construcci6 deIs projectors i d'unes matrius A i

B (equacions (III.l.80l,

deIs coeficients del

(III.l.8ll, secci6 III.l.D), computació

polinomi �E (equaci6 III.l.67, secció

III.l.D) i amb una posterior avaluaci6 del maxim decrement de

�E, havent-se de repetir aquestes tres etapes per cadascuna de
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les parelles d'orbitals moleculars actius. Si tenim en compte

que el coeficient El del polinomi �E, equival practicament a la

construcci6 de l'operador de Fock i formaci6 posterior de l'Ope­

rador d'Acoblament i els tres coeficients restants s6n d'una

complexitat de calcul molt semblant, queda justificat que essent

menys el nombre d'escombrades, la quantitat de temps sigui més

gran que el que empra l'O.A.G.. Evidentment, si l'Operador

d'Acoblament presenta problemes de convergencia, com en el cas de

l'estat singlet monoexcitat, aleshores ha d'emprar moltes itera­

cions per a conseguir l'autocoherencia¡ és aleshores quan les

rotacions de Jacobi s6n més eficients. L'avantatge d'aquestes és

que en cada rotaci6 hi ha una millora de l'energia i conse­

qüentment deIs orbitals moleculars, o dit en altres paraules,

sempre va orientat cap al punt de convergencia, fet que no es

produeix en les iteracions de l'O.A.G .. Aquesta situaci6 és més

pronunciada quan augmenta el nombre de capes obertes.

A efectes de poder veure el comportament de les rotacions de

Jacobi en el cas biconfiguracional, s'han fet unes comparacions

amb el corresponent estat singlet monoexcitat, calculat amb el

mateix metode, degut al que ja s'ha mencionat anteriorment, de la

no convergencia de l'O.A.G. per aquesta funci6 d'ona i el isomor­

fisme existent entre l'estructura electronica del singlet mono­

exitat amb el biconfiguracional. En la taula (III.6) s'exposen
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TAULA rr r . 6

Temps emprat pel métode de les rotacions de Jacobi

biconfiguracional.

estat nO

molécula electronic o.m.

etilé

CH2CCH2

CH20

CH2CO

CH3NH2
b}

c-CSH6

C3H2
HCF

HCCl

HCN

6

12

6

6

9

22

22

12

16

lA'

lA

lA

lA
1

lA
1

lA'

lA'

lA'
lA

10

14

13

26

14

9

9

9

14

gpsa)

C2V

C2V

C2V

C2V

Cs

C2H

C2H

C1

C1

Cs

C1

el

C2V

C2V

Cs

Cs

Cs

C1

159

temps (s)

4,59

33,77

3,70

3,61

12,96

7,97

223,39

55,98

1281,62

15,68

557,65

90,68

282,30

33,38

18,31

19,83

22,36

435,92

pel cas

escombrades

9

19

6

6

9

5

15

11

93 •

8

74 Q

15

11

10

13

15

14

57



Notes de la taula III.6

a) G�up puntual de simetria. La simetria i geometria molecular

corresponen al minim de l'estat singlet capes obertes.

b) F6rmula empirica del ciclepentadie.
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els resultats. EIs orbitals moleculars inicials utilitzats són

els mateixos pels dos casos. Com era obvi d'esperar en general

es necessiten més escombrades i conseqüentment més temps que pel

corresponent estat singlet monoexcitat¡ i en les molecules que no

tenen simetria la convergencia és molt més costosa quant a temps

i escombrades es refereix¡ fet que també ens hem trobat en els

altres estats estudiats.
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III.3.B Comparaci6 entre formes diferents d'obtenir les derivades

primeres de la funci6 energia respecte els parametres nuclears.

Comparem aci l'efectivitat quant a temps de ca.lcul de les

derivades primeres analitiques en front de les derivades obtin-

gudes per diferencies finites.

Per real�ar �uesta diferencia cal dir que les derivades per

diferencies finites d'un punt qualsevol X, s'han calculat utilit-

zant la següent expressi6:

oE/dx.=(E' 't
- E'. )/(2·.1x)

1 XI.1X XI-.1X
i=1, ... ,3N

(III.3.2)

on, x. és una coordenada cartessiana del punt X,i
l

11
E' . AV=< lf'IH' .

A Ilf'>
Xl±� Xl±�X

(III.3.3)

11

A (III.3.3), H'xi±.1X és un "hamí l t on
í é " pertorbat respecte la

geometria del punt estacionari, que solament és funci6 deIs

termes que depenen de les distancies interatomiques i lf' ás la

funci6 d'ona obtinguda fent ús del camp autocoherent en el punt
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x. Així doncs, per calcular els valors E'. de
Xl ±.1X

l'equaci6

(III.3.3), no s'optimitza en cap moment la funci6 lf', ja que

s'utilitza el fet que la funci6 d'ona és variacional. El valor

de .1x emprat en els nostres calculs és de .1x = 5'10-7 A.

Les taules (III.7), (III.S), (III.9) i (III.lO) exposen per

varies molecules de diferent tamany i estats electronics, els

valors de RMS per les coordenades cartesianes i internes, així

com una relaci6 de temps entre les dues formes d'obtenir les

derivades primeres en coordenades cartesianes.

Es interessant d'observar que les mateixes molecules pero amb

diferents estats electronics que impliquin una diferencia en el

nombre de capes, com per exemple l'estat singlet i triplet, el

temps emprat per calcular les derivades en coordenades és prácti-

cament el mateix. Aquesta observaci6 es compleix tan si es

calculen per diferencies finites o analíticament.

El valor mitja obtingut a partir deIs valors mitjans de les

relacions de temps calculats per cada un deIs estats electronics

és de 3,72; és a dir, que el calcul analitic deIs gradients en

coordenades cartesianes és practicament quatre vegades més rapid

que per diferencies finites, emprant el metode anteriorment des-

crit.

Pero aquest estalvi de temps per utilitzar derivades analíti-

ques en coordenades cartesianes, queda disminuit notablemet,

Adhuc algunes vegades sobrepassat, si considerem la transformaci6
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TAULA IrI. 7

Comparaei6 de derivades per l'estat singlet eapes taneades.

molecu1a

simetria

estat electronic

derivades diferencies finites

RMSCa) 0,005910 0,000230 0,001765

RMsrb) 0,006762 0,000573 0,001670

t
eart. (s) 5,96 3,83 2,66

t (s 1 7,14 4,27 2,89total

derivades analitiques

RMSCa) 0,004952 0,001072 0,003241

RMSlb) 0,005552 0,001654 0,005026

t
cart. (s) 1,61 1,03 0,88

t (s 1 10,48 3,58 2,02total

e)
r 3,70 3,12 3,02
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TAULA 111.7 (cont.)

Comparaci6 de derivades per l'estat singlet capes tancades.

mo l.ácu La Á
simetria

estat electroníc

derivades diferencies finites

RMSCa) 0,000379 0,045822 0,001090

RMSlb) 0,000825 0,033986 0,001424

t
cart. (s) 3,86 5,71 4,46

t (s) 4,29 6,63 5,13total

derivades analitiques

RMSCal 0,001261 0,045511 0,006711

RMSIbl 0,001478 0,034423 0,004864

t
cart. (s) 1,05 1,62 1,37

t (s) 3,63 7,72 5,55total

cl
r 3,68 3,52 3,26
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Notes de la taula 111.7

al RMSC = V(EN igi 2/ NI

b) RMSI = VO:M i g i2/ MI

internes (3 * (nO d'Atoms) - 61.

N = 3 * nO d'Atoms.

M = nO de eoordenades

el Relaeió entre els temps de derivades diferéneies finites en

eoordenades eartesianes i derivades analitiques en eoordenades

cartesianes, r_(tddf /tda 1-

__

eart. eart.·
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TAULA !Ir.8

Comparaci6 de derivades per l'estat doblet.

molecula etil vinil

simetria

estat electronic

derivades diferencies finites

-----------------------------------------------------------------

RMSCa} 0,063379 1,525676 0,273979 0,063266

RMsrb} 0,048773 0,852956 0,201485 0,047793

t
cart. (s) 3,29 5,17 1,12 0,68

t (s) 3,69 6,06 1,26 0,76total

derivades analitiques

RMSCd) 0,056309 1,525320 0,273539 0,068093

RMsrb) 0,044549 0,852883 0,193630 0,049997

t
cart. (s) 0,87 1,36 0,28 0,16

t (s) 3,46 8,70 1,15 0,61total

c)
r 3,78 3,80 4,00 4,25
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TAULA rII.8 (cont.)

Comparaci6 de derivades per l'estat doblet.

molecula al.lil ciclepropil C H
d)

7 7

simetria Cs
estat electrbnic 2A"

derivades diferencies finites

-----------------------------------------------------------------

RMSCa) 6,370127 0,504431 238,996914 0,579453

RMSlb) 6,653574 0,540351 303,022437 0,290711

t
cart.

(s) 1,70 1,69 3,16 4,34

t (s ) 1,85 2,06 3,53 4,81total

derivades analítiques

RMSCa) 6,539831 0,504962 238,996569 0,581522

RMSlb) 6,573534 0,541215 303,023684 0,291939

t
cart. (s) 0,44 0,44 0,83 1,15

t (s) 1,29 3,66 2,81 4,46total

cl
r 4,25 3,84 3,81 3,77
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TAULA III.8 (eant.)

Comparaei6 de derivades per l'estat doblet.

molecula CHe)
7 7

HCO

simetria Cl
estat electronie 2A

derivades diferencies finites

-----------------------------------------------------------------

RMSCa) 0,153886 10,285231 0,009851 0,140985

RMSIb1 0,114551 10,347592 0,016569 0,141176

t
eart. (s) 1,68 6,65 0,21 0,27

t (s) 1,84 7,55 0,23 0,30total

derivades analitiques

-----------------------------------------------------------------

RMSCa) 0,154877 10,296121 0,010350 0,145180

RMSIb) 0,112996 11,032058 0,017439 0,146048

t
eart. (s) 0,42 1,85 0,05 0,08

t (s) 1,27 8,00 0,18 0,20total

el
r 3,98 3,59 4,20 3,38
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TAULA 111.8 (cont.)

Comparaci6 de derivades per l'estat doblet.

mo l ecu la

simetria

estat eleetronic

derivades diferencies finites

-----------------------------------------------------------------

RMSCa) 0,154073 O,O2l362 0,207485 0,272356

RMSlbl 0,186884 0,018759 0,128552 0,204090

t
cart. (s) 0,39 0,47 0,37 0,66

t (s) 0,41 0,56 0,46 0,74total

derivades analitiques

RMSCa) 0,155802 0,019747 0,209993 0,274502

RMSlb) 0,189086 0,021182 0,130723 0,204403

t
eart. (s) 0,14 0,12 0,12 0,16

t (s) 0,28 0,72 0,71 0,60total

e)
r 2,79 3,92 3,08 4,13
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TAULA IIl.8 (cont.)

Comparació de derivades per l'estat doblet.

mo Iécu la pirazol il imidazolil pirrol il

simetria

estat electronic

derivades diferencies finites

-----------------------------------------------------------------

RMSCa) 0,063544 0,018418 0,013041 0,020035

RMsrb) 0,033925 0,054946 0,017847 0,040841

t
cart. (s) 0,35 2,50 2,72 3,10

t (s) 0,40 2,71 2,93 3,42total

derivades analitiques

-----------------------------------------------------------------

RMSCa} 0,065443 0,016331 0,013600 0,018621

RMSlb} 0,034930 0,044061 0,017321 0,038710

t
cart. (s) 0,07 0,67 0,66 0,76

t (s) 0,36 2,20 2,22 2,78total

5,00 3,73 4,12 4,08
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Notes de la taula rrr.8

a) N = 3 * nO d'atoms.

b) M = nO de coordenades

internes (3 * (nO d'atoms) - 6).

e) Relació entre els temps de derivades diferencies finites en

coordenades eartesianes i derivades analitiques en coordenades

cartesianes¡ r-{tddf /tda )-

eart. cart.·

d) Fórmula empirica del al.lil earbinilie.

el Fórmula empiriea del benzil.
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TAULA rrr . 9

Comparaci6 de derivades per l'estat triplet.

moHcula C H
d)

5 5
fure etil

simetria

estat electronic

derivades diferencies finites

-----------------------------------------------------------------

RMSCa) 0,047589 0,644412 0,050995 0,467284

RMsrb) 0,040817 0,510158 0,032992 0,364306

t
cart. (s) 3,72 2,76 0,91 1,39

t (s) 4,24 2,98 1,08 1,57total

derivades analitiques

-----------------------------------------------------------------

RMSCa) 0,047303 0,646465 0,047370 0,468526

RMsrb) 0,042118 0,509907 0,031809 0,363851

t
cart. (s) 1,02 0,80 0,23 0,36

t (s) 4,24 1,92 1,09 1,34total

c)
r: 3,65 3,45 3,96 3,86
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TAULA III.9 (cant.)

Camparaci6 de derivades per l'estat triplet.

mo Lécu La t-butadie

simetria C2H
estat electronic 3B

u

derivades diferencies finites

RMSCa} 0,170421 0,187069 0,360644 0,055314

RMSlb) 0,107408 0,202217 0,347892 0,044927

t
cart. (s) 2,78 0,44 0,82 1,12

t (s) 3,04 0,52 0,94 1,32total

-----------------------------------------------------------------

derivades ana1itiques

RMSCa} 0,170356 0,189520 0,357947 0,055210

RMSlb} 0,107042 0,206328 0,344826 0,043894

t
cart. (s) 0,70 0,12 0,24 0,27

t (s) 2,24 0,72 1,05 1,45total

cl
r 3,97 3,33 3,42 4,15
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TAULA 111.9 (eant.)

Camparaeió de derivades per l'estat triplet.

molécula NCN OCO H..,O
L

HNO

simetria DmH
estat eleetronie

derivades diferencies finites

-----------------------------------------------------------------

RMSCa) 0,052707 0,086382 0,008815 0,191470

RMSIb) 0,111809 0,146019 0,013410 0,182103

t
eart. (s) 0,46 0,41 0,14 0,24

t (s) 0,48 0,42 0,16 0,26total

derivades analitiques

RMSCa) 0,053948 0,091792 0,006985 0,192871

RMSIb) 0,093440 0,155138 0,009596 0,184457

t
eart. (s) 0,13 0,12 0,04 0,08

t (s) 0,28 0,28 0,17 0,21total

el
r 3,54 3,42 3,50 3,00
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TAULA III.9 (cant.)

Comparaci6 de derivades per l'estat triplet.

molecula HCCH HCN

simetria C2H
estat eleetronie 3A

u

derivades diferencies finites

-----------------------------------------------------------------

RMSCa} 0,372439 0,764844 1,192487 0,006649

RMSIb) 0,295051 0,863031 0,942743 0,008324

t
cart. (5 ) 0,48 0,31 0,85 0118

t (5 ) 0,50 0,32 0,96 0,21total

derivade5 analítiques

-----------------------------------------------------------------

RMSCa) 0,369019 0,780956 1,205319 0,007516

RMSIb) 0,296546 0,881323 0,943540 0,008927

t
eart.

(5 ) 0,12 0,08 0,22 0,07

t (s) 0,34 0,22 1,06 0,19total

e)
r 4,00 3,88 3,86 2,57
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TAULA 111.9 (cont.)

Comparaci6 de derivades per l'estat triplet.

molécula HCF HCCl CHe)
3 2

CHe}
3 2

simetria Cs
estat electrónic 3A"

derivades diferencies finites

-----------------------------------------------------------------

RMSCa} 0,046042 0,236579 25,133283 21,555669

RMsrb) 0,047786 0,251755 20,415313 16,990993

t
cart. (s) 0,34 0,33 0,86 0,87

t (s) 0,35 0,35 0,92 0,93total

derivades analitiques

RMSCa) 0,044854 0,238917 25,134184 21,556394

RMsrb) 0,045598 0,254588 20,416341 16,991501

t
cart. (5 ) 0,09 0,08 0,24 0,23

t (s) 0,24 0,22 0,53 0,52total

3,78 4,13 3,58 3,78
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Notes de la taula III.9

a) N = 3 * nO d'atoms.

b) � M 2
RMSI = (E .g. I M)

1 1
M = nO de coordenades

internes (3 * (nO d'atoms) - 6).

c) Relaci6 entre els temps de derivades diferencies finites en

coordenades cartesianes i derivades analitiques en coordenades

cartesianes¡ r-(tddf /tda )-

cart. cart.·

d) F6rmula empirica del ciclepentadie.

e) F6rmula empirica del ciclepropenilide.
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TAULA II 1.10

Comparaei6 de derivades per l'estat singlet monoexeitat.

moleeula CH.,
Lo

HNO

simetria

estat eleetronie

derivades diferencies finites

------------------------------------------------------------------------

RMSCa) 0,079875 0,194394 0,044051 0,032910 0,072929

RMsrb) 0,102396 0,222807 0,074715 0,034850 0,088728

t
eart. (s) 0,25 0,50 0,17 0,22 0,29

t (s) 0,27 0,52 0,19 0,24 0,31total

derivades analitiques

-------------_----------------------------------------------------------

RMSCa) 0,079169 0,195511 0,0440055 0,031793 0,069954

RMsrb1 0,100977 0,218632 0,0745230 0,033662 0,087576

t
cart. (s) 0,05 0,16 0,05 0,05 0,08

t (5 ) 0,19 0,28 0,19 0,21 0,21total

el
r 5,00 3,13 3,40 4,40 3,63
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TAULA IIl.10 (cont.)

Comparaci6 de derivades per l'estat singlet monoexeitat.

mo l ácu Ia HCCH C H
d)

3 2
CHe)
2 4

simetria C2H
estat e1eetronie lA

u

derivades diferencies finites

------------------�----------------------------------------------

RMSCa) 0,714062 0,063407 21,619544 10,031938

RMSlb) 0,590142 0,072407 16,949041 19,095338

t
cart. (s) 0,55 0,53 1,06 1,09

t (s) 0,57 0,61 1,12 1,17total

derivades ana1ítiques

-----------------------------------------------------------------

RMSCa) 0,714349 0,062010 21,622307 10,032326

RMSIb) 0,589632 0,071256 16,951709 19,095991

t
eart. (s) 0,15 0,14 0,27 0,24

t (s) 0,37 0,76 0,56 0,64total

e)
r 3,67 3,79 3,93 4,54
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Notes de la taula III.IO

a) N = 3 * nO d'atoms.

b) RMS I = V( EM i 9 i 2 / M) M = nO de coordenades

internes (3 * (nO d'atoms) - 6).

c) Relació entre els temps de derivades diferencies finites en

coordenades cartesianes i derivades analitiques en coordenades

cartesianes, r_(tddf Itda )-

cart. cart.·

d) Fórmula empirica del ciclepropenilide.

e) Fórmula empirica de l'etile.
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de les derivades en coordenades cartesianes a coordenades inter-

nes, com es pot veure a les taules. En el cas de les derivades

calculadades analiticament, la transformaci6 s'ha fet rigorosa-

ment, emprant el metode de la matriu B (vegi's seccions III.2.E i

III.2.F). En canvi les derivades primeres calculades per dife-

rencies finites la seva transformaci6 a coordenades internes s'ha

fet d'una manera aproximada, utilitzant l'expressi6 emprada en el

242
programa MOPAC:

N
6E/6q.=E . 1[(6E/6x.)(6x./6q.)+(6E/6y.)(6y./6q.)+(6E/6z.)·J 1= 1 1 J 1 1 J 1

(dz./6q.)]1 J
j=1, ... ,3N-6 (3N-5) (III.3.4)

On N és el nombre d'atoms i {q.} és el conjunt de coordenades
J

La variaci6 de qj' �qj utilitzada per a calcular la

geometria molecular pertorbada en coordenades internes ha estat

internes.

de valor emprat indiferentment tan si es tractava de dis-

tancies d'enlla� o d'angles en radians.

Després d'aquest resultat, la pregunta afer-se és on s'empra

la major part del temps el metode de transformaci6 basat en la

matriu B. Ja que essencialment aquest metode consisteix en les

següents parts (vegi's secci6 III.2.E): construcci6 d'una matriu

B, productes matricials i una inversi6 de matriu¡ es va procedir
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a fer una descomposici6 temporal segons l'anterior partici6, per

tal de determinar quina part emprava més temps. En general s'ob­

serva que gairebé un 90% del temps era utilitzat en el calcul de

la inversa de la matriu B. El resulat és obvi si pensem en el

gran número d'operacions implicades en la construcci6 d'una ma­

triu inversa.

A la llum de tots aquests resultats, i amb la finalitat d'uti­

litzar les derivades primeres per l'optimitzaci6 d'estructures

moleculars, aixi com d'explorar hipersuperficies de potencial,

podem dir que:

10) Les derivades primeres analitiques, permeten a l'algorisme

d'optimitzaci6 sigui més eficient pel fet que s6n les derivades

eorrectes de la funci6 energia que s'esta optimitzant. En canvi

les derivades calculades per diferencies finites sempre tenen un

eert error, tal com es posa de manifest en la comparaei6 deIs RMS

calculats en les taules (III.7), (III.S), (III.9) i (III.I0), la

qual cosa disminueix l'eficacia de l'algorisme.

20) EIs algorismes d'optimitzaci6, que utilitzen derivades

primeres analitiques, seran molt més eficients, des del punt de

vista del temps de calcul si utilitzem coordenades cartesianes,

en lloc de coordenades internes, dones és en el ealcul de les

derivades primeres en coordenades cartesianes on hi ha un gran
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avantatge davant les avaluades per diferencies finites.

En l'estudi d'una hipersuperfície de potencial, moltes vegades

és necessari imposar algunes condicions de lligadura en els

parametres geometrics, i generalment aixo només es pot fer em­

prant coordenades internes. Aquest fet es posa ampliament de

manifest en la utilitzaci6 del metode de la coordenada de

reacci6, que solament es pot emprar amb coordenades internes.

Així doncs, degut als darrers requeriments, no sempre es poden

utilitzar les coordenades cartesianes en els algorismes d'opti­

mitzaci6 geometrica, sin6 que cal emprar coordenades internes.

Aixo implica la transformaci6 de les derivades primeres en coor­

denades cartesianes a internes. Ja s'ha vist anteriorment que

aquest és un procés molt lent, sobretot si s'utilitza el metode

de la matriu B. Tot i així, si tant en el cas de diferencies

finites com en el cas d'analítiques, s'empra el metode de la

matriu B, segueix essent més avantatj6s utilitzar derivades ana­

lltiques.

Com a corol-lari, podem dir que s'ha d'evitar, sempre que es

pugui, utilitzar coordenades internes en els algorismes d'opti­

mitzaci6 geometrica. Tot i aixl, en el present treball s'han

utilitzat algorismes que treballen en coordenades internes, degut

als requeriments anteriorment esmentats.
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30) Per una mateixa molécula en diferents estats electronics

amb un nombre diferent de capes, practicament no hi ha cap dife­

rencia en el temps de cAlcul de les derivades primeres analiti­

queso
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11I.3.C Alqunes consideracions sobre el calcul deIs elements del

Hessia d'una estructura molecular.

Com s'ha dit en la secci6 111.2.D, els programes utilitzats

per l'autor empren solament les derivades segones de l'energia

respecte els parametres geometrics moleculars per avaluar els

elements de la matriu de les constants de for�a a efectes de

caracteritzar la natura deIs punts estacionaris calculats.

Seguint les recomenacions de pUlay,85,86 l'avaluaci6 de les

derivades segones de l'energia respecte els parametres geometrics

moleculars s'ha fet per diferencies finites. Si suposem que XO

és el punt estacionari, en que es vol calcular la seva correspo-

nent matriu de constants de for�a en coordenades cartesianes,

aleshores l' element F .. es calcula de la següent manera:
1J

(Fxo)' .=( (6Et t 1/6x.) o 'tA
- (6Et t 1/6x.) o· A )/(2'Llx)

1J o a 1 x J uX o a 1 x J-uX

(III.3.5)

Per compensar l'error en el calcul deIs elements no diagonals,

i obtenir una matriu Fxo simetrica, tal com requereix la teoria

(vegi's secci6 I11.2.B), es procedeix posteriorment a calcular la
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mitjana: [(Fxolij + (Fxoljil]/2.
En l'aplicaci6 de (III.3.5) s'ha emprat un valor de �x =

5'10-3 A¡ l'energia de la geometria deIs punts corresponents a la

pertorbació x.o+ �x i x.o- �x es calcula variacionalment en cada
J J

punt, i els gradients utilitzats s6n els analitics corresponents

als punt pertorbats.

Una vegada calculada la matriu Fxo es transforma en coorde­

nades internes FQo, fent ús de l'equaci6 (III.2.70) secci6

III.2.E imposant la condici6 de punt estacionari, d'aquesta mane-

ra és més fAcil interpretar el significat deIs vectors propis,

que resulten de la seva diagonalitzaci6.

Ates que el cAlcul deIs elements del HessiA es basa en un

ffietode pertorbatiu, és important d'analitzar les limitacions

d'aquest.

Suposem que volem caracteritzar un punt estacionari d'un estat

electrenic excitat que per simetria és ortogonal a l'estat elec-

trenic fonamental de la mateixa multiplicitat. Com que en el

cAlcul de les derivades segones emprem un algorisme que pertorba

la geometria molecular, la molécula deixa de tenir qualsevol

element de simetria i conseqüentment passa a pertAnyer al grup

puntual Cl, Per altra banda cal tenir en compte que el cAlcul

de l'energia d'un estat excitat de la mateixa representaci6

irreduible que l'estat fonamental, és de validesa dubtosa, quan

s'empren els metodes RHF, RHF capes obertes o MCSCF, basats en el
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principi variacional.

Aixi doncs, una vegada produida la pertorbaci6 de la geometria

molecular, la simetria del punt estacionari de l'estat excitat és

de la mateixa representaci6 irreduible que la del seu estat

fonamental de la mateixa multiplicitat, pel que s'ha dit ante­

riorment, no s6n gaire fiables els valors calculats de la seva

energia i gradients. Obviament aixo repercute ix en el cAlcul

deIs eIements del HessiA i fa que els possibles valors propis

negatius d'aquest no tinguin cap significat físico Com a corol-

lari, hem de dir que amb aquest metode, 5015 podem caracteritzar

correctament els punts estacionaris de l'estat de més baixa ener­

gia d'una determinada multiplicitat.

Per posar de manifest l'anterior limitaci6, compararem els

resultats de dos cAlculs de constants de foria d'un punt estacio­

nari d'un estat electronic singlet excitat en el que en un

d'ells,

l'altra

la funci6 d'ona emprada és variacional, mentres que en

s'utilitza una funci6 d'ona no variacional. En aquest

últim cas s'ha de tenir en compte que les derivades primeres

s'han avaluat per diferencies finites d'energies. Aixo implica

un major número de cAlculs SCF addicionals en l'obtenci6 de les

derivades segones que en el corresponent cás en que la funci6

dlona és variacional. Degut a l'augment de pertorbacions geome­

triques moleculars i la conseqüentment perdua de simetria en la
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situaci6 de funci6 d'ona no variacional, la provabilitat que en

una d'aquestes pertorbacions es calculi l'estat electronic fona-

mental en lloc de l'excitat, és més gran. La darrera discusi6

s'il-Iustra en el calcul de les constants de forga de l'estat

11B1 del ciclepropenilide, comparant els valors propis del Hessia

avaluat de dues formes diferents. A la taula (III.11) s'exposen

els resultats i s'observa que mentres per la funci6 d'ona varia­

cional aquest punt estacionari és un minim, per la funci6 d'ona

no variacional és un punt cadira. Aquesta disparitat de re-

sultats s'explica si tenim en compte el major nombre total de

calculs SCF que s6n necessaris en el cas de la funci6 d'ona no

variaeional i el consequent augment de la provabilitat que es

calculi l'estat fonamental en lloe de l'excitat.

Com a eloenda podem dir que la utilitzaci6 de derivades se-

gones analitiques, disminueix en part les darreres limitacions,

ja que permet caraeteritzar amb menys rise punts estacionaris

d'estats excitats, sempre que aquests pertanyin a diferent grup

puntual de simetria que l'estat fonamental.

189



TAULA II 1 . 11

Valors propis de la diagonalitzaci6

ciclepropenilide, estat electronic llBl'
del Hessia del

funció d'ona no variacional,

funci6 d'ona variacional. "Half Electron".

0,79 -298,25

1,17 0,40

2,21 0,64

2,23 1,10

4,89 1,16

6,16 3,14

11,35 3,49

15,46 5,55

31,75 32,01

NO calculs

SCF 30 60
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III.3.D La güesti6 sobre la sobreestimaci6 de la correlaci6

electronica en el calcul de l'energia.

Es ben conegut el fet que els metodes semiempírics d'orbitals

170
moleculars, tal com el MINDO/3, emprat en aquest treball,

inclouen gran part de l'energia de correlaci6 electronica a

través deis seus parametres. Degut a aquest fet, en els metodes

semiempirics i a l'inrevés del procediment ab initio, s'ha d'in-

tentar descriure qualsevol sitema amb el minim número possible de

configuracions electroniques, ja que la inclusi6 de més d'una

configuraci6 provocara una sobreestimaci6 de l'energia de corre-

laci6. Evidentment, i com es veura en posteriors apartats hi ha

sistemes moleculars que s'han de descriure foriosament amb més

d'una configuraci6 electronica (vegi's apartat 11.3), aleshores

si emprem metodes semiempirics d'orbitals moleculars com el

MINDO/3, l'energia calculada no sera molt realista. A efectes de

corregir aquest problema i poder donar uns valors de les ental-

pies d'activaci6 més realistes de les reaccions que s'estudien

posteriorment fent ús de la funci6 d'ona biconfiguracional auto-

coherent (BCSCF), es va idear un procediment practic per dismi-

nuir l'excés d'energia de correlaci6. Aquest metode es basa amb

el següent raonament:
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Per l'etile amb un grup metile girat 900 respecte l'altre

(etile twist), la calor de formaci6 estimat experimentalment és

de
140

77,4 kcal/mol, mentre que el calculat teoricament amb el

metode MINDO/3 amb una funci6 d'ona BCSCF es 60,7 kcal/mol. La

diferencia entre aquestes dues quantitats, 16,7 kcal/mol, es pot

considerar que és l'excés d'energia de correlaci6 electronica

introduida per la funci6 d'ona emprada, suposant que el metode

MINDO/3, hagués de donar la calor de formaci6 experimental.

Per altra banda per l'etile torsionat 900, els valors deIs

coeficients de la interacci6 de configuracions de la funci6 d'ona

BCSCF s6n per simetria CI = - CII = 0,7070, indicant aixo que es

tracta d'una especie amb un 100% de caracter birradical

Si suposem un comportament linial

entre la quantitat de caracter birradical i l'excés d'energia de

correlaci6, alehores podem escriure:

2
�Hf(corregit) = �Hf(calculat BCSCF) + 2'C II'16,7

(III.3.6)

La darrera equaci6 a la practica presenta una ambigüitat

referent a que cal decidir quina és la configuraci6 que es pren

com la segona (II). Ates que la correcci6 deguda a la correlaci6

electronica prové d'afegir un segon determinant de Slater a la
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descripció monodeterminantal que se supossa que és la dominant,

s'ha escollit pendre sistematicamant com a segona configuraci6 la

de coeficient més petit amb valor absoluto

L'expressi6 (111.3.6) és la que s'utilitzara en les posteriors

capitols quan es calculin reaccions amb la funci6 d'ona BCSCF.

Per poder diferenciar entre l'entalpia de formaci6 calculada i

corregida, a aquesta ultima se la representara per
" LlHf(cor)".
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" we must concede that the universe we

see is a ceaseless creation, evolution and

destruction of forms and that the purpose

of science is to foresee this change of

form and, if possible, explain it."

R.Thom,

Morphogenesis

structural Stability and



IV ESTUDI TEORIC DE L'ADDICIO DEL METILE SINGLET 11A1l A L'ETE.

UNA VISIO DE LA HIPERSUPERFICIE DE POTENCIAL �l� EN L'ESTAT

FONAMENTAL.

IV.l Introducci6.

Són molts els estudis teorics que s'han fet sobre el compor-

tament divalent del carboni, conegut també amb el nom de metile o

b' t t d d 1 t d
o

t b
o

OtO
o, o 130-

car e, an es e pun e VIS a ª- lnl 10 com semlemplrlC

134
Aci s'estudia concretament, la reacció d'addició del meti­

singlet lAl a l'etile per donar ciclepropa. Hi ha dues qües­

tions a esbrinar d'aquesta reacció que fan que aquesta tingui un

le

cert interes teoric. La primera es refereix a la forma en

que s'ha d'apropar el metile a l'etilide, és a dir, quina és

l'estructura de l'estat de transici6. La segona qüesti6 esta

relacionada amb el mecanisme de la reacció. Si bé avui dia

sembla que esta ampliament acceptat que l'addici6 del metile

singulet a l'etile, té lloc a través d'un mecanisme concertat (en

una sola etapa cinetica), resulta interessant esbrinar si pot

existir un mecanisme no concertat (en dues etapes cinetiques) per

a aquesta addici6. En particular, hom es pregunta si el birra-

dical trimetile singlet, en cas d'ésser un mínim de la hiper-

superficie de potencial C3H6 singlet, podria ésser l'intermedi de
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reacci6 per a l'addici6 no concertada. De fet aquesta possibili-

t t é 'd D M
.

B
147

b d 1a va sser suggerl a per e ore 1 enson, a ans e a

publicaci6 per Woodward i Hoffmann del principi de la Conservació

de la Simetria Orbita18. D'ésser així, resultaria interesant

calcular 1 'estructura i l'energia de l'estat de transici6 que

condueix a la formació del birradical trimetile per tal de poder-

la comparar amb la de l'estat de transici6 del mecanisme con-

certat.

A fi de poder estudiar els dos possibles camins de reacció al

mateix nivell de teoria i tenint en compte el fort caracter

birradicalari del trimetile i, segons es veura més endavant, que

l'acostament simetric (C2V) del metile singlet a l'etile implica

un creuament del tipus HOMO-LUMO, l'exploraci6 de la hipersuper-

fície de potencial C3H6 per l'estat singlet fonamental, requereix

la utilització d'una funci6 d'ona biconfiguracional del tipus

proposat en la present tesi.
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IV.2 Addici6 concertada del metile singlet � l'ete.

IV.2.A Introducci6.

Des del punt de vista de la simetria de la supermolecula, s6n

possibles
1dos tipus d'acostament del metilé singlet Al a l'eté

per a donar ciclepropa (figura IV.l).

Quan el metile roman dins el pla de simetria que bisecta

l'enlla� c-e de l'etile, i al mateix temps el pla de simetria

determinat pels tres carbonis bisecta l'angle H-C-H del metile,

la simetria és C2V' L'acostament de simetria C2V es pot consi-

derar que correspon a un mecanisme concertat sincronic. Quan el

metilé roman fora del pla que bisecta l'enlla� C-C de l'etile,

pero el pla determinat pels tres carbonis bisecta l'angle H-C-H

del metile¡ la simetria és de tipus CS' En aquest cas el meca-

nisme pot ésser: concertat no sincronic (els dos nous enlla�os es

formen simultaniament pero un sempre es més llarg que l'altrel o

no concertat (es forma un sol nou enlla�).
3 9En principi, el metode PMO de Dewar' permet predir quin deIs

dos acostaments és el més favorable des del punt de vista de

l'energia de l'estat de transici6. Previament a l'analisi PMO¡
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és convenient recordar que en l'estat singlet lAl del metilé,

l'orbital molecular ocupat de més alta energia (HaMO) és

orbital hibrid de tipus sp2, mentre que l'orbital molecular

un

no

ocupat de menor energia (LUMa) és un orbital atomic de tipus p

perpendicular al pla molecular (figura IV.2).

figura IV.2

L'aproximaci6 C2V de la figura (IV.l) implica un estat de

transici6, en que no hi ha cap dislocaci6 de fase entre els tres

orbitals que hi intervenen, a saber, els dos orbitals atomics p
z

2
de l'etilé i l'orbital híbrid sp del metile. Aixo indica, fent

ús de la terminologia PMO, que aquest estat de transici6 és de

tipus Hückel. Ara bé, ja que els tres orbitals anteriors aporten

un total de quatre electrons, resulta que el sistema és isocon-

jugat amb l'ani6 del radical ciclepropenilic, el qual amb topolo-

gia Hückel és antiaromatic segons les regles PMO. Conseqüentment

l'apropament C2V' també anomenat apropament�, és energeticament

desfavorable ja que té lloc a través d'un estat de transici6
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antiaromatic.

Pel que respecte a l'apropament Cs' també conegut com apropa-

ment IT, cal esmentar que l'única diferencia amb l'anterior, és

que ara intervé l'orbital p del metile en lloc de l'orbital

hibrid
2

sp . El possible estat de transició segueix tenint una

topologia Hückel, pero com que l'orbital p del metile és buit, el

número d'electrons que ara intervenen s6n dos, i conseqüentment

el sistema és isoconjugat amb el cati6 del radical ciclepropenil

el qual amb topologia Hückel és aromatic segons el PMO. D'aquí

que l'acostament amb simetria Cs sigui l'energeticament més favo-

rabIe ja que implica gn estat de transició aromatic. Les ma-

teixes conclusions s'obtenen si s'aplica el métode de la Conser-

vació de la Simetria Orbital de Woodward i
8

Hoffmann . Segons

aquests autors, es tracta d'una reacció quelotropica. Posteriors

calculs realitzats
135

per Hoffmann amb el metode Hückel Extés

(E.H.), donen suport a les anteriors prediccions.

Es important notar que dins de l'acostament de simetria Cs
segons un cami de reacci6 no sincronic, es poden considerar dues

orientacions relatives del metile respecte l'etile. Atenent la

conformació adoptada pels hidrogens del metile respecte els hi-

drogens units al carboni de l'etile situat a menor distancia del

metile (carboni C2 de la figura IV.3), les dues possibles formes

d'acostament les denominarem §Yll i anti.
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Inicialment Skell136 va proposar que l'estereoquimica d'apro-

ximaci6 havia de ser del tipus � ja que d'aquesta manera hi ha

un solapament entre l'orbital p buit del metile amb l'orbital

molecular rr de l'etilé i simultAniament una retrocoordinació

que involucra una pseudo interacci6 rr entre l'orbital atómic

hibrid ocupat del carbé amb l'orbital molecular rr antienlla�ant

de l'etile. Evidentment aquesta retrocoordinaci6 no pot existir

en l'apropament anti.

Cal indicar que tant el metode PMO com el principi de la

Conservaci6 de la Simetria Orbital no poden predir quina és la

forma d'apropament Cs (no sincrónica syn i no sincrónica anty)

energéticament més afavorida. Per a resoldre aquesta questió cal

recórrer a métodes teórics que permeten calcular els tres camins

de reacció esmentats per poder esbrinar quin és el de més baixa

energia.

Són molts els cAlculs teórics que s'han realitzat sobre aques-

ta reacci6 i d'altres relacionats amb ells. Des del punt de

vista semiempiric, cal destacar els treballs de Hoffmann i

1 135,138,139
co . que utilitzen el metode E.H. Aquests autors

arriben a la conclusi6 que l'apropament de més baixa energia és

el de tipus rr anti i tot i que no obtenen energia d'activaci6,

suposen que hi ha d'haver una barrera energética més petita de 3

kcal/mol.

Dewar i col.laboradors134 van ésser els primers en emprar un
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metode semiempiric de tipus SCF per a calcular els possibles

camins de reacci6 de l'addici6 del metile a l'etile. util i tzant

el metode MINDO/2 aquests autors troben que l'addici6 segons el

cami de simetria Cs no presenta cap energia d'activaci6 mentre

que el cami de reacció de simetria C2V comporta una energia

d'activaci6 de 10 kcal/mol. Per altra banda, encara que dins

l'acostament Cs no troben cap diferencia energetica entre els

camins � i anti, suggereixen que el primer pot comportar una

certa barrera de potencial degut a efectes esterics repulsius que

no es donen en el camí de reacci6 de tipus anti.

Recentment, Bertrán i col.laboradors14l han publicat un estudi

teoric de l'addici6 del metile singlet a l'etile, emprant el

metode MINDO/3 en el formalisme RHF amb una sola configuració.

Aquests autor s han realitzat una exploració molt completa de la

corresponent superficie de potencial, ates que han calculat tant

el cami de reacci6 de simetria C2V com els tres possibles camins

de simetria CS'
transici6, el corresponent al camí Cs

Si bé només troben un sol vertader estat de

reacci6 de simetria C2V una barrera de

ant i, reporten pe 1 camí de

1potencial de 20 kcal/mol

i pels camins de simetria Cs barreres de 4,2 kcal/mol (sincro­

nic), 4,4 kcal/mol (no sincronic �) i 4,0 kcal/mol (no sincro-

nic anti l. Tenint en compte que el cami de reacci6 segons la

simetria C2V no es pot calcular correctament si només s'empra una
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configuraci6 RHF, cal concloure que la barrera de 20 kcal/mol

reportada per Bertrán i col.laboradors és purament especulativa.

Quant als estudis teorics sobre l'addici6 del metile singlet a

l'etile basats en cAlculs ab initio, cal destacar el realitzat

per Kutzelnigg i Zurawski142 a nivell SCF i amb inclussi6 de la

correlaci6 deIs electrons de valencia dins de l'esquema CEPA
1

emprant una base del tipus�eta amb funcions de polarització

sobre els atoms de carboni. Encara que en aquest estudi el camí

de reacció de mínima energia s'obté optimitzant a nivell SCF

només els parametres geometrics més rellevants per a valors fixes

de la coordenada de reacció, resulta ésser l'estudi ab initio més

complet publicat fins avui. Kutzelnigg i Zurawski142 traben que

el cami de mínima energia és el de simetria Cs de tipus anti,

essent nula l'energia d'activaci6.

Aquests autor s donen un valor temptatiu de 20 kcal/mol pel

camí de simetria C2V' encara que no donen cap detall de l'es-

tructura del corresponent estat de transició. Per úl tim, cal

indicar que tots els estudis posteriors basats en calculs ab

initio143,144 han emprat les geometries deIs punts sobre el cami

de reacció de mínima energia calculats per Kutzelnigg i

Z k"
142

uraws l.

Les conclusions més importants d'aquesta revisió bibliogrAfica

són les següents:
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l0) Tots els métodes emprats (EH, MINDO/2, MINDO/3 i ab initio

SCF amb 1 b (7 3) d'H'
146

t'd ba ase s, p uZlnaga, cons rUl a am orbitals

Gaussians esférics) coincideixen �n predir que el camí de reacció

de mínima energia és el denominat de simetria Cs no sincronic de

tipus anti.

20) Excepte el métode MINDO/3, tots els a1tres métodes emprats

prediuen que el cami de mínima energia no presenta cap barrera de

potencial.

30) El cami de reacció de simetria C2V no ha estat mai calculat

emprant una funció d'ona correcta (per exemple, al menys amb dues

configuracionsl.

L'objectiu principal del treball que s'exposa en aquest apar-

tat es fer un estudi comp1et de la hipersuperfície d'energia

potencial associada a l'addici6 del metilé singlet a l'etilé,

emprant una funció d'ona biconfiguracional de camp autocoherent

(BCSCFl que sigui adecuada per descriure correctament tant la

regi6 corresponent a un mecanisme concertat no sincronic (sime-

tria CS) com la corresponent a un mecanisme concertat sincronic

(simetria C2V)'
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IV.2.B Resultats i discussi6.

Els calculs que aqui es presenten han estat realitzats emprant

el hamiltonia semiempiric MINDO/3 i una funció BCSCF formada per

les seguents configuracions:

Configuraci6 II

Configuració I

on:

- X representa el conjunt deIs 9 primers orbitals moleculars de

valencia doblement ocupats en totes les regions de la hipersuper-

ficie de potencial.

-

�l representa un orbital molecular que a la regió deIs reac­

tius coincideix practicament amb l'orbital atomic de tipus hibrid

2
sp del metilé i que a la regi6 del ciclepropa corres pon al

primer orbital virtual (LUMa) d'aquesta molécula.

-

�2 representa un orbital molecular que a la regió deIs reac­

tius essencialment és l'orbital atomic 2p del metilé i que a la
z

regi6 del ciclepropa corres pon al darrer orbital ocupat (HaMO)

d'aquesta molécula.

L'entalpia de la reacci6 calculada en el sentit de l'addici6

emprant l'anterior funci6 d'ona és de -105,4 kcal/mol, mentre que
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la calculada amb una funció RHF monoconfiguracional (I 'per als

reactius i II per al ciclepropa) és de -110,7 kcal/moI172,193, la

qual cosa indica que la funció d'ona BCSCF introdueix més corre­

lació electrónica en la descripci6 del reactius que la del cicle­

propa. Zurawski i Kutzelnigg142 en el seu treball fan una esti­

maci6 del valor experimental de l'entalpia de reacci6 i donen el

valor de -105,4 kcal/mol.

Primer descriurem els resultats obtinguts imposant la simetria

Cs en l'acostament deIs reactius. Emprant el métode de la coor­

denada de reacció i posteriorment minimitzant amb l'algorisme

POWSQ25 la norma del gradient de les estructures corresponents

als punts de maxima energia, es van localitzar dos punts estacio-

naris que podrien correspondre als estats de transici6 deIs

camins de reacci6 anti i 2Yn.

L'estructura geométrica i l'entalpia de formaci6 d'aquests dos

punts estacionaris s'indiquen a les figures (IV.4) i (IV.5). En

aquestes figures i en totes les � es presenten a n'aguesta

memoria les distancies d'enlla9 venen donades � Angstroms i els

angles i diedres � graus. Les entalpies d'activaci6 calculades

a partir de les entalpies de formaci6 deIs reactius i deIs dos

punts estacionaris trobats, resulten ésser de 10,9 kcal/mol per

l'acostament anti i 11,3 kcal/mol per l'acostament �.

La caracteritzaci6 d'aquests punts estacionaris, mitjan�ant la
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Acostament ª-Y.!l

Entalpia de formaci6 �Hf= 117,9 kcal/mol

Grup puntual de simetria Cs
Parametres geometrics moleculars:

C1C2 1,317

C2C3 2,503 C1C2C3 120,4

C1H4 1,099 H4C1C2 124,6 H4C1C2C3 a9,3

C2H7 1,101 H7C2C1 124,1 H6C2C1C3 93,2

C3Ha 1,124 HaC3C2 103,6 HaC3C2C1 12a,1

figura IV.4
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Acostament anti

Entalpia de formaci6 �Hf= 117,9 kcal/mol

Grup puntual de simetria Cs
Parametres geometrics moleculars:

C1C2 1,317

C2CJ 2,633 C1C2C3 94,7

C1H4 1,099 H4C1C2 124,6 H4C1C2CJ a9,5

C2H7 1,100 H7C2C1 124,5 H6C2C1C3 92,S

CJH7 1,124 HaC3C2 104,9 HaCJC2C1 52,4

figura IV.5
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diagonalitzaci6 de les respectives matrius de constants de for�a,

va indicar, que el punt estacionari de l'apropament anti tenia un

sol valor propi negatiu amb un vector propi de simetria a', i per

t t d' t d t t d t ..6145tant es rac a un ver a er es a e ranSlCl . La pertorba-

ció de la geometria segons el vector de transició i posterior

optimització dona al ciclepropa. Per contra, la caracteritzaci6

del punt estacionari en l'apropament � va demostrar l'existen-

cia de dos valors propis negatius i els seus vectors propis eren

de simetria a' i a". El vector de simetria a' indicava l'apropa-

ment del carboni metilenic a un carboni del etile, mentre que el

de simetria a" corresponia a un trencament de la simetria mole-

cular CS' Aquest resultat indica clarament que el punt estacio-

nari per l'acostament Cs � no és un estat de transició i que

existeix un altre camí de més baixa energia, segons el teorema de

Murrell i Laidler145. Aquest cami és clarament el corresponent a

l'apropament anti, tal com es pot veure amb els valors calculats

de les entalpies de formaci6.

Els punts estacionaris localitzats per l'apropament � i anti

posen en evidencia que soIs hi participa, en la seva descripci6

BCSCF, practicament la configuraci6 I, ja que en els dos casos el

valor del seu coeficient es CI=O,989. Queda d'aquesta manera

justificat el que ja s'havia discutit en l'apartat II.2 de que

tot cami permes per la simetria es pot descriure amb una sola

configuraci6.
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Si comparem aquests resultats amb els obtinguts per Bertrán i

col.141¡ que també utilitzen el hamiltonia MINDO/3 amb la funció

d'ona RHF¡ podem dir que qualitativament arribem a la mateixa

conclusió pel que respecta a l'acostament CS' peró quantitativa­

ment hi ha una certa diferencia ja que obtenen per aquest cami

una entalpia d'activació de 4,2 kcal/mol que esta en bon acord

amb el valor estimat per Hoffmann i col.138. La diferencia entre

les barreres calculades amb les funcions d'ona BCSCF i RHF s'ex-

plica si tenim en compte que la funció BCSCF sobreestima la

correlació electrónica, degut a que el hamiltonia MINDO/3 ja

conté d'alguna forma dins deIs parametres la correlació electro-

nica. En efecte, si comparem les entalpies de formació deIs

estats de transició calculats fent ús de les funcions d'ona BCSCF

i RHF, podem veure que hi ha una diferencia de 6 kcal/mol aproxi-

madament¡ doncs l'entalpia de formació de l'estat de transició

amb estereoquimica anti és de 123¡4 kcal/mol si s'utilitza una

funció d'ona RHF. La mateixa situació es presenta en el minim

corresponent als reactius, doncs calculat amb la funció d'ona

BCSCF¡ aquest esta aproximadament unes 12 kcal/mol per sota del

calculat amb una funció d'ona RHF.

Queda d'aquesta manera explicada la diferencia aproximada de 6

kcal/mol que hi ha entre l'entalpia d'activació calculada per

B t'
.

l
141 .

1 ter ran 1 co. 1 a nos ra.
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En l'estudi de l'acostament deIs reactius segons la simetria

C2V s'ha de ten ir en compte que és un camí de reacci6 prohibit

per la simetria8, com es pot veure en els diagrames de correlaci6

de la figura (IV.6). Per tant no es pot calcular amb una funci6

d'ona RHF sin6 amb una funció del tipus BCSCF amb les anteriors

configuracions I i II.

Emprant el metode de la coordenada de reacci6 i imposant

simetría C2V al llarg del cami de reacci6, es va localitzar un

punt d'energia maxima, l'estructura optimitzada amb l'algorisme

POWSQ del qual es presenta a la figura (IV.7) amb el valor de

l'entalpia de formació. EIs coeficients de les dues configura-

cions en aquest punt estacionari s6n: Cr= 0,840 i Crr= -0,542. A

partir del valor corregit de l'entalpia de formaci6 resulta que

aquest es troba a 37,1 kcal/mol per sobre de l'energia deIs

reactius (metile més etile) calculats amb la funció RHF. En la

caracteritzaci6 d'aquest punt estacionari, mitjan�ant la diagona-

litzaci6 de la matriu de les constants de for�a, s'obtingeren

tres valors propis negatius, indicant aixo que es tractava d'un

maxim pero no d'un estat de transició. El vector propi de valor

propi negatiu de simetria al' indicava l'apropament de les dues

molecules per donar ciclepropa, els dos vectors propis restans

eran de simetria b2 i porten al trencament de la simetria C2V'
Segons el teorema de Murrell i Laidler145 ha d'haver-hi un

altre camí d'energia més baixa. Aquest és el corresponent a
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l'apropament CS' segons ens indica l'analisi d'un deIs vectors

propis de simetria b2.
Amb tots aquests resultats podem concloure que hi ha un sol

camí de reacci6 de mínima energia que connecta directament el

minim deIs reactius (metile singlet i etilel i el mínim correspo­

nen al ciclepropa. Aquest cami és de simetria Cs i l'única

estereoquimica d'apropament correcta es l'anti, dones l'estereo­

química � no porta a un vertader estat de transici6. Ja que és

una reacci6 que connecta directament reactius i productes, se la

pot classificar com una reacci6 concertada no sincronica, on es

formen no simultaniament, pero si en una mateixa etapa, dos

enlla�os tipus cr i es trenca un enlla� IT.
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IV.3 Birradical trimetile singlet.

IV.3.A Introducci6.

Com ja s'ha assenyalat a la introducció IV.1, una qüestió

relacionada amb l'addici6 del metile singlet a l'etile és la

possibilitat de que pugui existir un mecanisme no concertat (en

dues etapes cinetiques) a través del birradical trimetile.

Aquesta hipotesi va ésser suggerida inicialment per De More i

147
Benson a l'any 1964. Abans de considerar la possible parti-

cipaci6 del trimetile singlet en l'addici6 del metile 1� a

l'etile és necessari d'establir si aquesta especie té una es-

tructura que correspongui a un vertader mínim de la hipersuperfi-

cie de potencial del C3H6 sing1et.

teorics sobre el trimetile singlet s'han considerat tres confor-

En els diferents estudis

macions possibles que s'esquematitzen a la figura (IV.S), junt

amb les diferents formes d'anomenar-les.
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0,0 (Tt,Tt) 0,90 (Tt,<T) 90,90 (<T,<T)

(EE) (EF) (FF)

costat-costat cara-costat cara-cara

figura IV. 8

135
Hoffmann, emprant el métode EH arriba a la conclusió que

les formes EE i EF del trimetile presenten un minim energétic a

angles cee de 1200 i de 1100, respectivament, mentre que la forma

FF no presenta cap minim excepte el corresponent al ciclepropa. A

la llum d'aquests resultats, Hoffmann afirma que l'addici6 del

metile singlet a l'etilé no pot passar a través de l'intermedi

trimetilé.

Yamaguchi
154

i col. emprant una funci6 d'ona UHF i el hamil-

tonia MINDO/3 han fet un estudi de diferents conformers del

trimetile singlet on comparen les seves energies relatives.

Malauradament aquests autors no reporten cap resultat de calcul

de constants de for9a i per tant, no es pot concloure si existe ix
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algun conformer que sigui un auténtic mínim de potencial.

Des del punt de vista ab initio cal esmentar els treballs de

Buenker i Peyer imhoff151 i Hayes
o

l
152

emprant1 co. ¡ que una

funci6 dlona del tipus r.c. 2X2¡ estudien preferentment el trime-

tl'lÁ FF
o

EE H
o

1
152.b

IOt 1 lt te 1 • ayes 1 co . genera 1 zen e s resu a s

tinguts en l'estudi del trimetile152.a a totes les especies

ob-

que

s6n anells de tres membres en la seva forma oberta, i conclouen

que per estructures analoges al trimetilé EE, la funci6 d'ona rr

birradical I.C. 2X2 ha d'ésser en una forma aproximada:

(IV. 3 .1)

on rr+ i rr representen les configuracions formades per les combi­

nacions positiva i negativa, respectivament, deIs orbitals ato-

mics p deIs atoms terminals.
n

Posteriorment Goddard i col.149 han estudiat el trimetile

singlet utilitzant el formulisme GVB20¡ essent els seus resultats

molt concordants, des del punt de vista qualitatiu amb els expo­

sats per Hoffmann135. Salem i col.150 han fet una exploració

detallada de la hipersuperficie del trimetilé singlet fent ús

d'una funció d'ona I.C. 3X3, on les configuracions utilitzades

s6n la fonamental¡ la doblement excitada i la monoexcitada.

Aquesta elecci6 de funci6 d'ona la justifiquen pel fet que és
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equivalent a una funci6 que conté simultaniament caracter iónic i

covalent (vegi's apartat rr.4). L'exploració bidimensional de la

hipersuperficie que realitzen els permet en eerta manera "carac-

teritzar" els punts estaeionaris deIs conformers del trimetil�.

Kato i
101

Morokuma estudien la hipersuperfície del trimetilé

singlet fent ús d'una funció MCSCF amb 5 configuracions i emprant

derivades analitiques per l'optimitzaci6 de la geometria mole-

cular. Dues conclusions importants d'aquest treball són que a la

funci6 MCSCF del trimetil� singulet de les cinc configuracions

considerades només n'hi participen de forma efectiva dues i que

el conformer FF no té cap punt estacionario Per aItra banda, amb

total desaeord amb els resultats GVB de Goddard149 i els r.c. 3X3

150
de Salem I K t

.

M k
101

t b l'
.

d 1 fa o loro uma ro en que energla e con or-

mer EF és aproximadament 1 kcal/mol més baixa que la del confor-

mer EE. En un estudi BCSCF de Doubleday i col.27 del trimetile

singlet es posa de manifest que els resuItats de Kato i

101
Morokuma referents a I'ordre relatiu d'energies deIs confor-

mers EF i EE estan equivocats. Quant a l'estudi de Doubleday i

27
col. cal assenyalar que aquests autors no fan una optimització

total de les geometries calculades pels estats singlet i triplet

del trimetil� ja que només estan interessats en la separaci6

d'aquests dos estats. Per últim, Schaefer i eol.106 emprant una

funci6 d'ona BCSCF i derivades primeres i segones analítiques de

l'energia han fet un estudi molt complet de tots els possibles
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estats singlets (fonamental i excitat de capes obertesl del

trimetile. El resultat més important d'aquest estudi és que cap

deIs punts estacionaris caIcuIats pels diferents estats singlet

del trimetiIe, corres pon a un autentic mínim d'energia potencial.
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IV.3.B Resultats i discussi6.

Els resultats que aci presentem van ser obtinguts emprant el

hamiltoniA MINDO/3. La recerca deIs punts estacionaris correspo-

nents als diferents conf6rmers del trimetile singlet es va portar

a terme inicialment fent ús de la funció d'ona no restringida

UHF153. El primer conf6rmer investigat va ésser el trimetile FF,

pensant que aquest podria ésser l'intermedi de l'addici6 del

metile
1
Al a l'etiH. El punt estacionari obtingut amb la seva

corresponent geometria s'exposa a la figura (IV.9). Com es pot

veure, aquesta estructura és de simetria C2V i presenta una

piramidalitzaci6 II inward" de 22° segons la nomenclatura de

Doubleday i col.
27

L' entalpia de formaci6 és de 50,3 kcal/mol.

La caracterització d'aquest punt estacionari va confirmar que es

tractava d'un minim. La conexió d'aquest amb el ciclepropA és a

través d'una barrera de potencial de 1�3 kcal/mol. La geometria

de l'estat de transici6 s'exposa a la figura (IV.10). Aquests

resultats estan en total acord amb els obtinguts per Yamaguchi i

1
154

co .

Es conegut el fet de que la funci6 d'ona UHF no és funció

propia del cuadrat del operador del moment angular de spi elec­

tronic <s2) 21
i, conseqüentment, conté mescles de funcions de
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Trirnetile interrnedi UHF.

Entalpia de forrnaci6 �Hf= 50,3 kcal/rnol

Grup puntual de sirnetria C2V
Pararnetres geornetrics rnoleculars:

C1C2 2,462

C2C3 1,461

H4C1 1,099

HaC3 1,121 141, O

figura IV. 9
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7

Estat de transició obertura ciclepropa UHF.

Entalpia de formaci6 �Hf= 51,5 kcal/mol

Grup puntual de simetria C2V
Parametres geometrics moleculars:

C1C2 2,177

C2C3 1,454

H4C1 1,097

HaC3 1,116

C1C2C3 41,5

H4C1C2 10a,2

HaC3H9 132,2

fgura IV.10
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multiplicitat de spín diferent de l'estat que s'esta considerant.

En el present cas, l'intermedi té un <s2) = 0,967 i l'estat de

transició (figura IV.lO) un <s2) = 0,820. Aixo significa que en

aquesta zona la funció d'ona UHF té una gran contaminació de

l'estat triplet. Degut a aquest resultat, no es va prosseguir

l'estudi deIs altres conformers del trimetile utilitzant la

funció d'ona UHF.

En la reinvestigaci6 del conformer FF amb la funci6 d'ona

BCSCF, es va fer una extensiva recerca en la zona de la correspo-

nent hipersuperfície de potencial, pero � es � localitzar �

punt estacionario Aquest resultat esta d'acord amb les con-

clusions de Hoffmann135, Kato i MorokumalOl i Schaefer i col.106

La geometria C2V optimitzada del conformer EE fent ús de la

funci6 BCSCF es presenta a la figura (IV.ll). L I entalpía de

formació és de �Hf(cor)= 69,1 kcal/mol. Les dues confíguracions

escollides es distingeixen en un orbital molecular, on per la

primera configuració és:

<P =(2)-1/2( X - X )132
(IV.2.1)

i correspon a la simetria a2, i a la segona configuraci6 per

l'orbital de simetria bl:

(IV.2.2)
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8

2

Trimetile EE.

Entalpia de formació �Hf= 53,3 kcal/mol

Grup puntual de simetria C2V
Parametres geometrics moleculars:

C1C2 1,457

H4C1 1,095

H5C1 1,095

HaC2 1,125

C1C2C3

H4C1C2

H5C1C2

HaC2C9

figura IV.11
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on Xl i X2 són els orbitals atomics Pz deIs atoms 2 i 3 res­

pectivament, X3 és un orbital tricentric de tipus rr del metile

central. El coeficient de cadascuna de les configuracions és: C1
= 0,727 i C2 = -0,687.

En la caracteritzaci6 d'aquest punt es van obtenir dos valors

propis negatius de simetria a2 i b1. El de simetria a2 correspon

al moviment conrotatori i el de simetria bl al moviment disrota-

tori deIs dos metilens terminals. Aquest resultat esta en total

acord amb el trobat per Schaefer i col.106 utilitzant el mateix

tipus de funció d'ona amb una base DZ i caracteritzant els punts

estacionaris amb derivades segones analítiques.

El tercer conformer estudiat va ser el EF (figura IV.8) que és

de simetria CS' Es tracta d'un birradical heterosimetric (vegi's
1

apartat 11.4) i l'estat singlet capes obertes �A", que es descriu

amb una sola configuraci6, és de més baixa energia que l'estat

descrit per la funció BCSCF. Per aquest estat de més alta ener-

gia es va intentar optimitzar la geometria molecular¡ pero no es

va localitzar cap punt estacionario Aixó no significa que aquest

punt no existeixi. No obstant, cal recordar que Schaefer i

106
col. tampoc no troben cap resultat BCSCF per aquest conformer.

Com a conclusi6 de tot el que hem exposat fins aqui, podem dir

que no existeix cap conformer del trimetile que amb la descripci6
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BcseF MINDO/3, sigui un punt estacionari arnb significat físic

(rnínirn o estat de transició). Aixo obviament no exclou que en

les hipersuperficies deIs estats triplet i singlet capes obertes

existeixi algun punt estacionari fisicament significatiu. A la

llum d'aquests resultats és obvi que no té cap sentit investigar

un carní de reacció no concertat per l'addició del rnetile a

l'ete en el que el trimetile singlet apareixi com a intermedio

Tenint en compte tots els resultats negatius trobats fins ara

referents a la no existencia d'un trimetile FF singulet, hom es

pregunta, per que aquest conforme colapsa sempre al ciclepropA?

Aquesta especie és segons la classificació donada per Salern i

2
Rowland un exemple de birradical homosimetric (vegi's apartat

II.4), que es caracteritzen per l'existencia d'unes interaccions

entre els centres radicalaris anomenades "a través de l'espai" i

135
"a través del enlla�"

Aquestes interaccions ja havien estat utilitzades per Hoff-

135
mann per explicar l'ordre inesperat (E (a2) < E (bl)) deIs

orbitals moleculars frontera del trimetile EE, que també és un

birradical hornosirnetric.

Si observern la topologia deIs orbitals moleculars sÍrnetric

(al) i antisirnetric (b2) del trirnetile FF (figura IV.12) per un

angle cee suficientrnent gran ()1000) s'observa que les interac-

cions a través de l'enlla� s6n estabilitzants per l'orbital mole-

cular antisirnetric, pero desestabilitzants pel simétrico Aixo fa
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C3C1C2 = 120,00

HaMO LUMa

b2 al
antisimetric simetric

Topologia dels O.M. HaMO i LUMa del tr Ime t i l e FF.

figura IV.12
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que per qualsevol variació de l'angle eee les interaccions a

través de l'enlla�, que s6n independents de l'angle, practicament

es cancelen i solament és important la interacci6 a través de

l'espai. Aquest resultat és contrari al del trimetile EE tal com

ho descriu Hoffmann135 i Doubleday i col.27 Aixi doncs, com que

solament hi ha la interacció a través de l'espai i aquesta és més

estabilitzant conforme l'angle eee es va fent més petit, és evi­

dent que el trimetile FF per qualsevol valor del angle eee ha de

colapsar al ciclepropa.

Pel que respecte al conformer EF, no ens podem basar amb els

anteriors arguments per justificar la no existencia d'un punt

estacionari BeseF, ja que pertany al grup de birradicals anome­

nats heterosimetrics2 (vegi's apartat 11.4) i en ells no existei­

xen les interaccions a través de l'espai ni a través de l'enlla�.
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1 ESTUDI DE LA DIMERITZACIO TERMICA DE L'ETILE A CICLEBUTA 1 DEL

TETRAMETILE COM A INTERMEDI.

La dissociació térmica del ciclebuta o la cicledimerització de

l'etile ha estat estudiada teoricament per diferents autors amb

la finalitat principal de veure si el cami de reacció és concer-

tat o no concertat. La possibilitat d'un cami no concertat,

implicaria l'existencia de punts estacionaris de la superficie

d'energia potencial C4Ha que correspondrien a les estructures de

l'anomenat birradical tetrametile singlet. D'aquí que l'estudi

d'aquesta reacció va unit a la problematica relacionada amb

l'existencia del tetrametile singlet com a possible minim de

l'esmentada superficie de potencial.
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V.l Introdueei6.

EIs estudis experimentals sobre aquesta reacci6 i el seu

possible meeanisme, han estat abordats ampliament en una serie de

treballs
155

de Bartlett i col. . Aquests autors proposen que la

pirolisi del cielebutA per donar etile, té lloc a través de

l'intermedi birradical tetrametile (figura V.l).

figura v.i

Per altra banda, hi ha arguments termodinAmies que recolzen la

hipótesi d'un intermedi birradicalari en aquesta reaeeió147,156.

Aquests arguments es basen en la eonsideraci6 de que si el tren-

eament deIs dos enIIa�os del eielebutA té IIoe d'una manera

simultAnia, aleshores hi hauria una baixa entropia d'aetivaeió.

Peró experimentalment s'observa una entropia d'aetivaeió eonside-

rabIe, reeolzant aixi el fet que el camí tingui lloc a través
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d'un camí birradicalari.

Els estudis cinetics acurats de Carr i
157

Walters , conclouen

que la reacció passa per un intermedi birradical, si bé aquest no

el poden detectar, i troben una energia d'activació de 62,5

kcal/mol per la pirolisi del ciclebuta.

Per altra banda, les consideracions teóriques basades en la

Conservaci6 de la Simetria orbital3, indiquen que el camí concer-

tat permes no és el de moviment [2 +2 1 si no l'anomenat [2 +2 l.
s s s a

L'estat de transició per aquest procés s'exposa a la figura V.2.

y x y

+

[2 +2 1
s a

/

y x

figura V.2

Pero aquest cami concertat requereix que l'estat de transici6,

tal com es pot observar, presenti unes altes torsions i fortes

interaccions, la qual cosa fa pensar que energeticament no és

gens favorable.

Els resultats deIs experiments de Baldwin i Ford158 sobre la

pirolisi d'un ciclebuta disubstituit i adequadament deuterat,
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demos tren que la porci6 predominant de la reacci6 té lloc segons

una estereoquimica que és incompatible amb la hipatesi d'un

intermedi del tipus birradical tetrametile i amb un mecanisme

concertat del tipus [2 +2 1.
s a

La teoria deIs Orbitals Moleculars Pertorbats (PMOl de

3 9
Dewar' prediu, analogament al Principi de la Conservació de la

Simetria Orbital, que els camins energeticament més favorables

s6n l'exposat a la figura V.2 o bé un cami birradicalari, ja que

el cami simetric [2 +2 1 és de topologia Hückel isoconjugat amb
s s

el ciclebutadie, el qual és antiaromatic.

Dins el context deIs metodes tearics simplificats, podem dir

que cap deIs dos anteriors es concloent a l'hora de predir si el

cami més afavorit és o no birradicalari. En canvi, el Principi de

la Continuitat de les Fases deIs Orbitals (PCFOl, de Goddard10 si

que és concloent en el sentit que el camí ha d'ésser birradicala-

ri. En efecte,

3====4

tal com s'indica a la figura V.3, si
Xb

Xa xci Xa 03
20 O, .2�
0-------0 0

I

0----------0 -,30. 04 '0
Xb Xt) Xa 04

O

2====1

figura V.3
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l'enlla� entre els centres 1-2 el movem a 2-3, aleshores l'orbi-

tal Xb de 3 s'ha de maure cap al centre 1 i amb un canvi de fase

a efectes d'evitar la runtura entre l'orbital X i X'� a a' segons

indica el PCFO. Com a resultat d'aixo, en la zona del estat de

transició, que és on s'aplica aquest principi, els orbitals Xb i

X'b són ortogonals i conseqüentment l'enlla� entre 3-4 esta tren­

cato Un estat de transició com aquest ha de ser considerat

birradicalari.

Entre els estudis teorics relacionats amb la pirolisi del

ciclebuta per donar dos etilens, cal esmentar el d'Hoffmann i

1
159

co . els quals utilitzen el métode Hückel Extés (HE) per fer

una exploraci6 detallada de la hipersuperficie de potencial del

birradical tetrametilé. Mitjangant aquest procediment, prediuen

que la reacció és concertada asincronica, doncs no troben cap

intermedi que sigui un minim. El birradical tetrametilé que

localitzen, tant en la conformaci6 gauche com en la trans, és un

minim respecte el ciclebuta pero no respecte els dos etilens

separats, i conseqüentment no existeix en la hipersuperficie de

potencial.
159

Tot i aixi, Hoffmann i col. per poder explicar els

resultats experimentals de Baldwin i Ford158, es recolzen en el

fet de que la regió tetrametilénica de la hipersuperficie de

potencial és molt plana segons el métode HE. Per tant, aquesta

zona sera operacionalment indistingible d'un vertader minim i
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consecuentment es podran produir rotacions al voltant deIs en­

lla�os. Per aquestes especies, Hoffmann i col.159 creen el terme

"twixtyl", els quals "no s6n vertaders minims de la hipersuperfi­

cie d'energia potencial pero operacionalment es comporten com a

vertaders intermedis".

Es tambe en aquesta mateixa regi6 del birradical tetrametile

on troben un creuament entre l'orbital frontera simetric, respec­

te el pla de simetria vertical que bisecta les dues molecules

d'etile, i el corresponent orbital frontera antisimetric. A la

regi6 de la hipersuperfície de potencial compresa entre el cicle­

buta i el tetrametilé I'HOMO és simétric mentre que a la regi6

entre el tetrametilé i els dos etilens és antisimétric. Obvia-

ment, com ells mateixos mencionen, aquest creuament no es pot

resoldre fent ús del métode HE, doncs aquest no introdueix en el

calcul de l'energia la interacci6 electronica.

D'aquests resultats podem dir que el fet de no trobar el

tetrametilé com a vertader mínim no significa que aquest no ho

sigui, doncs podria ésser degut a una deficiencia del métode HE

el que no es trobi una barrera entre el tetrametile i els dos

etilens. En segon lloc val a dir que no es sorprenent el fet de

que trobin un creuament de les funcions d'ona monoelectroniques,

ja que l'observaci6 deIs diagrames de correlaci6 de nivells i

d'estats ja ha indiquen (vegi's figures rr.2 i Ir.3 de l'apartat

rr. 2).
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Dins deIs estudis teories semiempiries SCF-ZDO, es troben els

treballs de Dewar i Kirsehner160 i Jug i eOI.161,162. Dewar i

K· h
160

lrse ner utilitzen el metode MINDO/3 amb una funci6 dlona

dlinteraeci6 de configuracions formada per la configuraci6 fona-

mental i primera biexcitada. Aquests autors conclouen que el

cami de reacci6 és concertat asincronic, ja que no localitzen el

tetrametile com a intermedi de reacció. En la descripci6 de la

ho f'
°

di t i ó D
°

K· h
160

lpersuper lCle aques a reaCCI, ewar I lrsc ner empren

els termes de zones "homomerica" i "lumomerica", caracteristiques

d 1
° ° ,

1° h
í b íd

163
e es reaCCIons perIclc Iques pro 1 I es Aquesta termino 10-

gia l'empren per indicar, que en una determinada regl6 de la

hipersuperfície d'energia potencial, intervé més en la seva des-

cripci6 una configuració que l'altra, i que aquesta esta definida

o bé per l'HOMO o pel LUMa d'un deIs dos minims. Segons Dewar i

col.163 el punt de creuament del HaMO amb el LUMa correspon al

punt de més alta energia de la reacció en qüesti6. Es evident la

total equivalencia que existeix entre els termes homomeric i

lumoméric proposats per Dewar i funció d'ona simétrica i antisi-

159
métrica emprada per Hoffmann i col., en la descripci6 d'aques-

ta reacció.

Encara que l'energia d'activació calculada per

K· h
160 .

Lde i 1 t t b l'
.

t 1Irsc ner COlnCl elX comp e amen am experlmen a f

Dewar i

aquests

autors no donen cap descripció de la geometria deIs estats de
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transici6 ni del punt de creuament HOMO-LUMO, la qual cosa fa

dubtar una mica d'aquest resultat. Val a dir que amb la descrip­

ci6 birradicaloide d'aquesta reacci6, Dewar i Kirschner160 inten-

ten donar una explicaci6 sobre la baixa estereoespecificitat

observada.

Jug i col.161,162 han estudiat la ciclereversió del ciclebuta

emprant
164

el métode SINDO , que també es basa en l'aproximaci6

ZDO a nivell INDO, amb una funció d'ona d'interacci6 de confi-

guracions del tipus 4X4. Aquests autors conclouen que la reacci6

no és concertada i passa per la formaci6 d'un intermedi birradi-

calari.

Finalment, en el marc deIs calculs semiempírics, cal esmentar

l'estudi MINDO/3 de Durán i Bertrán148 sobre el mecanisme de les

cicleaddicions 2+2 polars. En la primera part del seu estudi,

aquests autors investiguen la hipersuperficie d'energia potencial

de la cicledimeritzaci6 de l'etile emprant una funci6 d'ona RHF i

troben pel camí concertat sincronic una barrera de potencial de

85,6 kcal/mol. Per altra banda, troben un punt estacionari amb un

sol valor propi negatiu de la matriu de les constants de for�a,

que consisteix en una estructura plana altament asimetrica que

implica una interacció a tres centres entre els dos carbonis

d'una molecula d'etile i un atom de carboni de l'altra molecula

(figura V.4l. Aquesta estructura es troba a 58,8 kcal/mol per

sobre de la de dues molecules d'etile a distancia infinita i
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segons Durán i Bertrán correspon al vertader estat de transició

de la cicledimerització de l'etile. No cal dir que amb la funció

d'ona MINDO/3 RHF no troben cap intermedi birradicalari, encara

que emprant una funci6 MINDO/3 UHF assoleixen localitzar-Io.

Segons la nostra opini6, l'estructura de la figura V.4 és un

artefacte de cAlcul degut a la utilitzaci6 d'una funci6 monocon-

figuracional restringida per descriure el cami de reacció no

sincrónico En aquest sentit cal assenyalar la coneguda tendencia

del metode MINDO/3 per donar "pseudo-complexes pi" degut en part

a la sobreestimació de l'estabilitat deIs anells de tres centres.

Un exemple molt recent d'aquest tipus d'artefactes de cAlcul és

l'estructura
173

MINDO/3 calculada per Gilbert i Baze pel cicle-

pentí singlet (figura V.S).

Olivella i col.187 han demostrat que emprant una funció d'ona

rc 2X2, el supossat "pseudo-complexe pi" desapareix.

Quant als treballs ab initio sobre aquesta reacci6, el primer

que es va realitzar és degut a Wrigth i
165

Salem , els quals

utilitzen una base minima i una funció d'ona d'interacció de

Concretament Wrigth i salem16S han estudiatconfiguracions 2X2.

la descomposició rectangular coplanar del ciclebuta, és a dir la

[2 +2 i.
s s

Per aquest cami de reacci6 la geometria de l'estat de

transició pertany al grup puntual de simetria D2H i conse­

qüentment una optimització de la geometria d'aquesta simetria,

238



implica utilitzar 5 variables,
165

pero Wrigth i Salem ,a efectes

d'evitar un gran nombre de calculs, només n'optimitzen tres.

Aixi troben un estat de transició situat a 156 kcal/mol per sobre

del ciclebuta.

Tot i que els dos parametres geometrics que no optimitzen és

bastant raonable que es mantinguin constants al llarg de la

reacció, l'estudi de Wrigth i Salem no es pot considerar gaire

fiable. A més, aquests autors no caracteritzen des del punt de

vista de la matriu de les constants de foria l'estat de transici6

calculat.

Un altre estudi a nivell ab initio més detallat que l'anteriar

és degut
166

a Segal , que fa una exploració més acurada de la

hipersuperficie de potencial, ja que només fixa les distancies C-

H. La base emprada és la STO-3G i la funci6 d'ona és una inte-

racció de configuracions formada per 15 configuracions en les

quals hi ha monoexcitacions i biexcitacions respecte a la fona-

mental. Amb tot aquest tractament segal166 conclau que la

reacci6 és no concertada, ja que localitza dos minims correspo-

nents al tetrametile gauche i transo També troba els estats de

transici6 que conecten cada un d'aquests minims amb els dos

etilens, aixi com també l'estat de transici6 que separa el minim

trans del gauche, i el que uneix aquest últim amb el ciclebuta.

La barrera de potencial que separa el ciclebuta de les dues

molécules d'etile resulta ésser de 77,7 kcal/mal, és a dir, 15,2
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kcal/mol més alta que el valor experimental. Aquesta diferencia

Segal l'atribueix a la sobreestimació de l'energia del ciclebutA

degut a la utilització de la base STO-3G.

Finalment s'ha de dir que tot i que l'expIoració de la hiper-

superficie de potencial és molt detallada, no hi ha cap caIcul de

les constants de for�a deIs punts estacionaris locaIitzats.

En relaci6 a l'intermedi birradical tetrametile, cal esmentar

dos calculs ab initio de Doubleday i col.167 utilitzant primer

una funció d'ona MCSCF amb dues configuracions i una base 3-21G,

solament localitzen el tetrametile trans, i en un segan es-

tudil67,b en el qual empren la mateixa base i una funció d'ona

MCSCF amb 20 configuracions, no troben cap minim pel tetrametile

singlet. Podem dir que amb aquest augment del número de confi-

guracions, desapareix el minim corresponent al tetrametile transo

Doubleday i
167 b

col. ' conclouen que aquesta regi6 de la hiper-

superficie de potencial del tetrametile és molt plana, la qual

cosa esta amb total acord amb els resu1tats HE d'Hoffmann i

1
159

co . i conseqüentment recolzen el mode1 de regió "twixtyl",

discutit anteriorment. Segons aquests criteris, si existeix un

minirn pel tetrametile singlet i conseqüentment un estat de tran-

sici6 que el separa del ciclebuta és degut només a efectes entro-

pics, recolzant-se en la teoria de l'estat de transici6 variacio-

1 .\.' 168
na canunlC.
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En un treball ab initio MCSCF posterior Bernardi i
169

col. ,

utilitzant 20 configuracions i les bases STO-3G i 4-31G, localit-

zen els minims del tetrametile gauche i trans amb els seus res-

pectius estats de transició, aixi com també els punts estaciona-

ris corresponents al cami permes i no permes per la simetria de

la cicleaddici6 de dos etilens. Tots aquests punts estacionaris

faren caracteritzats diagonalitzant la matriu de constants de

f or ea .

Es de destacar el fet que aquest estudi és l'únic trenall

teoric sobre la cicledimeritzaci6 termica de l'etile en el que es

reporta un vertader estat de transició per l'acostament [2 + 2 l.
s a

Cal senyalar que l'energia d'activaci6 calculada amb la base STO-

3G per aquest estat de transició és molt alta (87,9 kcal/moll,

tal com era d'esperar.

Com a resum d'aquesta breu revisió podem dir que en general,

tant els metodes semiempirics com els ab initio prediuen un cami

de reacció de minima energia de tipus birradicalari per la ci-

cleaddició de dues molecules d'etile quan empren una funció d'ana

de tipus rc. per altra banda, sembla que no hi ha acord entre

els diferents metodes de cAlcul pel que fa a l'existencia del

birradical tetrametile singlet com a minim relatiu de la hiper-

superficie d'energia potencial C4H8.
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V.2 Resultats i discussi6.

Ja que aquesta reacció s'estudia per l'estat singlet fonamen-

tal, on es produeixen creuaments del tipus HaMO-LUMa, per tenir

una correcta descripci6 del sistema en tates les regions de la

hipersupeficie d'energia potencial, utilitzarem la funció d'ona

MCSCF amb dues configuracions (BCSCF) (vegi's apartat II.2). Pel

que respecta al calcul de l'energia s'ha emprat el hamiltonia

semiempíric MINDO/3.170
L'entalpia de reacció de la cicledimerització, calculada amb

la funció d'ona RHF, és de �H =-46,5 kcal/mol, prenent com a
r

minim del ciclobuta la conformaci6 de simetria D2D; que té una

entalpia de formació de �Hf= -8,1 kcal/mol. Aquest valor esta

166 171 .

bastant lluny de l'experimental �H (exp)=-18,O kcal/mol '
,

r

degut a la sobre estabilitzaci6 que MINDO/3 dóna al ciclebutA i

al valor massa alt que prediu per l'entalpia de formaci6 de

l'ete.172 L'ús de la funci6 d'ona RHF pel calcul deIs minims

(reactius i productes) en lloc de la funci6 BCSCF, ve justificat

pel fet que aixi evitem sobreestimar la correlació electronica.

A més, aquests punts estacionaris queden perfectament descrits

amb una funci6 d'ona d'una sola configuraci6.
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V.2.A Aproximaci6 coplanar [2 +2 l.
��-

Hi ha dues maneres diferents d'apropar-se dos etilens copla-

narment:

al L'aproximació coplanar paralel.la en la que els dos en-

lla�os C-C que s'estan formant són for�ats a ser identics, res-

tricció que també s'imposa als dos enlla�os C-C deIs etilens.

Aquestes restriccions impliquen que la simetria d'aquesta aproxi-

mació és la D2W Conseqüentment la simetria D2H va ser imposada

per localitzar i optimitzar el possible estat de transició per

aquest acostament.

b) L'aproximació coplanar no paralel.la on no hi ha cap

restricci6 sobre els dos enlla�os C-C que s'estan formant. La

simetria d'aquest acostament es la C2V.
En el cas al, la recerca sobre la corresponent hipersuperfície

d'energia potencial amb la funci6 d'ona BCSCF, va permetre loca-

litzar un punt estacionari, de simetria D2H. EIs seus parametres

geometrics s'exposen a la figura V.G. L'entalpia de formaci6

calculada per aquest punt estacionari és de

kcal/mol. L'elecci6 de les dues configuracions es va fer d'acord

amb els diagrames de correlaci6 de nivells i d'estats d'aquesta

reacci6 (vegi's figura II.2 de l'apartat II.2l. La primera confi-
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Acostament coplanar [2 +2 1
s s

Entalpia de formació �Hf= 106,9 kcal/mol

Grup puntual de simetria D2H
Parametres geometrics moleculars:

1,383 122,6

figura V.6
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guració esta definida per:

i la segona configuració:

L'orbital molecular 3b3u de �I és practicament la combinaci6

antienllaqant deIs orbitals moleculars rr deIs dos etilens, mentre

que l'orbital molecular 2b2u de �II és la combinació enllaqant
*deIs seus respectius orbitals moleculars rr • En aquest punt

estacionari la participació de les dues configuracions és e =

I

0,785 i err= -0,620; valors que indiquen un alt caracter de

birradical. L'anteriar resultat esta amb total conformitat amb

l'estudi de Wrigth i salero,165 dones per aquesta mateixa aproxi-
maci6 D2H, utilitzant una funci6 re 2X2 troben, que en el punt

estacionari de maxima energia hi ha una igual participaci6 de les

dues configuracions.

La diagonalitzaci6 del Hessia d'aquest punt estacionari d6na

quatre valors propis negatius. La direcci6 d'un deIs valors

propis negatius indica la conservació de la simetria i implica

l'apropament deIs dos etilens per donar ciclebuta. Les di-
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reccions deIs tres restants valors propis negatius consistien en

el trencament de la simetria i cada un d'ells indica: l'apropa-

ment coplanar no rectangular C2V' l'apropament trans C2H, i

l'apropament gauche C2, respectivament. Degut a que el Hessia

d'aquest punt estacionari té més d'un valor propi negatiu, no és

un estat de transició145. Aquest resultat esta d'acord amb els

resultats de Bernardi i cOl.169, utilitzant una funció MCSCF amb

20 configuracions, tot i que en la diagonalització del Hessia

solament obtenen dos valors propis negatius. La causa d'aquesta

diferencia podria atribuir-se al fet de que Bernardi i col.169

calculen el HessiA per les coordenades internes "més importants"

de la reacci6 en qüesti6.

En el cas b), es va localitzar amb la funció BCSCF un punt

estacionari de simetria C2V. Els parametres geometrics correspo­

nents a aquest punt s'exposen a la figura V.7. L'entalpia de

formació calculada és �Hf{cor)= 66,S kcal/mol.

Els dos orbitals moleculars que distingeixen les dues confi-

guracions emprades, es van elegir de la mateixa manera pero

imposant la simetria C2V. Aixi dones, l'orbital molecular de la

primera configuració correspon a la combinaci6 ITl-IT2 i és de

simetria b." mentre que l'orbital molecular de la segona confi-
.l.

1: 1:

guraci6 eorrespon a la combinació IT1 +IT., i és de simetria al·Lo

Les dues eonfiguracions s6n:
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Acostament coplanar [2 +2 1
s s

EntAlpia de formaci6 �Hf= 64,7 kcal/mol

Grup puntual de simetria C2V
Parametres geométrics moleculars:

C1C2 1,935

C3C2 1,357

HSC2 1,108

H6C3 1,100

C1C2C3

HSC2C3

H6C3C2

121,4

117,4

123,4

figura V.7
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La participació de cada una d'aquestes configuracions en el

punt estacionari és: e¡= 0,972 i e¡¡= -0,233. Així doncs, en

aquest cas el carácter de birradical no és tan gran com en el cas

al. El cálcul de la matriu del Hessiá i la seva posterior diago-

nalitzaci6 va donar dos valors propis negatius¡ per tant, aquest

t
'

t t d t
.. ,145

L d i
.,

d' lpun no es un es a e ranSlClO . a lreCClo un va or

propi negatiu, indica solament l'apropament deIs dos etilens,

mentre que l'altra correspon a un trencament de la simetria

portant al camí d'addici6 gauche, de simetria e2.
L'anterior resultat; esta d'acord amb els resultats de Bernar-

dI·· 1
169

I co. , ja que troben que aquest punt estacionari e2V no és

un estat de transici6.
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V.2.B Aproximaci6 [2 +2 l.
-

��-

No es va localitzar cap punt estacionari per l'aproximació

supra-antara. Aquest resultat esta amb contradieció amb l'obtes

169
per Bernardi i col. , doncs són els únics autors que traben un

estat de transieió per aquest camí com ja hem indieat abans. En

la seva recerca empreen una funció d'ona MCSCF amb 20 configura­

cions i la base STO-3G. Tot i aixl Bernardi i eal.169 consideren

que aquest estat de transició és quimicament poe significatiu

dones implica una energia d'activaci6 molt alta (87,9 keal/moll.
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V.2.C Aproximaci6 gauche.

Tal com indicava la direcci6 d'un deIs valors propis negatius

corresponents als punts estacionaris D2H i C2V' existe ix un cami

de més baixa energia de simetria C� .

.L.

L'elecci6 de les dues

configuracions de la funci6 d'ona BCSCF per aquesta aproximació,

es va fer de la mateixa manera que en els casos anteriors, pero

imposant la simetria C2. Les dues configuracions resultants són:

2 2
.pI= .... 5a 6b

2 2
"r r

=
•••• 5a 6a

En l'exploraci6 de la hipersuperfície d'energia potencial es

va localitzar un punt estacionari amb simetria C�. L'entalpia de
.L.

formaci6 d'aquest punt és dHf(cor}= 64,1 kcal/mol i la seva

geometria molecular s'exposa a la figura v.a. Tant en aquesta

figura, com en les posteriors, per l'aproximaci6 de simetria C2,
també s'indiquen els par áme tz es optimitzats per Bernardi i

169
emprant base STO-3G i funció d'ona multiconfi-col. , una una

guracional autocoherent amb 20 configuracions, a fí de posar de

manifest la similitud entre ambdós resultats. Els valors deIs
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Estat de t:ansici6 acostament gauche

Ent
é

l p
í

a de Eozmac i
ó

LlHf= 62,S kcal/mol

Grup puntual de simetria C..,
1.

Parametres geométrics moleculars (les dades STO-3G reÍ.169 en parentesi):

C1C2 1,953 (1,921)

C3C2 1,354 (1,422) C1C2C3 117, ° (113,0) C
- r r 75,4 (78,8)4L .. � ..... \""t..,.

_ .J. L -s

HSC2 1,108 (1,084) HSC2C3 118,3 (115,0) H
- - (" -109,4S\"'2'-3�1

H7C2 1,107 (1,084) H7C2C3 119,1 (115,9) H�C2c",C1 113/8
¡ :'.J.

H6C3 1,099 (1,081) HrC.,C., 123,5 (120,3) H r r r: 78,9 (77 ,9 )6�"�"''-''o j '" ..; i.. .J..

HaC3 1/099 (1,031) H8C3C2 123,7 (12°/7) H - 1"' -

-8219 ( a 3,2 )8'�3""2'�1

figura V.3
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coeficients de les dues configuracions en aquest punt s6n: C =

r

0,976 i Crr= -0,219. La caracteritzaci6, mitjaniant la digona-

litzaci6 de la matriu del Hessia, va donar un valor propi nega-

tiu. La seva direcció indicava l'apropament o allunyament deIs

dos atoms de carboni C1-C2 de la figura V.8.

Pertorbant la geometria molecular d'aquest estat de transició

en el sentit d'apropament, segons la direcci6 del valor propi

negatiu, es va localitzar un altre punt estacionari, la geometria

del qual s'exposa a la figura V.9. La seva entalpia de formació

es de �Hf(cor)=57,4 kcal/mol.

les dues configuracions són: Cr= 0,796 i Crr= -0,606.

Els valors deIs coeficients de

El calcul del Hessia i la seva posterior diagonalitzaci6 no va

donar cap valor propi negatiu. Conseqüentment, aquest punt esta-

cionari és un minim i correspon a una ·conformació gauche del

birradical tetrametiIe.

Ja que l'aproximaci6 gauche deIs dos etilens ens porta a

l'anterior minim i no al ciclebuta, aleshores es va investigar

quina és la forma de connectar aquest minim amb el ciclebuta.

Emprant la simetria C2 i utilitzant com a coordenada de reacci6

l'angle diedre C4-C1-C2-C3 de la figura V.9, es va trobar un punt

estacionari, amb un Hessia que té un valor propi negatiu en la

direcci6 que uneix l'anterior intermedi amb el ciclebuta. Les

variables geométriques d'aquest estat de transici6 s'exposen a la
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l1ínim qauche

En t
á l p

í

a de formació L1H�= 45,1 kcal/mol
I

Grup puntual de simetría C2
Par áme t r e s geometrics moleculars· (les dades STO-3G reL169 en par ent e s i ) :

c1e2 1,529 (1,606)

C..,C') 1,452 (1,509) C1C2C3 121,8 (114,0) C4C1C2C3 75,6 (71,1)
J ..

Hc:C" 1,122 (1,Oa8) HSC2C3 107,2 (109,6) HSC2C3C1 -123,3
-' w

H�C') 1,121 (l,Oaa) H
- r 10a,4 (110,4) H7C2C3C1 126,5

I .. 71,2�3

H6C3 1,099 (1,083) H6C ...C') 121,4 (117,9) H6C]C2C1 72,9 (71, O)
.) ..

HaC3 1,099 (l,Oa3) HaC3C2 121,7 (118,5) HgC3C2Cl -79,1 (76,3)

figura '1.9
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figura V.IO. L'entAlpia de forrnació calculada és: �Hf(cor)= 61,8

kcal/rnol i els coeficients de les dues configuracions són: er=-
0,600 i err= 0,800.

Cornparant els valors deIs coeficients er i err del interrnedi i

del darrer estat de transició, s'observa que entre aquests dos

punts estacionaris es produeix el creuament deIs dos orbitals

HaMO i LUMO.

El fet que el creuarnent orbitAlic es produeixi en aquesta

regió, ja havia estat predit per Hoffmann i col.159 utilitzant el

metode HE mentre que Sega1166, traba el creuarnent entre el minim

gauche i el minim corresponen als dos etilens.
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Estat transició obertura ciclebuta

Entalpia de formació dHf= 49,8 kcal/mol

GruQ puntual de simetria C...,
.i.

Parametres geometrics moleculars (les dades STO-3G ref.169 en parentesi):

C1C2 1,514 (1,591)

C3C2 1,469 (1,519) C1C2C3 111,7 (109,7) C4C1C2C3 20,8 (25,S)

H5C2 1,120 (1,08S) H�C"C3 110 ,2 (111,1) H5C2C3C1 -122,9:) '-

H7C2 l,l2l (l,08S) H7C2C3 110,7 (109,5) H7C2Cl1 124,6

H6C3 1,099 (1,079) H6Cl2 121,5 (120,9) H6C3C2C1 -125,2 (92,5)

HSC3 1,099 (1,079) HaC3C2 120,8 (120,7) HSC3C2C1 85,7 (85,5) .

figura V.10
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V.2.D Aproximaci6 transo

Un altre possible apropament de les dues molecules d'etile és

el de simetria C2H o apropament trans, ja esmentat anteriorment

com a possible camí de baixa energia a l'estudiar les direccions

deIs valors propis negatius de l'apropament coplanar D2H. El

criteri d'elecci6 de les dues configuracions de la funci6 d'ona

BCSCF va ésser el mateix que pels anteriors casos, pero, obvia-

ment, imposant la s imetr ia C2H.
guraci6 ara és:

Així doncs, la primera confi-

2 2
<PI= •••• 2b 4b

g u

i la segona:

En aquesta regi6 es localitza primer, un punt estacionari, on

el cAlcul del HessiA va donar un valor propi negatiu,

é t t d t
..

6
145 .

1 tque s un es a e ranslcl, 1 a corresponen

indicant-

nos direcció

consistia en l'apropament o allunyament, amb simetria C2H, deIs
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dos etilens. A la figura V.II s'exposa els valors deIs parame-

tres geometrics d'aquest estat de transició. De la mateixa manera

que s'ha fet per l'aproximació gauche, tots eIs punts estaeiona­

ris locaIitzats per aquesta aproximació, es comparen amb els ob­

tinguts per Bernardi i col.169, utiIitzant una base STO-3G i una

funci6 d'ona MeseF en la que hi intervenen 20 configuracions.

L'entalpia de formació calculada per aquest punt és:

�f(cor)=63,5 kcal/mol i els valors deIs coeficients er i err són

0,976 i -0,220, respectivament.

Seguint la direcció del valor propi negatiu es troba un altre

punt estacionari que segons el seu Hessia, es tracta d'un minim

d'energia potencial. EIs eorresponents parametres moleeulars

optimitzats són els de la figura V.12. L'entalpia de formació

calculada és �Hf(cor)=55,9 kcal/mol i els coeficients er i err
són 0,805 i -0,593, respectivament.

Aixi dones, el perfil energetic per l'aproximació trans és

identic al de l'aproximació gauche, i en els dos casos el carae­

ter de birradical és més gran en I'intermedi tetrametile que en

els corresponents estats de transició. Ara només ens queda per

veure la forma de connectar aquest intermedi amb el ciclebuta.

Obviament l'única manera de ter-ho és a través de l'intermedi

gauche, la qual cosa implica loealitzar l'estat de transició de

la reacció corresponent al canvi conformacional entre els dos

mínims.
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Estat transici6 acostament trans

EntAlpia de formaci6 dHf= 61,9 kcal/mol

Grup puntual de simetria C2H
Parametres geométrics moleculars (les dades STO-3G ref.169 en paréntesi)

C1C2 1,964 (1,929)

C2C3 1,3S3 (1,419) C1C2C3 1l3,7 (109,S)

HSC4 1,100 (1,081) HSC4C1 123,6 (120,3) H6C4ClC2 80,7

HaC1 1,107 (1,084) HaC1C4 118,9 (115,8) H8ClC4C2 110,9

figura V.11
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10

Minim trans

Entalpia de formaci6 �Hf= 44,2 kcal/mol

Grup puntual de simetria C2H
Parametres geometrics moleculars (les dades STO-3G ref.169 en parentesi):

C1C2 1,530 (1,607)

C2C3 1,452 (1,507) C1C2C3 119,7 (111,9)

H5C4 1,099 (1,083) H5C4C1 121,3 (117,8) H6C4C1C2 74,9

HaC1 1,121 (l,Oa8) HaC1C4 10a,2 (110,4) HaC1C4C2 124,5

figura V.12
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Els parametres geometrics d'aquest estat de transició s'expo-

sen a la figura V.13. L'entalpia de formació calculada per

aquest punt és de �Hf(cor)=57,4 kcal/mol. Com que aquest estat

de transició és de simetria C2, aleshores els coeficients de la

rc es refereixen a les configuracions �I i �Ir de l'aproximació

gauche. EIs valors són 0,801 per Cr i -0,598 per Crr. La di-

recció del valor propi negatiu, corresponent a la diagonalització

del Hessia d'aquest punt estacionari, assenyala la interconversió

deIs dos mínims. Com es pot veura l'entalpia de formaci6 corre-

gida per aquest punt eoincideix amb l'entalpia de formaci6 eorre-

gida del minim gauche, essent aixo degut a la forma d'avaluar la

eorreceió de l'excés d'energia de correlaeió.

Com a resum final i a efeetes de poder tenir una visi6 general

de la complexa hipersuperfíeie d'energia potencial eorresponen a

aquesta reaeeió, a la figura V.14 s'indiquen dos diagrames entAl-

pies pertanyents a les aproximacions gauche i trans darrerament

estudiades. També en ella es comparen els resultats obtinguts en

el present treball i els que aporta Bernardi i col.169 emprant la

base STO-3G i funci6 dIana MCSCF.

EIs resultats exposats fins aci, indiquen que a la regió del

birradical tetrametile existeixen dos minims, amb total acord amb

166
els resultats de Segal , J

.

1 161,162
ug 1 co . , i amb els de Ber-

nardi i col.169 pero en desacord amb els resultats obtinguts amb
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Estat de transici6 entre els minims gauche-trans

EntAlpia de formaci6 ,1Hf= 45,S kcal/mol

Grup puntual de simetria C2
Parametres geometrics moleculars (les dades STO-3G ref.169 en parentesi):

C1C2 1,532 (1,623)

C3C2 1,452 (l,S01) C1C2C3 120,3 (112,S) C4C1C2C3 116, O (111,S)

HSC2 1,121 (l,OS1) HSC2C3 101,6 (109,9) HSC2C3C1 -123,6

H7C2 1,121 (1, OS7) H7C2C3 10S,2 (1l0,1) H7C2C3C1 126,6

H6C3 1,099 (l,OS3) H6C3C2 121,3 (1l7,S) H6C3C2C1 69,1 (69,4)

HaC3 1,099 (1,OS3) HaC3C2 121,4 (!lS,1) HaC3C2Cl -Sl,3 (76,S)

figura V.13
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KCAL/MOL

E

KCAL/MOL
25,70

38,1*

25,1"
36,

7,60
10,

6,70 C2 OC210,3* n
• • ·.-.....¡t4,_�4�'o-, 4,7 ....

19,0"]27,8*

aprox. C2

aprox. C2h
C2C2 C2 On n --

• • 4,4"
4,7'*

19,00
27,S""

* Dades STO-3G Ref.169

o Dades BCSCF M INDO/3 corregídes

figura V.14
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el métode HE per Hoffmann i col.159 i amb e1s de Doubleday i

col.167 utilitzant una funció MCSCF.

Una analisi comparativa entre alguns resultats experimentals i

els obtinguts en aquest treball, s'exposen a la taula (V.I). Si

suposem valides les estimacions termodinamiques de
147 a

Benson "

podem dir que, els nostres calculs sobreestimen en 6,6 kcal/mol

l'establlitat del birradical tetrametile. Les grans diferencies

en les entalpies d'activaci6 i de reacció són principalment

degudes, tal com s'ha dit abans, a la sobreestimaci6 de l'estabi-

litat del ciclebuta respecte a dues molecules d'etile per part

del métode MINDO/3.172
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TAULA V.1

Resum deIs resultats energetics més important calculats per la

cicledimerització termica de l'etile i comparaci6 amb dades expe-

rimentals. Valors en kcal/mol.

Calculat Observat

�H (cielebuté-2xetile)
r

-46,5

�H (int. trans- int. gauehe)
r

-1,5

�H (2xetilé-int. trans)
r

-17,5

�H (2xetile-int. gauehe)
r

-19,0

�H (eiclebutA-int. gauche)
r

�H (2xetile-int. trans)
a

7,6

�H (2xetile-int. gauehe)
a

6,7

� (int. trans- int. gauche)
a

0,0

� (int. gauehe- ciclebutA)
a

� (2xetile-cielebutA)
a

4,4

71,6d

a) Ref. 171, b) Ref. 147.a, e) Ref. 156 i 157 d) Referit a

l'estat de transieió de l'aproximaei6 transo
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V.3 Conclusions.

En aquest capitol hem presentat un estudi MCSCF semiempiric

MINDO/3 de la dimerització termica de l'etile per donar cicle­

buta.

De l'analisi deIs resultats obtinguts podem dir que no es

troba cap cami concertat que vagi del minim corresponent als dos

etilens al ciclebuta. L'aproximació supra-supra, tant la copla­

nar paralel.la, com la no paralel.la, no porta a cap estat de

transició, ja que els punts estacionaris de maxima energia no s6n

punts cadira. No s'ha trobat cap punt estacionari per l'aproxi­

maci6 concertada permesa per la simetria supra-antara. Aixi, el

cami de reacció energeticament més favorable és de tipus birradi­

calari i implica dues reaccions elementals, és a dir, una reacció

en dues etapes. La primera d'elles és la unió deIs dos etilens

per donar tetrametile, i la segona és l'evolució del tetrametile

cap al ciclebuta.

En la regió del tetrametile s'han trobat dos mínims correspo­

nents a dues conformacions d'aquest, la gauche i la trans¡ així

com l'estat de transició que els connecta.

Entre el mínim gauche i l'estat de transici6 que connecta

aquest amb el ciclebuta hi ha el creuament HaMO-LUMa.
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VI ESTUDI DE LA HIPERSUPERFICIE D'ENERGIA POTENCIAL DE LA ISOME­

RITZACIO DEL CICLEBUTE � CIS-l,3 BUTADIE EN L'ESTAT FONAMENTAL.

Amb l'estudi de la isomeritzaci6 del ciclebute a butadie

comen�arem l'exposici6 deIs resultats d'una serie de calculs

teorics sobre algunes reaccions electrocicliques d'isomeritzaci6.

Com és sabut, aquestes reaccions tenen una importancia molt gran

des del punt de vista sintetic i, per altra banda, han estat

l'objecte de molts estudis teorics. El nostre interés en cal-

cular les corresponents hipersuperficies d'energia potencial, un

cop més, es centra en poder comprovar la bondat de la funció

d'ona MINDO/3 a l'hora de descriure processos quimics elementals

que van acompanyats d'un canvi de configuracio electonica en

passar deIs reactius als productes. L'existencia d'estudis

teorics d'alt nivell, realitzats per altres autors, aixi com

també de dades experimentals, permeten dur a terme l'esmentada

avaluaci6 de la qualitat de la nostra descripci6 teórica.
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VI.l Introducci6.

La termolisi del ciclebute, implicant l'obertura d'un anell, o

la reacci6 inversa, la ciclitzaci6 del cis-I,3 butadie, és un

exemple de reacci6 electrociclica ampliament estudiada, tant des

de la perspectiva teorica com l'experimental. Observant el ci-

clebute, es veu que l'obertura de l'anell es pot fer de dues

maneres diferents¡ una consistent en el procés anomenat conrota-

tori, en el qual els metilens terminals giren en la mateixa

direcció, i el procés anomenat disrotatori, on �quests metilens

giren en direccions oposades (vegi's figura VI.I)8.
Tant si s'utílitza el pricipi de la Conservació de la Simetria

Orbital de Woodward i Hoffmann
8

del formulisme de l 'anell decom

Mobius de Zirnmerman
11

o bé del mát ode de la pertorbació d'orbi-

tals moleculars
3 9

s'arriba a la conclusi6 de elde Dewar '
r que

cami de minima energia és el conrotatori, mentre que el cami

disrotatori és energeticament desfavorable. Aixo és degut a que

el cami conrotatori implica un estat de transici6 en el que la

topología deIs orbitals atomics 2p deIs carbonis té una disloca­
z

ci6 de fase. Aquesta dislocació fa que l'estat de transici6

sigui aromAtic, mentre que el cami disrotatori, per no tenir el

seu estat de transició cap dislocaci6 de fase, és antiaromAtic i
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conrotatori

....
...
"
'.

disrotatori

figura VI.1

figura VI.2
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conseqüentment, de més alta energia que el conrotatori.

Hi ha estudis experimentals sobre el mecanisme de la pirolisi

del ciclebuté i deIs seus derivats substituits. La primera

avaluació de l'energia d'activació experimental de l'obertura del

ciclebuté, és
174

deguda a Carr i Walters, que van determinar el

valor de 32,9 kcal/mol. Les posteriors recerques experimentals

sobre aquesta reacció tenen com a finalitat esbrinar dues ques-

tions:

l0) Quina és la diferéncia d'energies d'activació entre el cami

conrotatori o "permés" i el cami disrotatori o "prohibit".

20) Com transcorre el cami "prohibit", és a dir, la naturalesa

de l'estat de transició.

La resposta al primer punt s'ha obtingut de dues formes dife-

rents. Una és a partir de calculs termoquímics basats en dades

t d· ��. 175
ermo lnruulques i l'altra basant-se en resultats cinétics

. 176 177
experlmentals. ' En els dos casos es conclou que la dife-

réncia d'energia d'activació entre el proces disrotatori i el

conrotatori ha d'ésser majar o igual a 15 kcal/mol i la diferén-

cia d'entropia d'activació entre els dos camins és practicament

nul.la.

Quant al segon punt, resulta il.lustratiu esmentar els comen-
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taris de
178

Stephenson i Braumann . Segons aquests autor s

natura1esa de l'estat de transició del cami no �ermes és un

problema important ..... és difícil, si no quasi impossible, es-

brinar experimentalment, si la reacció no permesa té lloc a

través d'un cami birradicalari o concertat .... ". Aquests autors

proposen com a estat de transició pel cami no permes, una es-

tructura 1,2 birradicalaria (vegi's figura VI.2l. La seva hipo-

tesi la basen en els resultats de calculs termoquimics. Tot i

aixi, l'estat de transició 1,2 birradicalari, sembla que pertany

més a la reacció d'isomerització del cis-1,3 butadie a cis-1,3

butadie, que a la termolisi del ciclebute.178

Quant als estudis teorics de la isomeritzaci6 ciclebute-buta-

die, a �art deIs mencionats anteriorment, cal esmentar dins del

context deIs metodes semiempírics els treballs de: Lugt i

179
Oosterhoff en els que estudien la hipersuperficie d'energia

potencial pels processos termic i fotoinduit, emprant el metode

d'enlla�-valencia en l'aproximació d'electrons K dins de l'esque-

ma ZDO. Per la cicleció termica disrotatoria del butadie

prediuen una energia d'activaci6 de 100 kcal/mol, mentre que no

troben cap barrera d'activació �el cami conrotatori.

Altres estudis semiempírics de la isomeritzaci6 termica del

ciclebute al butadie són els realitzats amb el metode MINDO/2 per

Dewar i Kirschner,180 que calculen els camins de reacci6 conrota-
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tori i disrotatori,
,

MI' K
'

k'
25

I per c ver I omornlC I , que només cal-

culen el conrotatori. EIs primers autors, emprant una sola confi-

guració electronica, troben una diferencia de 35 kcal/mol entre

les energies d'activació deIs camins conrotatori i disrotatori. A

més, troben que la inclusió de la configuració doblement excitada

de més baixa energia en la funció d'ona MINDO/2 practicament no

canvia la forma de la superficie d'energia potencial del procés

disrotatori. Posteriorment O 'K' h
181

ewar 1 Irsc ner van reestudiar

amb el metode MINDO/3, emprant tambe una sola configuració elec-

tronica, els processos conrotatori i disrotatori de la mateixa

reacció. Per aquest darrer proces localitzen un estat de transi-

ció asimetric, amb un deIs metilens inalterat respecte a la seva

posició inicial i l'altre girat aproximadament 450, i no troben

cap intermedio La validesa d'aquests resultats esta limitada pel

fet que una estructura com la determinada per l'estat de transi-

ció disrotatori ha de tenir un fort carácter birradical i, per

tant, la seva funci6 d'ona no pot ser descrita adequadament amb

una sola configuraci6. Per altra banda cal esmentar que no es va

realitzar cap calcul de constants de for�a per caracteritzar els

estats de transici6 localitzats. Altres calculs semiempírics

realitzats posteriorment sobre la isomeritzaci6 termica butadié-

cl'clebuté182,185-186 només han 'd t l é t t
.

conSl era e proc s conro a orlo

Quant als estuqis teorics ab initio sobre la isomerització

termica ciclebute-butadie que s'han publicat, només dos
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d'ells183,184 han eonsiderat explicitament els camins conrotatori

i disrotatori.
183

El primer d'ells degut a Buenker i col. ,empra

una base queleom millor que una base mínima i una interaeei6 de

eonfiguraeions limitada. EIs resultats d'aquests ealeuls ab

initio s6n de validesa dubtosa: no tots els parametres geometrics

van ser optimitzats al llarg deIs camins de reacció calculats i

els estats de transició, loealitzats de forma aproximada, no es

van earaeteritzar mitjan�ant els calculs de les constants de

for�a. El segon treball, realitzat per Schaefer i
184

Breulet ,

empra una funci6 d'ona BCSCF amb bases doble zeta (DZ) i doble

zeta més funcions de polaritzaci6 (DZtP) per optimitzar rigorosa-

ment els punts estaeionaris. A més, tots els punts estacionaris

loealitzats es caracteritzen adequadament calculant analítieament

la matriu de les constants de for�a. Els resultats obtinguts per

aquests autors s6n sorprenents, dones tot i que localitzen un

estat de transició pel proces eonrotatori, pel proces disrotato-

ri, no troben cap punt estacionari que ho sigui. Conelouen que el

proces disrotatori no és produeix amb simetria Cs tal com preveia

el principi de la Conservaci6 de la Simetria Orbita18.
Com a resum d'aquesta breu revisi6 bibliografica de la isome-

ritzaci6 térmica ciclebute-butadie podem dir:

lO} Des del punt de vista experimental no hi ha cap informaei6
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sobre la naturalesa del cami disrotatori.

20) No s'ha fet cap estudi semiempiric rigor6s del procés

disrotatori.

30) A la vista deIs resultats ab initio de Schaefer i col.184

queda per veure quina és la simetria per la qual transcorre el

cami "prohibit".
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VI.2 Resultats i discussi6.

Presentem aqui l'estudi a nivell multiconfiguracional amb dues

configuracions (BCSCF) deIs processos conrotatori i disrotatori

de l'obertura

MINDO/3170. Les

del ciclebute. El hamiltonia emprat és el

geometries deIs punts estacionaris han estat

optimitzades utilitzant derivades primeres analitiques, i la seva

caracteritzaci6 s'ha fet amb derivades segones obtingudes per

diferencies finites de gradients analitics.

La primera qüesti6 que cal esbrinar quan s'empra una funi6

d'ona tipus BCSCF, són les dues configuracions que han d'interve­

nir. Per resoldre aquesta qüesti6 utilitzant els diagrames de

correlació d'O.M. (vegi's apartat II.2) exposats a la figura

VI.3, on s'ha tingut en compte que en els processos conrotatori i

disrotatori, per definició, es mantenen les simetries C2 i CS'
respectivament, al llarg deIs camins de reacci6.

A la llum d'aquests diagrames podem dir que, en el procés

conrotatori no hi ha en cap moment un creuament entre orbitals

moleculars ocupats i desocupats, significant aixo que aquest

procés es pot estudiar amb una sola configuraci6. La inclusi6 de

més d'una configuració per aquest procés significa solament la

introducció de correlació electronica extra, la qual cosa impli-
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_- 1t (5)
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-- cr (3)

butadie conrotatoria (e2 ) ciclebute

figura '11.3
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caria la sobreestimació d'ella, doncs el hamiltonia M1NDO/3 ja la

té inclosa. Conseqüentment, el camí conrotatori es va estudiar

amb la funci6 RHF.

Pel que respecta al proeés disrotatoriJ s'observa un creuament

entre un orbital molecular ocupat i un no ocupat, essent aquests

els orbitals HOMO i LUMa del eiclebute, que es correlacionen amb

el LUMa-HaMO del butadie, respeetivament. Aixo significa que

aquest procés s'ha d'estudiar com a minim amb dues eonfiguracions

electroniques, on una d'elles ha de tenir doblement ocupat l'or­

bital HaMO del ciclebute, si la reacci6 es comen�a en aquesta

direcci6 i l'altra el seu corresponen LUMa. Així dones, a dife-

rencia del procés conrotatori, és ara necessari per la correcta

descripció del cami disrotatori l'emprar dues configuracions

determinades. Obviament la inclusi6 de dues configuraeions, fa

que hi hagi una sobreestimaci6 de la correlaci6 electronica.

Aquesta sobreestimaci6 s'haura de corregir d'alguna forma a fí de

poder donar per aquesta reacci6 uns valors més reals (vegi's

secci6 1I1.3.D).

L'entalpia de reacció en el sentit d'obertura del ciclebute

segons els calculs M1NDO/3 monoconfiguracionals es de -0,9

keal/mol. Aquest valor, comparat amb l'experimental de -9,3

keal/mol,171 indica que el metode subestima l'exotermicitat de la

isomeritzaci6 del ciclebute a butadie. Aixo es degut a que el

metode M1NDO/3 sobreestima l'estabilitat del ciclebute, en unes 4
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kcal/mol, i per altra banda sobreestima l'estabilitat del 1,3-

butadia tamba en unes 4 kcal/mol.
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VI.2.A Cami eonrotatori.

Com s'ha dit anteriorment, aquest proces es va estudiar amb la

funció d'ona RHF, utilitzant el metode de la coordenada de

reaeció imposant simetria C�. La geometria de l'estat de transi-
J..

ció que es va localitzar s'exposa a la figura VI.4, que evi-

dentment no és més que l'aportat anteriorment per Dewar i

K· h
181

lrse ner . La caracteritzaci6 d'aquest punt, que no havia

estat duta a terme pels darrers autors, indicar que es tractav�

d'un estat de transici6. El vector de transici6 associat al valor

propi negatiu del Hessia és de simetria a. El moviment associat

a aquest vector correspon simultaniament a un traneament de l'

enlla� C3-C4 (figura VI.4) i a la rotació conrotatoria deIs

metilens terminals. Aixi dones, el proces conrotatori té lloc de

forma concertada i sincronica, d'acord amb els resultats de Hsu i

col.183 i Breulet i Schaefer.184
Arnb la finalitat de comparar la bondat deIs nostres resultats

amb els obtinguts amb els metodes de més alt nivell teoric publi-

cat fins avui, a la figura VI.4 s'inclouen els resultats del

calcul TC-SCF amb base DZ+P de Schaefer i Breulet.184

L'entalpia d'activaci6, calculada en el sentit de l'obertura

de l'anell del ciclebute, és de 48,9 kcal/mol. Aquest valor és 16
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8
5

Estat de transici6, obertura conrotatoria.

Ent á l p
í

a de formaci6 LlHf= 82,0 kcal/mol

Grup puntual de simetria C2
Par áme t r es geometr ics moleculars (les dades de la ref.184 en parentesi):

C1C2 1,418 (1,351)

C3C4 2,OS9 (2,238)

C3C2 1,388 (1,462) C1C2C3 102,1 (108,1) C3C2C1C4 21,0 (16,4)

HSC3 1,110 (1,073) HSC3C2 124,1 (118,1) H5C3C2C1 148,2

H6C3 1,104 (1,079) H6C3C2 124,4 (122,1) H6C3C2C1 -60,4

H7C2 1,101 (1,073) H7C2C1' 128,3 (123,5) H7C2C1C4 140,8

figura VI.4
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kcal/mol més alt que l'experimental174 pero, per altra banda,

només esta 6,5 kcal/mol per sobre del valor calculat per Schaefer

i Breulet emprant el nivell de teoria més alt, és a dir, una

funció d'ona r.c. que inclou totes les configuracions mono i

biexcitades (CrSD) amb una base DZ+P.

A la figura Vr.4 s'observa que els valors deIs parametres

geometrics reportats per Schaeffer i Breulet184 per l'estat de

transició conrotatori, són molt més semblants als del ciclebute,

mentre que els obtinguts en aquest treball, s'assemblen més al

1,3 butadie. Tenint en compte que la reacció d'isomerització és

exotérmica, podem concloure, que l'estat de transició de

Schaeffer i Breulet,
184

és més concordant amb el postulat de

200
Hammond, que el reportat en aquest treball.
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vr.2.B Cami disrotatori.

Tot í que en aquest cami, segons la definició de Woodward i
Hoffmann, ha de mantenír-se la simetría CS' nosaltres el varem
estudiar emprant la simetria C1, és a dir, sense cap element de
simetría, i imposant com a única restricció la condició de que
els dos metilens terminals no giressin conrotatoriament.

Emprant el metode de la coordenada de reaccia es va localítzar
una estructura que després de minimitzar la corresponent norma
del gradient va donar un punt estacionari de simetria C2V' EIs
parametres geometrics es presenten a la figura VI.5. Les confi-
guracions electroniques que constitueixen la funció d'ona BCSCF
d'aquest punt estacionari són:

<Pr = ••••• 2 2/2b 15�/1
2¡!'22b 15a/2/

Els coeficients d'aquestes configuracions són: Cr=O,838 i

crr=-O,546 i l'entalpía de formació corregida és

kcal/mol. .1Hf(corl=89,9
La diagonalització de la matriu de les constants de for�a va

donar dos valors propis negatius, i conseqüentment aquest punt
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9

Primer punt estacionari, obertura disrotatoria.

Entalpia de formaci6 �Hf= 79,9 kcal/mol

Grup puntual de simetria C2V
Parametres geométrics moleculars (les dades de la ref.184 en paréntesi);

C1C2 1,341 (1,334)

C3C4 2,547 (2,956)

C3Cl 1,451 (1,490) C2C1C3 114,5 (123,0)

HSC3 1,101 (1,076) H5C3C1 120,9 (120,7)

H9C1 1,106 (1,078) H9C1C2 125,5 (119,4) H6C3C1C2 106,3

figura VI.5
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estacionari no és un estat de transició. La simetria deIs dos

vectors associats als valors gropis negatius és al
145

doncs hi ha d'haver un cami de més baixa energia

i Així

aquest és,

obviament, el cami conrotatori, tal com ens ho indica el vector

de simetria a2. El vector de simetria al ens indica solament el

trencament de l'enlla� C3-C4 (figura VI.S), i evidentment amb

aquesta simetria és impossible que aquest vector gugui indicar el

moviment disrotatori deIs dos metilens terminals.

La relaxaci6 de la geometria molecular d'aquest punt segons el

moviment indicat pel vector de simetria al' porta a un punt

estacionari, amb una geometria de simetria C2V que s'exposa a la

figura VI.6. Les configuracions electroniques de la funció BCSCF

d'aquest punt estacionari s6n les mateixes que les del punt

anterior (figura VI.5), i els coeficients tenien els següents

valors: CI=-0,704 i CII=O,7l0. L'entAlgia de formació corregida

és �Hf(cor)= 90,0 kcal/mol, valor que resulta ésser més alt que

el calculat pel punt anterior, degut a la forma d'avaluar la

correcció deguda a la sobreestimació de la correlació electroni-

ca.

La diagonalitzaci6 de la matriu de les constants de for�a, va

donar un valor propi negatiu, i el seu vector associat corres-

ponia a un moviment de simetria bll consistent simplement en el

moviment disrotatori deIs metilens terminals, sense intervenir el
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Segon punt estacionari, obertura disrotatoria.

EntA1pia de formaci6 �Hf= 73,4 kca1/mo1

Grup puntual de simetria C2V
Parametres geometrics molecu1ars:

C1C2 1,340

C3C4 3,311

C3C1 1,439 C2C1C3 133,Z

H5C3 1,099 H5C3C1 120,6

H9C1 1,116 H9C1C2 116,4 H6C3C1CZ 105,6

figura VI.6
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moviment de trencament o formació de l'enlla� C3-C4 (figura

VI.6). Per tant, aquest punt estacionari és l'estat de transici6

corresponent a la reacci6 d'isomerització disrotatoria del cis

1,3 butadie.

Segons els darrers resultats, no existe ix en l'estat fonamen­

tal singlet un camí disrotatori que uneixi el ciclebute amb el

cis-I,3 butadie. Per altra banda, aquests resultats estan

d'acord amb els calculs realitzats per Schaefer i Breulet184.

Aquests autors van calcular el cami disrotatori imposant la

simetria Cs' i van localitzar un punt estacionari d'aquesta

simetria. La matriu de les constants de for�a d'aquest punt

estacionari també tenia dos valors propis negatius amb vectors

associats que corresponien a moviments de simetria a".

En primer lloc val a dir que l'esmentat punt estacionari del

cami disrotatori de Schaefer i Breulet correspon més a una geome­

tria de simetria C2V que a la simetria CS' dones les petites

diferencies geometriques que fan que s'assembli més a un es­

tructura eS que a una C2V s6n degudes molt probablement a la

tolerancia del criteri d'acabament de l'algorisme d'optimitzaci6.

En segon lloc, una de les freqüencies negatives esta associada al

moviment conrotatori deIs metilens terminals. Aixi dones, el

vector associat a aquesta freqüencia negativa, de simetria a", es

pot correlacionar amb el de simetria a2 que hem obtingut nosal­

tres pel punt estacionari de la figura VI.5 i que correspon al
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mateix moviment.

L'altra freqüéncia negativa del punt estacionari localitzat

per Schaefer i Breulet, també amb un vector associat de simetria

a", correspon segons aquests autors al moviment disrotatori. Es

evident que aquesta interpretaci6 no és correcta, doncs el movi­

ment disrotatori deIs metilens terminals del ciclebuté amb una

estructura de simetria Cs pertany a la representaci6 irreduible

a'. Sembla per tant, que deu haver-hi un error en l'assignaci6

de la simetria del vector associat a l'esmentada freqüéncia

negativa. En el nostre cas, el moviment segons l'altre freqüén-

cia negativa, és de simetria al i correspon exclusivament al

trencament de l'enlla� C-C. Malauradament Schaefer i Breulet en

el seu treball no indiquen si van intentar eliminar alguna de les

dues freqüéncies negatives del seu punt estacionario Es molt

probable que si ho haguessin fet, haurien trobat una estructura

semblant a la de la figura VI.6.

Com en el cas de l'estat de transici6 de la figura VI.4, els

valors deIs parametres geométrics del punt estacionari localitzat

per Schaefer i BreuIet amb la base DZ+P també s'inclouen a la

figura VI.5 a fí de comprovar la semblan�a entre els nostres

resuItats i els d'aquests autors.

La figura VI.5 possa de relleu que hi ha una certa semblan�a

geométrica entre el punt estacionari del camí disrotatori repor-
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tat per Breulet i schaeffer184, i el que es calcula en aquest

treball. La diferencia energetica entre el cami conrotatori i

l'hipotetic cami disratatori, és de 7,9 kcal/mol, amb bastant

acord amb la diferencia obtinguda per Breulet i
184

Schaeffer ,

emprant la funci6 d'ana TC-SCF, pero discrepa amb el valor expe­

rimental175,188 (�15 kcal/moll.

Finalment, volem indicar que no hem aconseguit reproduir l'es-

tat de transici6 asimetric per la isomeritzaci6 termica del

ciclebute a butadie calculat per Dewar i Kirschner181 emprant el

metode MINDO/3 amb una sola configuraci6. De totes formes, val a

dir que aquest suposat estat de transició s'assembla molt a

l'estat de transici6 corresponent a la isomerització del 1,3-

butadie per rotació d'un deIs dobles enlla�os.
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VII ESTUDI DE LA ISOMERITZACIO TERMICA DEL BICICLE[2.1.01PENT-2-E

� 1,3-CICLEPENTADIE.

Continuant amb el nostre estudi sobre l'aplicabilitat i limi-

tacians de la funci6 d'ona biconfiguracianal MCSCF, que proposem

que és adequada per a calcular camins de reacci6 que poden

transcarre a través de mecanismes birradicalaris, presentem en

aquest capítol l'estudi teoric de la isomeritzaci6 térmica del

bicicle[2.1.01pent-2-e a 1,3-ciclepentadie. Com es veura a con-

tinuaci6, aquesta reacci6 electrocíclica presenta una curiosa

paradaxa teorica relacionada amb les famases regles de Woadward i

Haffmann8.
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VII.l Introducci6.

Des de la definició i caracterització de les reaccions elec­

trocícliques per Woodward i Hoffmann8 hi ha hagut una quantitat

extraordinaria de recerca dirigida a explorar la validesa i a

extendre l' aplicabili tat de les "regles de Woodward i Hoffmann".

Segons aquestes regles, basades en el principi de la Conservaci6

de la Simetria Orbital, les reaccions pericícliques es poden

classificar en "permeses" i "prohibides". Mentre que les

reaccions permeses es suposa que tenen lloc a través d'un estat

de transició de baixa energia, les prohibides

passen per un estat de transici6 de molt alta

se suposa que

energia. Aixi

dones, en el cas que per una determinada reacci6 periciclica hi

hagi dos camins alternatius, un de "perm�s" i l'altre "prohibit",

és d'esperar que la reacci6 seguira exclusivament el primer cami,

excepte si aquest implica un estat de transici6 amb uns requeri­

ments est�rics que el fan virtualment impossible d'assolir, o bé

la reacció es duu a terme a altes temperatures. En tot cas, se

suposa que l'energia d'activaci6 requerida pel cami "prohibit" ha

d'ésser més alta que l'associada al cami "perm�s" d'una reacció

semblant a la considerada pero que estigui exempta de conflictes

est�rics.
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La isomeritzaci6 del bicicle[2.1.01pent-2-e a ciclepentadie

ens ofereix un exemple molt significatiu de les limitacions de la

darrera suposici6. En efecte, després de varis anys de contro-

versies sobre si el mecanisme d'aquesta reacci6 té lloc a través

d'un procés birradicalari (figura VII.1.a)175,188 o bé d'una

. 2 2 . 189-191
cicleaddici6 lnterna [a sta al "permesa" (flgura VII.1.b) ,

els treballs de 8aldwin i Andrewsl97 han demostrat irrefutable-

ment que la reacci6 segueix exclusivament el mecanisme birradica-

lari. Aquest mecanisme, formalment implica un cami disrotatori

"prohibit" que per l'altra banda té una energia d'activació (26,9

kcal/mol)175 més baixa que la corresponent (32,9 kcal/mol)174 al

cami "permes" per la isomerització anAloga del ciclebute a buta-

die (vegi's capitol VI). Braumann i Golden175 han interpretat

aquest resultat paradoxal en base a la major energia de tensió

d'anell del biciclepente respecte el ciclebuté. Aquests autors

consideren que l'entAlpia d'activaci6 de les reaccions electrocí-

cliques d'obertura d'anell es pot descompondre en dues contri-

bucions:

(VII.l.1)

La primera, �EE' representa la variació de l'energia de l'enlla�

que es trenca i la segona, �ET' és la variaci6 de l'energia de

tensió d'anell pel mateix procés.

290



2

birradical

figura VII.l.a

2 2
cr s+cr a

figura VII .1.b
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Pel trencament d'un determinat enlla�, la contribuci6 �EE
depen de l'estabilitat d'aquest enlla� a l'estat de transició¡

per un estat de transició "permes" (aromAtic) dEE és més petit

que per l'alternatiu estat de transició "prohibit" (antiaromA-

tic). En el cas de l'obertura d'un anell de tipus ciclebute,

Braumann i Golden estimen que la diferencia entre els valors de

dEE entre el camí conrotatori i el disrotatori es z 15 kcal/mo1

i, per altra banda, basant-se en dades termoquimiques estimen que

per l'obertura del biciclepente dE = 51 kcal/mol,T mentres que

per la del ciclebute dET= 30 kcal/mol. Aixi doncs, al passar

del reactiu a l'estat de transició en el cas del bicic1epente es

lliberen 21 kcal/mol d'energia de tensi6 d'anell més que en el

cas del ciclebute. Per tant, l'entalpia d'activació de la isome-

ritzaci6 del biciclepente sera unes 6 kcal/mol més baixa que la

del ciclebute, tot i essent un procés "prohibit". La conclusi6

és que quan es comparen dues reaccions electrocicliques que es

pot considerar que són analogues des del punt de vista que totes

dues tenen lloc a través del trencament del mateix tipus d'enlla�
no for�osament la que segueix el cami "permes" ha de tenir una

entalpia d'activació menor que la que segueix el cami "prohibit".

Obviament, aixo es complira quan en les dues reaccions no hi hagi

un canvi d'energia de tensió d'anell.

El nostre interes per l'estudi amb una funció BCSCF MINDO/3 de
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la isomerització del biciclepente a ciclepentadie es deu princi-

palment al fet que l'únic cAlcul teoric d'orbitals moleculars

d'aquesta reacció que ha estat publicat fins avui, n'és un de

l"t t D 1" K" h
195

t f"' RHF b 1rea 1 za per ewar lrsc ner empran una unclO am e s

hamiltonians MINDO/2' i MINDO/3" Sorprenentment, l'energia d'ac-

tivació calculada amb aquests dos metodes (26,7 i 27,0 kcal/mol,

respectivamentl coincide ix exactament amb el valor experimental

(26,9 kcal/moll reportat per Braumann i Golden175, a pesar de que

la utilització d'una funció d'ona RHF per descriure un estat de

transició de tipus birradicalari sempre comporta que les energies

d'activació calculades siguin molt més altes que les experimen-

tals. Aquest resultat ens va fer pensar que podria haver-hi

quelcom d'incorrecte en els esmentats cAlculs i, per tant, seria

interessant esbrinar l'estructura i energia de l'estat de transi-

ció emprant una funció d'ana més adequada que la RHF.
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VII.2 Resultats i discussi6.

Ates que l'entalpia de formació del biciclepente calculada amb

la funció d'ona MINDO/3 RHF no ha estat publicada abans, a la

figura VII.2 es reporta el resultat calculat per nosaltres junta-

ment amb els valors calculats i experimentals deis parametres

geometrics. Malauradament, no hem trobat a la bibliografia cap

valor experimental de l'entalpia de formaci6 del biciclepente.

Quant a la geometria calculada, es pot veure a la figura VII.2

que, excepte l'angle 8 que formen entre si els plans deIs anells

de ciclebute i del ciclepropa, que és 90 més gran que el valor

experimental, els altres parametres tenen uns valors calculats

lt l
.

t l
241

mo propers a s experlmen a s.

L'entalpia de formació calculada amb el metode MINDO/3 pel

producte de la isomerització, el ciclepentadie,

kcal/mol)172 és 9 8 k 1/ 1 'lt l 1
.

, ca mo mes a a que e va or experlmen-

tal172. Els valors deis parametres geometrics optimitzats ja han

estat publicats previament, i per tant, no es reporten aci.

L'entalpia de reacci6 calculada per la isomerització del bici-

clepente a ciclepentadie és �H = -36,4 kcal/mol.
r

Aquest valor

concorda molt bé amb el valor estimat per Benson i O'Neal,192 -36

kcal/mol. Prenent aquest darrer valor de �H i
r

l'entalpia de
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6

Bicicle[2.1.01pent-2-e.

Entalpia de formaci6 t1Hf= 78,1 kcal/mol

Grup puntual de simetria Cs
Parametres geometrics moleculars (les dades exper. en parentesi):

C1C2 1,3S1 (1,341)

C1C3 1,S18 (l,Sl1)

C3X 1,288 C XX' 122,6 (114,S)S

H6C1 1,097 (1,089) H6C1C3 129,7 H6C1C3C4 176,S

H7C3 1,103 (1,130) H7C3C1 122,6 H7C3C1C2 134,3

H10CS 1,110 H10CSX 129,2

H11CS 1,107 (1,130) H11CSX 123,8

figura VII. 2
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formaeió
171

experimental del eielepentadie (31,9 keal/moll podem

estimar que l'entalpia de formació del biciclepente és �Hf= 67,9

keal/mol. Així dones, el valor calculat amb el metode MINDO/3 és

z 10 kcal/mol massa alt respecte el valor estimat a partir de

dades termoquimiques.

Abans de calcular amb la funció BCSCF l'estat de transició de

la isomerització, es va procedir a la selecció de les dues confi-

guracions necessaries per a descriure correetament el creuament

d'orbitals. Emprant el diagrama de correlació deIs orbitals

moleculars del biciclepente amb els del ciclepentadie i suposant

que es manté la simetria Cs al llarg del camí de reacció, es van

escollir les configuracions següents:

2 2 2
-I =

.... 4a" 8a' 9a'

2 2 2
-I I = .•.. 4a" 8a' 5a"

L'orbital 9a' és l'HOMO del biciclepente, que es correlaciona amb

el LUMO del ciclepentadie, i el Sa" és el LUMO del biciclepente,

el qual es correlaciona amb l'HOMO del ciclepentadie.

Emprant la distancia C3-C4 com a coordenada de reacci6 i

mantenint la simetria Cs es va localitzar el punt de maxima

energia del cami que uneix reaetiu i producte seguint aquesta

coordenada de reaeció. La geometria d'aquest punt estaeionari es

296



va refinar minimitzant la norma del gradient. A la figura VII.3

es presenten els valors optimitzats deIs parametres més signifi-

catius i l'entalpia de formació calculada. La diagonalització de

la corresponent matriu de les constants de foria va donar un sol

valor propi negatiu; per tant, es tracta d'un estat de transició

autentico A més, l'optimització de la geometria d'aquest punt,

distorsionada d'acord amb el vector de transici6, condueix a les

estructures del reactiu o del producte, sense que s'assolís

localitzar cap estructura que fos un intermedi de reacci6.

Els coeficients de les configuracions �I i �II de la funci6

d'ona BeseF de l'estat de transici6 s6n: er= 0,905 i eII= -0,426,

respectivament. Aquests valors suggereixen que el creuament

HaMO-LUMa deu tenir lloc entre l'estat de transició i el cicle-

pentadie.

K· h
195

i r sc ner

Aquesta conclusió esta amb desacord amb la de Dewar i

que diuen que el ereuament té lloc a l'estat de

transició. Evidentment, emprant una funció RHF no es pot predir

en quin punt de la superfície de potencial es produeix l'esmentat

creuament.

L'entalpia de formació corregida de l'estat de transie6 (em-

prant el coeficient eII) és �Hf(cor)= 88,0 kcal/mol. Emprant

aquest darrer valor i l'entalpia de formació calculada per al

bieielepente, trobem una entalpia d'activació de 9,9 keal/mol per

l'isomerització del biciclepente a pentadie. Aquest valor compa-
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10

Estat de transici6.

Entalpia de formaci6 �Hf= 81,9 kcal/mol

Grup puntual de simetria Cs
Parametres geometrics moleculars:

C1C2 1,342

C1C3 1,500

C3C4 2,066

CSX 1,068 C XX' 144,2S

H6C1 1,098 H6C1C3 123,4

H7C3 1,110 H7C3C1 115,6

H10CS 1,116 H10C5X 126,7 H6C1C3C4 -179,5

HUCS 1,112 HUC5X 128,6 H7C3C1C2 111,2

figura VII. 3
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rat amb l'experimental de 26,6 kcal/mol, resulta anormalment

baix. Per altra banda, si es calcula l'entalpia de formació de

l'estructura de la figura VII.3 emprant la funci6 RHF correspo-

nent a la configuraci6 �I s'obte el valor

kcal/mol, amb el qual es calcula una entalpia d'activaci6 de 25,5

kcal/mol. Aquest darrer valor, encara que esta en bon acord amb

l'experimental, ens indica que l'entalpia de formaci6 calculada

per al biciclepente for�osament ha d'ésser massa alt, doncs, com

ja se sap, les barreres calculades amb una sola configuració RHF

amb el metode MINDO/3 per a reaccions que tenen un estat de

transici6 amb molt caracter birradicalari (com en aquest cas, que

196
és del 36,3%) sempre són massa altes (z 14 kcal/mol) compa-

rades amb els valors experimentals.

Suposant, basant-nos en l'indicat més amunt, que l'error en el

�Hf calculat per al biciclepente és com a minim de 10 kcal/mol,

el valor calculat per l'entalpia d'activaci6 seria de 20

kcal/mol, el qual només difereix en 7 kcal/mol del valor experi-

mental.

Retornant als valors de l'entalpia d'activació calculats per

Dewar i Kirschner195 emprant funcions RHF MINDO/2' i MINDO/3,

podem dir que la coincidencia d'aquests valors amb l'experimental

és purament fortuit, ja que ambdós metodes sobreestimen l'energia

del biciclepente.

Finalment, si comparem els parametres geométrics de les fi-
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gures VII.2 i VII.3 es pot concloure que l'estat de transició

s'assembla molt més al biciclepente que al ciclepentadie, la qual

cosa esta d'acord amb el fort caracter exotermic de la isomerit-

200
zaci6 (principi de Hammond l. Per altra banda, si es comparen

els parametres geometrics de les figures VII.3 i VI.5 de l'ober-

tura disrotatoria del ciclebute, es pot veure que excepte la

distancia c3-c4, que és més curta per l'estat de transició del

biciclepente, ambdues estructures s6n molt semblants com ja era

d'esperar.
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VIII ESTUDI DE LA TERMOLISI DEL BICICLE(l.1.01BUTA � TRANS-1,3

BUTADIE.

Seguint amb l'estudi de reaccions electricicliques, en aquest

capítol discutirem la termolisi del bicicle(l.1.01buta a trans

1,3 butadie, la qual és una reacci6 altament estereoselectiva que

implica el trencament de dos enllaios carboni-carboni. Resulta

per tant interessant d'esbrinar si la reacci6 té lloc a través

d'un mecanisme birradicalari.
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VIII.l Introducci6.

La isomerització del bicicle[l.l.OlbutA a trans-l,3 butadie,

és una reacció, que en principi, si suposem que és concertada,

pot transcorre segons tres camins estereoquimicament diferents:

disrotatori-disrotatori, conrotatori-conrotatori, i disrotatori-

conrotatori (vegi's figura VIII.l).

EIs estats de transici6 deIs corresponens als camins disrota-

tori-disrotatori, i conrotatori-conrotatori, pertanyen al grup

puntual de simetria C2, ja que l'únic element de simetria que es

conserva és el C2. En canvi, l'estat de transici6 corresponent

al cami conrotatori-conrotatori, no té cap element de simetria.

Aquesta manca de simetria en l'estat de transició, fa que no es

puguin aplicar les regles del principi de la Conservaci6 de la

Simetria Orbita18 a aquest camí de reacci6 per poder predir la

seva permesitivitat. Aixi doncs, sembla més prActic utilitzar

3 9
altres metodes qualitatius, com el PMO de Dewar '

, o el OPCP de

GoddardlO, que no necessiten que hi hagi simetria per poder

predir quin és el cami energeticament més favorable.

Si apliquem el metode PMO de Dewar3,9 a aquesta reacci6, es

pot veure que l'estat de transició és isoconjugat amb el bicicle-

butadie (figura VIII.2), pero com que l'enlla� transanular és
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dis-dis

con-con

dis-con

figura VIII.1
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figura VIII.2

esseneialment un enlla� senzill, aquest és isoeonjugat amb el

eielebutadie.

Les obertures, segons els eamins eonrotatori-eonrotatori, i

disrotatori-disrotatori, no impliquen eap disloeaci6 de fase

entre els orbitals atomies 2p i, conseqüentment, els estats de
z

transició seran antiaromatics, la qual cosa ens indica una alta

energia d'aetivació per aquests processos. Per altra banda

1 'obertura conrotatoria-disrotatoria produeix una dislocaci6 de

fase entre els orbitals atomics, i com a conseqüencia d'aixo,

l'estat de transició sera en aquest eas aromatic, fet que ens

indica una baixa energia d'activació per aquest procés. Aixi

dones, es pot dir que segons el metode PM03, la reacci6 d'isome-

ritzaci6 del bicicle(l.l.Olbuta, si � lloc � través d'un �

nisme concertat, el camí de més baixa energia sera el conrotato-

ri-disrotatori.

Pocs s6n els estudis, tan experimentals com teories quantita-

tius, que s'han realitzat sobre aquesta reacci6. Des del punt de
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vista experimental cal esmentar els treballs de Frey i col.202 i

de Srinvasan i col.203, els quals, basant-se en dades termoquími-

ques estimen una energia d'activació de 40,6 kcal/molen el sentit

d'obertura del bicicle, i l'estudi de Closs i Pfeffer204 sobre la

termolisi de metilbiciclebutans. Segons els darrers autors, la

reacci6 transcorre segons un mecanisme concertat en que un anell

"

s' obre ccnr otat ór iament i l' al tre d
í

s r o ta t ór iament. Aquest re-

sultat estaria d'acord amb les conclusions del metode PMO, dis-

cutides anteriorment.

Des del punt de vista de calculs teorics, cal esmentar en

primer lloc el treball de Wiberg205, que utilitza el metode CNDO.

Els seus resultats s6n molt dubtosos degut a les suposicions

geometriques que els autor s fan. Posteriorment, Dewar i

Kirschner206 han estudiat la termolisi del biciclebuta emprant el

metode MINDO/3 amb una funci6 d'ona d'interacci6 de configura-

cions que considera les configuracions fonamental i primera

biexcitada. Al contrari que Wiberg205, aquests autors no imposen

cap condició de simetria per explorar la hipersuperfície de

potencial, i troben que el cami de reacci6 de menor energia és a

través d'un intermedi birradicalari, és a dir, segons un mecanis-

me no concertat en dues etapes. Un darrer treball realitzat per

Altmann i col.207, basat en el Principi del Minim Moviment (PLM),

arriben a la conclusi6 que el camí de reacci6 de minima energia

tan pot ésser a través d'un mecanisme concertat del tipus conro-
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tatori-disrotatori, com a través del mecanisme en dues etapes

t D
.

K· h
206

proposa per ewar I Irse ner . Val a dir que en principi una

reacció elemental, que involucri el trencament simultani de dos

enlla�os, ha de tenir una energia d'activació més alta, que una

3
reacció que impliqui el trencament d'un sol enlla� Així dones,

sembla que en aquests tipus de reaccions ha d'ésser energetica-

ment més favorable que els dos enlla�os es trenquin en dos esta­

dis diferents de la reacció.201
R t t 1, t d i t .>.. d D

.

K· h
206

t t
.

e ornan a es u I eurIC e ewar I Irse ner, o I que

és el més acurat de tots, ja que empra una funció d'ona que en

principi sembla adequada, té dues deficiencies: la primera és que

no aporta cap parametre estructural geometric dels punts estacio-

naris localitzats i la segona és que no indica que s'hagi fet cap

caracter itzac i ó

d'aquests punts estacionaris calculant les

constants de for�a.

Degut a aquestes deficiencies, varem creure que podria ser

interessant fer l'estudi d'aquesta reacció emprant la funció

d'ona biconfiguracional SCF que es proposa en aquesta tesi com la

més adequada per a calcular reaccions d'aquest tipus.
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VIII.2 Resultats i discussi6.

L'estudi teoric d'aquesta reacci6 amb una funci6 d'ona multi-

configuracional autocoherent de dues configuracions (BCSCF) s'ha

fet emprant el hamiltonia semiempíric MINDO/3170. Com en els

darrers capitols, per a localitzar els punts estacionaris de la

hipersuperficie s'ha fet ús de derivades primeres analitiques i

en la seva caracteritzaci6 s'han emprat derivades segones obtin-

gudes per diferencies finites de les derivades primeres.

Ates que, com s'ha discutit anteriorment, la reacció sembla

que transcorre per un cami en que no hi ha cap tipus de simetria,

nosaltres no hem imposat cap condici6 de simetria. Aix6 simpli-

fica la utilització de la funci6 BCSCF, ja que en aquest cas no

presenta el problema d'haver d'escollir les dues configuracions

més adequades, ja que tots els orbitals moleculars pertanyen a la

mateixa representaci6 irreduible.

Segons el metode MINDO/3 RHF, la reacció és fortament exoter-

mica, ja que prediu una entalpia de reacci6

�Hr(bicicle[1.1.01buta--->trans-l,3 butadie)=-17,9 kcal/mol, amb

bastant bon acord amb el valor experimental �H (exp)=-25,8r

171
kcal/mol . La diferencia entre aquests valors de �H és

r

deguda al Eet conegut que el metode MINDO/3 subestima l'energia
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de tensió deIs anells de tres membres.

Prenent com a coordenada de reacció la distancia C1-C4 del

bicicle(l.l.Olbuta (numeració segons la figura VIII.l), es va

localitzar un punt estacionari, amb una matriu de constants de

for�a amb un sol valor propi negatiu. Els parametres geometrics

d'aquest estat de transició s'exposen a la figura VIII.3. L'en­

talpia de formació calculada és �Hf(cor)=85,3 kcal/mol, és a

dir, esta 35,5 kcal/mol per sobre del biciclebuta. Els valors

deIs dos coeficients de la interacció de configuracions són

CI=O,942,
birradical.

CII=-O,336¡
El vector

indicant que té un notable caracter

de transició correspon exclusivament

de

al

trencament de l'enlla� C1-C4, sense cap intervenció de l'enlla�

C3-C2. La relaxació de l'anterior geometria en el sentit del

vector de transició, condui a un altre punt estacionario La seva

caraterització indica que era un minim local. Els parametres

geometrics d'aquest intermedi es donen a la figura VIII.4. L'en­

talpia de formació és de �Hf(cor)=82,5 kcal/mol i els valors

deIs dos coeficients de la interacció de configuracions s6n:

CI=O,918 i CII=-O,397. Aixi dones, aquest punt té quelcom més de

caracter de bírradical que l'anteríor estat de transici6.

Com es pot veure, en l'intermedi el segon enlla� (C3-C2) que

s'ha de trencar, per formar-se el butadie, roman practicament
inalterat respecte al biciclebuta. Per connectar l'intermedi amb

el 1,3 trans butadie, es va prendre com a coordenada de reacció
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Primer estat de transici6 obertura Bicile[I.I.01buta.

Entalpia de formaci6 .1Hf= 81,5 kcal/mol

Grup puntual de simetria C1
Parametres geometrics moleculars:

C1C3 1,495

C4C3 1,418 CIC3C4 92,1

C2Cl 1,463 C2CIC3 62,1 C2CIC3C4 120,4

H5C1 1,093 HSC1C3 136, O H5C1C3C4 -4,4

H6C3 1,111 H6C3C1 123,5 H6C3C1C2 -108,8

H7C4 1,098 H7C4C3 122,4 H7C4C3C1 107,5

H9C4 1,097 H9C4C3 124,7 H9C4C3C1 -84,2

H8C2 1,110 HaC2C1 126,7 H8C2C1C3 -109,3

H1OC2 1,106 HIOC2Cl 117,9 H10C2CIC3 106,1

figura VIII. 3
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3

Intermedí.

EntAlpía de formací6 ,1Hf= 77,2 kcal/mol

Grup puntual de simetria Cl
Parametres geometrics moleculars:

C1C3 1,496

C4C3 1,403 C1C3C4 134,a

C2C1 1, Ha C2C1C3 66,a C2C1C3C4 103,1

HSC1 1,107 HSC1C3 120,a HSC1C3C4 -143,3

H6C3 1,121 H6C3C1 10a,9 H6C3C1C2 -109,4

H7C4 1,09a H7C4C3 124,0 H7C4C3C1 -42,7

H9C4 1,097 H9C4C3 121,7 H9C4C3C1 157,a

HaC2 1,107 HaC2C1 123,4 HaC2C1C3 -95,5

H1OC2 1,112 H1OC2C1 125,4 H10,C2C1C3 112,5

figura VIII.4
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la distAncia C3-C2 i es va localitzar un punt estacionari, que

segons la seva matriu de constants de foria era un estat de

transició. La corresponent geometria molecular es dóna a la

figura VIII.5. L'entAlpia de formació calculada,

kcal/mol, resulta ésser inferior a la de l'intermedi. Aquesta

anomalia és deguda al model de correcció de l'energia que emprem

(vegi's secció III.3.Dl, per treure l'excés d'energia de corre la-

ció electrónica, que introdueix la funció d'ona BCSCF.

El vector de transició d'aquest estat de transició prActica-

ment corres pon al trencament o formació de l'enllai C3-C2. El

valor deIs coeficients de la interacció de configuracions per

aquest punt és: CI=O,960 i CII=-o,281. Ates que en valor absolut

el segon coeficient és més petit que en el cas de l'intermedi, es

pot dir que a partir d'aquest punt el caracter de birradical del

procés comenia a disminuir. L'entAlpia d'activació calculada en

el sentit d'obertura del bicicle �H =35,5 kcal/moll estA en
a

bon acord a� el valor experiemtal, �H (expl=40,6a

kcal/mol.202,203
A la llum deIs nostres resultats, podem dir que la termolisi

del biciclebute a butadie té lloc a través d'un mecanisme asin-

crónic en dues etapes, passant per un intermedi que té un alt

carácter de birradical.

Es recolza aixi la idea intuitiva exposada a la introducció,
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Segon estat de transició obertura Bicicle[l.l.Olbuta.

Entalpia de formació

Grup puntual de simetría C,
.L

?arametres geometrics moleculars:

C1C3 1,489

C4C3 1,374 C ro �

136,311...."'\"'4.L .J •

C",C1 1,384 C",C,C3 74,S C..,C, C..,C.1 94,5
"" ... L. .L i.. � ..; �

H5C1 1,108 HSC1C3 118,7 HSC1C3C4 -150,5

H5C3 1,119 H5C3C1 109,3 H6C3C1C2 -107,0

H7C4 1,098 H7C4C3 124,9 H7C4C3C1 -26,9

H9C4 1,097 H9C4C3 122,4 H9C4C3C1 155,0

H8C2 1,106 H8Cl1 125,5 HSC2C1C3 -82,9

H10C2 1,114 H1OC2C1 126,8 HIOC2CIC3 115,5

figura VIII.5

312



que tota reacci6 que impliqui el trencament o formaci6 de dos

enlla�os, encara que el cami concertat sincronic estigui permés

per la simetria orbital, existeix un cami energéticament més

favorable en que els dos enllaios es trenquen en dues etapes o

estadis diferents.201
L'estereoselectivitat de la reacci6 es pot explicar, tenint en

compte que el sot de l'intermedi és poc profund i per tant a

efectes cinetics, la reacci6 transcorre com si fos en una sola

etapa.
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IX ESTUDI TEORIC DE LA FORMACIO DE CICLEPENTE EN LA REACCIO

D'ADDICIO DE METILE SINGLET AL S-CIS-l,3 BUTADIE.

En aquest capitol presentem els resultats de l'estudi teoric

d'una hipotetica cicleaddici6 1,4 que segons les regles de

Woodward i Hoffmann pot tenir lloc a través d'un mecanisme

certat que és "permés" per� que a la pr�ctica s'observa

con-

transcorre a través d'un mecanisme en dues etapes. El camí

que

de

reacci6 de la primera etapa es pot calcular amb una funció d'ona

RHF monoconfiguracional pero la segona etapa implica la formaci6

d'un estat de transició fortament birradicalari que en principi

ha de poder-se calcular amb una funció BCSCF del tipus que es

proposa en aquesta Tesi. No obstant aix�, el present estudi posa

de manifest una limitaci6 important del tractament BCSCF de

sistemes birradicalaris quan un deIs centres radicalaris té un

doble enlla� en la posició beta.
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IX.1 Cicleaddici6 termica � del metile singlet al s-cis-1,3

butadie.

IX.1.A Introducci6.

L'addici6 1,2 del metile singlet a dobles enlla�os de carboni

per formar l'anell de ciclepropa, és una reacció que ha estat

estudiada en el capitol IV. En aquest apartat, presentem un

estudi de la hipotética cicleaddici6 1,4 del metile singlet a un

sistema dienic conjugat, reacci6 de la que no hi ha evidencia

"

t 1 208,209 T t
"

1 b i b l i f" h" hexperlmen a . o 1 que a a 1 logra la 1 a repor-

tades algunes addicions 1,4 de carbens a 01efines,210-221 moltes

d'aquestes reaccions han resultat ser processos en dos passos,

que en primer lloc es forma com aducta el vinilciclepropa que

posteriorment es trasposa donant c
í

c leperrt e .. Tant 5015 en el cas

de la cicleaddició del difluorocarbe al norbornadié ha pogut

establir-se que l'addició té lloc de forma concertada.222
La reacció del metile singlet amb 1,3 butadie, que es pot

considerar el cas més senzill de possible cicleaddició 1,4, ha

estat estudiada experimentalment per diversos autors.211-213,223
Els principals productes de la reacció són sis: isopre, vinilci-

clepropa, 1,4 pentadie, ciclepente, cis-1,3 pentadié i trans-1,3
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pentadié. La formació d'aquests productes s'interpreta com el

resultat de les reaccions inicials del metile amb el butadie i de

les subseqüents isomeritzacions del producte principal: el vinil-

ciclepropa altament excitat (vegi's figura IX.l).

En gran part, aquesta interpretació es basa en el fet que el

vinilciclepropa s'isomeritza termicament al voltant de 3900C

donant els productes de la darrera figura, essent el ciclepente

el producte principal (el 96% del total deIs productes de la

isomerització).224,225
La preferencia exclusiva de la cicleaddici6 1,2 del metile al

butadié, respecte a la hipotética cicleaddici6 1,4, consisteix

des del punt de vista teoric, una paradoxa. En efecte, d'acord

amb el principi de la Conservaci6 de la Simetria orbitalS,
l'addici6 1,2 ha de tenir lloc seguint un procés d'acostament de

les dues molecules que no és el de minim moviment, mentre que

l'addici6 1,4 pot tenir lloc seguint un procés de minim moviment,

ates que es tracta d'una reacci6 quelotropica permesa per sime­

triaS. L'explicaci6 d'aquesta paradoxa ha sigut l'objectiu de

tres estudis teorics. El primer, realitzat per Fujimoto i

226
Hoffmann, utilitzant calculs EH, s'arriba a la conclusió de

que en ambd6s tipus d'addici6 la interacció estabilitzant que

predomina és la de I'HOMO del butadie amb el LUMO del metile,

pero en el cas de l'addici6 1,4 el recobriment entre aquests

orbitals és molt ineficient degut a la gran distancia entre els
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figura IX.l
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carbonis terminals del butadie. Per a millorar aquest recobri-

ment la molecula de metile ha d'acostar-se molt a la del butadie,

la qual cosa genera una repulsió de tipus capes tancades entre

els orbitals sub-HOMO del die i l'HOMO del metile que origina una

desestabilització de la interacció HOMO (butadie) - LUMO (meti-

le).

El segon estudi teóric realitzat per Schoeller i Yurtsever,227
és un calcul MINDO/3, en la versi6 RHF monoconfiguracional, del

cami de reacci6 de l'addici6 1,4 sincrónica del metile singlet al

Aquest camí sincronic el calculen emprant el

metode de la coordenada de reacci6 imposant la simetria es durant

tot el procés. El corresponent perfil energetic presenta un

maxim amb discontinuitat deguda probablement a la utilitizaci6

d'una coordenada de reacci6 incorrecta. Per a precisar més la

localitzaci6 de l'estat de transició, calculen una xarxa bidimen-

sional de punts al voltant de l'anterior maxim. Aixi troben una

estructura que consideren que és el punt cadira de la hipersuper­

fície de potencial bidimensional calculada i que prenen com

l'estat de transició de la reacció, sense fer la necessaria

caracterització amb la matriu de les constants de for�a. Per

altra banda, tampoc donen molts detalls sobre la resta de par ame­

tres geometrics d'aquesta estructura (vegi's figura IX.2).

La barrera de potencial calculada a partir de l'entalpia de

318



�
I

I
IR

6:
"

--- L---�-
I

f3 I

,

I
I
I
,

I
,
I

R= 1,75 A B= 1250

Grup puntual de simetria eS
Estat de transici6 proposat per Schoeller i Yurtsever.227

figura IX.2

319



formaci6 de l'estat de transici6 i la deIs reactius isolats és de

Sorprenentment, Schoeller i Yurtsever227 conclouen23 kcal/mol.

el seu estudi dient que aquesta barrera de potencial té el seu

origen en la repulsi6 de tipus capes tancades entre el sub-HOMO

del butadie i I'HOMO del metile, ja mencionada anteriorment en

226
l'estudi de Fujimoto i Hoffmann.

Com és ben sabut, tots els metodes d'orbitals moleculars que

utilitzen l'aproximaci6 ZDO, com és el cas MINDO/3, estan exempts

de la repulsió tipus capes tancades degut a la no inclussi6 de la

matriu del recobriment en les corresponents equacions seculars.

Per tant, la interpretació sobre l'origen de la barrera de poten-

cial calculada amb el metode MINDO/3 que donen Schoeller i

�27Yurtsever� és totalment falsa.

Finalment, en el tercer estudi teoric, Bauld i Wirth,228
recalculen amb el mateix metode el camí de reacci6 concertat

sincrónic de l'addici6 1,4, també imposant que es mantingui la

simetría Cs i troben, obviament el mateix perfil energetic des-

227crit per Schoeller i Yurtsever, amb una barrera de potencial

de 24 kcal/mol i una forta discontinuitat després del mAxim de la

corva de potencial. En aquest estudi tampoc es caracteritza

correctamant l'estructura de l'estat de transició i no es reporta

la corresponent geometria. La seva aportaci6 més important és la

descomposici6 de la barrera de potencial en tres contribucions:

l'energia de distorsi6, l'energia d'interacci6 i l'energia d'in-
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teracció no enlla�ant. Segons aquesta analisi, la barrera de

potencial prové principalment de l'energia de distorsió geométri­

ca deIs reactius a l'estat de transició¡ originada per la disro­

tació deIs metilens terminals del butadié, i de les interaccions

no enlla�ants entre els atoms deIs dos reactius.

Al nostre entendre, els tres estudis teorics descrits fins ací

es poden qualificar de poc satisfactoris degut prineipalment a

dues raons basiques:

10) En cap d'ells es calcula realment el camí de reacció de

minima energia que conecta els reactius (metile més butadiél amb

el producte de la eieleaddieió 1,4 (eielepente), dones en e1s

tres estudis es suposa un eamí concertat sineronic en el que es

manté la simetria eS' i per tant és possible que al treure aques­

ta restricció s'ogtingui un camí de reaceió energéticament més

favorable.

20) En el primer treball no es calcula l'estructura de l'estat

de transició i en els dos darrers es calcula pero no es caracte­

ritza adequadament fent servir la matriu de les constants de

for�a, la qual cosa fa pensar que puguin ser punts estacionaris

de la superfície de potencial que no corresponguin a autentics

punts cadira. El fet assenyalat anteriorment, que els perfils
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energetics calculats per a cercar l'estructura de l'estat de

transició presentin una discontinuitat prop del maxim recolza la

sospita sobre l'autenticitat del qualificatiu "estat de transi­

ció" assignat a aquests maxims.

A la llum de tot l'exposat fins aci, es va creure convenient

fer una reinvestigació teórica del mecanisme de l'addició del

metile singlet al cis-l,3 butadie per a donar ciclepente emprant

també el metode MINDO/3 peró amb funcions RHF monoconfiguracio­

nals i biconfiguracionals (BCSCF).

322



IX.1.B Resultats i discussi6.

Degut a que l'addició 1,4 del metile singlet al eis-l,3 buta­

die és una reaeció quelotropica permesa per la simetriaS, el

eorresponent diagrama de eorrelació d'orbitals moleculars per

aquesta reaceió, no presenta cap creuament entre orbitals mole­

eulars de les capes ocupades amb els de la capa virtual. Aixi

dones, el procés es pot esudiar amb una funció d'ona d'una sola

eonfiguració, RHF (vegi's apartat II.2l. Com que la reaeció

transcorre amb simetria Cs' tal com ja s'ha assenyalat anterior­

ment, es va escollir una coordenada de reaeci6 que mantingués

aquesta simetria. Aixi, es va localitzar un punt estacionari amb

els parametres geometrics que s'exposen a la figura IX.3. L'en-

tAlpia de formaci6 calculada és �Hf= 152,2 kcal/mol. Com es pot

veure, tant la geometria molecular com l'entAlpia de formació

d'aquest punt s6n molt similars a les reportades per l'estat de

transició calulat per Schoeller i Yurtsever227 La caracteritza­

eió del punt estacionari amb la diagonalització de la correspo­

nent matriu de les constants de for�a, va donar dos valors propis

negatius. Un d'ells correspon a una vibraci6 molecular de sime-

tria a' , que comporta la formaci6 o trencament simultani deIs

enlla�os C3-C11 i C4-C11. L'altra correspon a una vibració mole-
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Addici6 simetrica del metile singlet al cis-1,3 butadie.

Entalpia de formaci6 LlHf= 152,2 kcal/mol

Grup puntual de simetria Cs
Parametres geometrics moleculars:

C1C2 1,453

C3C1 1,346

C4C3 3,115

CUX 1,739 C11XX' 137,5

H5C3 1,102 H5C3C1 128,1 H5C3C1C2 28,3

H7C3 1,103 H7C3C1 122,1 H8C4C2C1 165,9

H9C1 l,UO H9C1C2 U4,O HlQC2X'X 166,1

H12CU 1,128 H12CUX 131, O

H13CU 1,128 H13CUX 129,5

figura IX.3
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cular de simetria a", que comporta el desplaiament del metilé en

el sentit del pla de simetria del grup Cs i un moviment deIs

atoms C3-C4 per sortir en direcció contraria del pla de l'esque-

Es conseqüentment la vibraci6 que trenca la

simetria CS' S 1 t d M l' l· L 'dl
145

egons e eorema e urre � al er , ha

d'existir un camí de més baixa energia que conecti els reactius

amb el producte. L'analisi deIs modes normals de vibraci6 de

freqüéncia negativa permet concloure que la vibraci6 de simetria

a" indica que el cami de l'addici6 1,2 ha de ser un cami energé-

ticament més favorable.

La investigaci6 d'aquest camí es va portar a terme, basant-nos

en els estudis previs de l'addició del metile singlet a l'eté

(vegi's capitol IV), atés que l'única diferéncia entre les dues

reaccions consisteix en la substitució d'un atom d'hidrogen de

l'etile pel grup vinil. Recolzant-nos en el fet que l'addició

1,2 del metile singulet a l'ete, és una reacció permesa quan

l'orientació del metilé és anti respecte a l'etile; es va es-

collir aquesta mateixa orientació del metile respecte un doble

enllai del butadie. D'aquesta manera es va localitzar un punt

estacionari, els parametres geometrics del qual s'exposen a la

figura IX.4. El grup puntual de simetria a que pertany aquest

punt L'entalpia de formaci6 és �H = 136,7 kcal/mol.f

El calcul i la diagonalització de la seva matriu de les constants

de foria va permetre comprovar que el punt estacionari obtingut
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Estat de transici6 per l'addici6 no simétrica.

EntAlpia de formaci6 �Hf= 136,7 kcal/mol

Grup puntual de simetria C1
Parametres geométrics moleculars:

C1C2 1,331

C3C2 2,611

C4C1 1,466

C1oC4 1,328

HSC1 1,113

H6C2 1,100

H7C2 1,100

H8C3 1,123

H9C3 1,123

H13C4 1,112

HUC10 1,100

H12ClO 1,099

105,1

C4C1C2 132,8

C1oC4C1 132,4

H5C1C2 116,2

H6C2Cl 124,0

H7C2C1 125,0

H8C3C2 103,4

H9C3C2 103,0

H13C 4C10 116,4

HUC10C4 12S,3

H12C10C4 124,2

figura IX.4
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C4C1C2C3 92,9

C10C4C1C2 59,9

HSC1C2C3 -84,7

H6C2C1C3 88,7

H7C2C1C3 -97,0

H8C3C2C1 53,8

H9C3C2C1 -SO,O

H13C4C10H12 0,1

H11C10C4C1 -1,2

H12ClOC4C1 178,1



és l'estat de transici6 que separa els reactius (metile singlet

més cis-1,3 butadie) amb un mínim de la hipersuperfície de poten-

cial C5Ha que correspon al vinilciclepropA. L'entAlpia de

reacci6, avaluada com la diferencia entre les entAlpies de forma-

ció calculades pel vinilciclepropa ( �Hf= 27,7 kcal/mol) i per

els reactiusl72,193 és: �H =-105,1 kcal/mol,' tant, la
r

per

reacció és practicament tant exotermica com l'addició 1,2 de

metile singulet a l'etile ( �H (calc.)=-110,6 kcal/mol).
r

No

hem trobat a la bibliografia cap valor experimental de l'entalpia

de reacció de l'addició 1,4 del metile singulet al 1,3 butadie.

L'entalpia d'activació calculada en el sentit de l'addició és

� = 3,9 kcal/mol.
a

Aquest valor és gairebé identic al calculat

per l'addició del metile singlet a l'etile, la qual cosa indica

que l'estabilitat de l'estat de transició de les addicions 1,2

deIs carbens a diens no es veu influenciada per l'existencia de

la conjugació. En aquest sentit, el sistema electronic rr es

comporta com dos orbitals d'enlla� rr localitzats i independents.

A la llum deIs resultats exposats fins aci, podem dir en

primer lloc que no hi ha cap camí de reacció que ens connecti

directament els reactius (metile singlet més cis-1,3 butadie) amb

el ciclepente. En segon lloc podem afirmar que no existe ix un

estat de transició concertat per l'addició sincronica 1,4 del

metile singlet al butadie que tingui una energia d'activació molt
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més alta que la corresponent a l'addici6 1,2, com s'havia suposat

fins ara a la bibliografía.

El resultat obtingut referent a la caracteritzaci6 del suposat

estat de transició sincronic calculat amb el métode MINDO/3 per

h 11
.

y t
227

d tSc oe er 1 ur sever emos ra, un cop més, que no es pot

recercar mai l'estructura de l'estat de transició d'una reacció

imposant restriccions geométriques que es fonamenten en idees

convencionals que no han estat degudament provades. Encara més

perillós és donar com a estat de transició l'estructura correspo-

nent al mAxim d'un perfil energetic calculat amb el metode de la

coordenada de reacci6 sense comprovar que la matriu de les

constants de for�a té un sol valor propi negatiu. També és

important afegir que és imprescindible fer una optimitzaci6 total

deIs parametres geometrics deIs maxims deIs esmentats perfils

energetics en la seva corresponent simetria, per a poder garantir

que es tracta d'un auténtic punt estacionari de la corresponent

superfície d'energia potencial. En particular si comparem els

valors deIs dos únics parametres geometrics (R=l,75 Á i B=550)

reportats per Schoeller
.

y t
227

l1 ur sever pe suposat estat de

transici6 sincronic amb els calculats de forma rigorosa en aquest

treball, minimitzant la norma del vector gradient (R=l,75 Á i

B=42,50), podem entendre per que l'entalpia de formaci6 d'aquest

punt calculada pels esmentats autor s és 4,8 kcal/mol més gran que

l'obtinguda en aquest estudio
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Per altra banda, el resultat referent a l'entAlpia de formaci6

de l'estat de transici6 calculat pel camí de reacció de l'addici6

1,2 del metile singlet al cis-1,3 butadie és més baixa �H =

f

136,7 kcal/moll que la del hipotetic estat de transició sincronic

corresponent a l'addici6 1,4 ( �H = 152,2 kcal/moll. Aixo esta
f

201
d'acord amb les idees que Dewar ha racionalitzat recolzant-se

en la teoria de les hipersuperfícies de potencial de Bell-Evans-

Polanyi. Segons elles, una reacci6 elemental on es trenqui un

enlla� i se1n formi una altra, l'activació és necessaria ja que

el nou enlla� no es comen�a a formar fins que l'altra esta sufi-

cientment afeblit. Conseqüentment, una reacció que comporti el

trencament de dos enlla�os, necessitara més energia d'activació

que una en que solament es trenqui un enlla�. D'aqui que l'addi-

ció 1,2 impliqui una energia d'activació més petita que l'addició

1,4, dones a la primera solament es trenca inicialment un enlla�

tipus rr, mentre que en aquesta es trenca simultAniament dos

enlla�os tipus rr.
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IX.2 Isomeritzaci6 termica del vinilciclepropa � ciclepente.

IX.2.A Introducei6.

Ates que no hi ha manera de passar directament, pel que acabem

de veure, deIs reactius (metile singlet i cis-1,3 butadiel al

ciclepente, si no és a través del vinilciclepropa, es va procedir

a estudiar la isomerització d'aquest a cielepente, a efectes de

tenir una visi6 més completa de la hipersuperfície de potencial

La isomerització termica del vinilciclepropa a ciclepente,

correspon al tipus de reaccions pericícliques conegudes amb el

d
.

t r ón
í 8

nom e sIgma ruplques Formalment consisteix en una migració

intramolecular d'un grup metilenic, tal eom s'indiea a la figura

IX.5.

Aquesta reaeeió ha estat estudiada extensivament des del punt

de vI'sta
.

t l 223-225,229-237 Resulta éexperlmen a . ser un proe s

unimolecular amb una energia d'activaeió de 49,7 kcal/mol.

D'aeord amb les idees convencionals sobre la termoquimica deIs

b
í

d' 1
194

i r r a lea s aquesta quantitat d'energia hauria d'ésser sufi-

cient per trencar un deIs enlla�os de l'anell del vinilciclepro-

pa. Per altra banda l'existencia del intermedi birradieal 2-
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figura rX.5

4
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pente-l,S-diil (1) ha estat recolzada per estudis de la transpo-

sició
... 235

degenerada del vlnllclclepropa. No obstant, també es

podria esperar per la isomerització del vinilciclepropa a cicle-

pente transcorregués a través d'un mecanisme concertat que impli­

caria la inversió del grup metile emigrantB, un tipus de procés

que normalment només s'observa en sistemes altament constrenyits.

L'únic calcul teoric sobre aquesta isomerització que ha estat

publicat és un estudi MINDO/3 de Dewar i
238

col. . Aquests

autors, emprant una funció d'interacció de configuracions que

inclou la fonamental i la doblement excitada i minimitzant la

norma del gradient de l'energia localitzen una estructura (figura

IX.6) amb un gran caracter birradicalari que l'atribueixen a

l'estat de transició del procés "prohibit" que reté la configura-

ció del metile que emigra. L'energia d'activació calculada em-

prant aquest estat de transició, que no caracteritzen mitjan�ant

el calcul de la corresponent matriu de les constants de for�a,

resulta ser 48,4 kcal/mol, amb excel.lent acord amb el valor

experimental que hem indicat. Per altra banda Dewar i col.238
van intentar, sense exit, localitzar l'estat de transició corres-

ponent a la conversi6 del vinilcicleporpa a ciclepente concertat

que segons les regles de Woodward i Hoffmann és un procés "per-

mes". Aquest resultat negatiu els condueix a la conclusió que si

aquest cami concertat existeix¡ ha de tenír una energía d'actíva-

ció més alta que la calculada pel cami birradicalari.
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Estat de transici6 de Dewar i col.238

figura IX.6

4
.

• -"""""",4,05 A
.....

5
<,

3
J

.

1,51 A

i
I
I
I

• l
1,37 A

2

A

Intermedi de la reacci6 Diels-Alder196

figura IX.?
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Tot i que Dewar i col.238 afirmen que l'estat de transició

(figura IX.6) que troben pel mecanisme birradicalari coincideix

amb el birradical intermedi que normalment el metode MINDO/3

prediu per aquests tipus de processos, resulta sorprenent que

aixo pugui ser cert, sobretot si tenim en compte que en l'es­

tructura ue lu firgura IX.6 el centre radicalari 1 esta unit a un

grup vinil. Seria logic esperar que, degut a la manca d'inte-

racci6 entre els carbonis 3 i S (situats a una distancia molt

gran), l'electr6 desaparellat de l'atom de carboni 1 interaccio­

nés amb el sistema � del doble enllai C4-CS per donar un sistema

radicalari al.lilic. Precisament el metode MINDO/3 amb una funci6

d'ona IC 3X3 prediu un birradical intermedi d'aquest tipus

(figura IX.7) per la reacci6 de Diels-Alder del butadié amb

l'etile196. Sembla dones, que a la hipersuperficie de potencial

CsHa ha d'existir-hi un minim corresponent al birradical 2-penté­

l,5-diil. De ser aixi, hom es pregunta si aquest intermedi es

troba en el cami de reacci6 de mínima energia que conecta els

minims de l'esmentada hipersuperfície corresponents al vinilci-

clepropa i al ciclepente.

A fi de poder elucidar aquestes interessants qüestions, es va

decidir fer una exploraci6 més completa de la zona de la hiper­

superficie d'energia potencial CsHa associada a la isomeritzaci6

del vinilciclepropa a ciclepente.
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IX.2.B Resultats i discussi6.

Primer es va realitzar la recerca de l'estat de transició pel

procés "permes", emprant obviament com a funeió d'ona la monocon-

figuracional RHF. Aquest estat de transició no es va aconseguir

localitzar, significant aixo que o bé no existeix, o en cas

d'existir ha de ser de molt alta energia. Conseqüentment, el

procés "permes" és veritablement "prohibit", i és d'esperar que

la reaeeió tingui lloe més faeilment a través d'un mecanisme

birradicalari. La darrera hipotesi esta d'acord amb els re-

238
sultats de Dewar i col. .

La investigació del eami birradicalari o "prohibit" es va fer

emprant la funció d'ona BCSCF. El primer problema que es presen-

ta en utilitzar aquesta funeió d'ona va ser esbrinar quines eren

les dues configuracions que calia escollir per tal de deseriure

correetament el eami de reaceió birradiealari.

Degut al fet que en el procés d'isomerització del vinilcicle-

plOpa a cielepente no hi ha, en principi, cap element de simetria

molecular que es conservi, no es pot construir un diagrama de

eorrelació deIs orbitals moleculars del reaetiu amb el producte.

Per tant, cal recorrer a un altre eriteri per escollir les dues

configuracions eleetroniques.

Considerant la reacció en el sentit del ciclepente al vinilci-
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clepropa es veu que el procés implica el trencament de I'enlla�

Aixi dones, sembla logic que la funci6

BCSCF correlacioni essencialment els dos electrons assignats a

aquest enlla� de tipus rr i, en conseqüencia, es van escollir les

configuracions que es poden representar per:

2
11> =

•••• rr
I

*'")
.t.

.... rr

*

on rr és l'enlla� C3-CS antienlla�ant del ciclepente.

utilltzant el metode de la coordenada de reacci6, comen�ant

des de l'estructura del ciclepente i prenent la distancia de

l'enlla� CS-C3 com a parametre de coordenada de reacci6, s'obtin­

gué un punt estacionario Aquest punt estacionari pertany al grup

puntual de simetria CS' La diagonalització de la matriu de les

constants de for�a d'aquest punt, va donar un sol valor propi

negatiu, comprovant�se aixi que es tractava d'un estat de transi-

ció. Es va comprovar que el vector de transici6 coincidia amb un

mode normal de vibraci6 de simetria a', que corresponia a la

formació o trencament de l'enlla� que es prengué com a coordenada

de reacci6.

A la figura IX.8 s'exposen els valors calculats deIs parame-
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Estat de transici6 obertura ciclepente.

Entalpia de formaci6 �Hf= 68,4 kcal/mol

Grup puntual de simetria Cs
Parametres geometrics moleculars:

C1C4 1,343

CSC4 1,442 C1C4CS 128,0

C3CS 2,918 C3CSC4 79,8

C2C3 1,464 C2C3CS 86,1

H6C1 1,llO H6C1C4 ll8, O

H7C4 1,lll H7C4C1 118,S

H8CS 1,099 H8CSC4 120,6 H9CSC4C1 106,1

H1OC3 1,098 H10C3CS 104,2 H10C3CSC4 121,5

H13C2 1,122 H13C2C1 108,2 H13C2C1C4 124,7

figura IX.8
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tres geometrics i de l'entalpia de formaci6 de l'estat de transi-

ci6.

Ates que aquesta estructura és de simetria C�, les configura­
�

cions electroniques de la funci6 BCSCF es poden escriure:

� 2 2
.1 =

•••• (9a')�(4a") (lOa')

i els valors deIs seus coeficients van resultar ser: Cr= 0,804 i

Cr1= -0,595. Per tant, es tracta d'un estat de transici6 amb

fort caracter birradicalari (ca. 70,8%). A partir de l'entalpia

de formació corregida d'aquest estat de transició

80,2 kcal/moll i l'entalpia de formaci6 calculada pel vinilci-

clepropa podem avaluar que l'entalpia d'activació de la reacci6

d'isomeritzaci6 térmica del vinilciclepropa a ciclepente és �H =

a

52,5 kcal/mol. Aquest valor esta en bon acord amb l'energia

d'activaci6 experimental (E = 49,8 kcal/moll.
a

Per altra banda,

tenint en compte que el valor calculat amb el metode M1NDO/3 del

.

1 t�172 ésC1C epen � �Hf= 5,6 kcal/mol, resulta que l'entalpia d'ac-

tivació de la isomerització del ciclepente al vinilciclepropa és

jH = 74,6 kcal/mol. Benson i Kosnik reporten una energia d'acti­
a

vaci6 de 72,5 kcal/mol per questa reacci6237. Aixi dones, des

del punt de vista de les entalpies de reacci6 calculades, sembla
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que l'estructura de la figura rX.a correspon a l'estat de transi-

ció que determina la velocitat de la reacció d'isomerització

térmica vinilciclepropa-ciclepente.

Al relaxar la geometría de l'estat de transició de la figura

IX.a, previament distorsionada segons la direcci6 del vector de

transició en el sentit de trencar l'enlla¡ C3-CS' es va observar

que es mantenia el pla de simetria rr. i no s'aconseguia arribar a
n

cap estructura que correspongués a un punt estacionario Al per-

torbar la geometria de l'estat de transició de forma que simulta-

niament que s'allargava l'enlla¡ C3-CS l'atom C3 es feia sortir

del pla C1-C4-CS' el proces d'optimització va conduir al punt

estacionari de la figura IX.9. Aquesta estructura es va caracte-

ritzar, mitjaniant el corresponent calcul de la matriu de les

constants de foria, com a un mínim d'energia potencial. EIs

coeficients de les dues configuracions de la [unció BCSCF van

resultar ésser: CI= 0,731 i CII=-O,683¡ es tracta dones d'una

estructura amb un fort caracter birradical (ca 93,3%) amb una

entalpia de formació �Hf(cor)= 79,0 kcal/mol. La distancia

d'enlla¡ C1-C4 = 1,360 A indica que l'estructura de la figura

IX.9 no presenta la deslocalització al.lílica del centre radica-

lari Cs que hom esperaria. Així dones, podriam dir que la geome­

tria del intermedi calculat correspon a l'estructura de ressonan-

cia 2 del birradical 2-pente-1,S-diil.

339



Entalpia de formaci6 LlHf= 63,4 kcal/mol

Grup puntual de simetria C1
Parametres geometrics moleculars:

C3C2 1,459

C1C2 1,486 C3C2C1 120,9

C4C1 1,360 C4C1C2 134, O C4C1C2C3 122,9

CSC4 1,403 CSC4C1 133,0 CSC4C1C2 3S8,S

H6C1 1,112 H6C1C2 111,1 H6C1C2C3 301,S

H7C4 1,113 H7C4CS 112,4 H7C4CSC1 180,0

H8CS 1,096 H8C5C4 123,0 H8CSC4C1 179,7

H9CS 1,096 H9CSC4 124,9 H9CSC4C1 0,3

H1OC3 1,098 H1oC3C2 120,4 H10C3C2C1 168,7

HllC3 1,098 HUC3C2 123,0 HllC3C2C1 lS,l

H12C2 1,123 H12C2C1 110,9 H12C2C1C3 234,3

H13C2 l,12S H13C2C1 107,1 H13C2C1C3 124,7

figura IX.9
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Es va intentar localitzar, sense exit, el possible estat de

transici6 que portés del intermedi de la figura IX.9 al vinilci-

clepropa. En vista d'aquest resultat inesperat, es va dur a

terme un calcul del tipus coordenada de reacci6 comeniant amb

1, t t t
í í

t d deLv í

°1
°

1 � 172
tes ruc ura op lml za a e Vlnl C1C epropa¡ prenen com a

coordenada de reacci6 l'enllag Cl-C3 de l'anell del ciclepropa,

per arribar al ciclepente. Aquest calcul va donar un perfil

d'energia potencial amb una discontinuitat al voltant de e1-c3
2,60 A sense que es pogués localitzar cap estat de transici6.

=

L'optimitzaci6 sense restriccions geometriques de l'estructura

obtinguda en la zona de la discontinuitat condui a un nou punt

estacionari amb la geometria que es d6na a la figura IX.lO. El

corresponent calcul de la matriu de les constants de foria va

demostrar que es tractava d'un nou minim de la superficie de

potencial. Els valors deIs coeficients de les dues configura-

cions de la funci6 BCSCF de l'estructura de la figura rX.lO s6n:

Cr= 0,711 i Crr=-O,704 (99,1% de caracter birradical) i l'ental-

pia de formació corregida �Hf(cor)= 77,9 kcal/mol. Segons es

pot veure a la figura rX.lO, la distancia d'enllag C4-CS (1,338

A) correspon a un doble enllag no conjugat amb el centre radica-

lari de l'atom C3. Aixi doncs, aquesta estructura es pot consi-

derar que es tracta de l'estructura de ressonancia 3 del birradi-

cal 2-pente-l,S-diil.

Els resultats obtinguts pel birradical 2-pente-l,S-diil clara-
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Entalpia de formaci6 LlHf= 61,3 kcal/mol

Grup puntual de simetria Cl
Parametres geometrics moleculars:

C2C3 1,460

CIC2 1,477 CIC2C3 120,8

C4Cl 1,434 C4CIC2 132,1 C4CIC2C3 -152,4

CSC4 1,338 CSCl1 133,1 CSCl1C2 2,9

H6C1 1,108 H6C1C2 113,9 H6C1C2C3 32,2

H7C4 1,113 H7C4CS 114,8 H7C4CsHa 0,0

HaCs 1,099 HaCSC4 123,9 HaCSC4C1 179,6

H9CS 1,099 H9CSC4 125,7 H9CSC4C1 -0,3

H1OC3 l,09a H1OC3C2 120,4 H10C3C2C1 -169,6

H11C3 1,09a H11C3C2 122,1 HllC3C2C1 39,4

H12C2 1,125 H12C2C1 107,1 H12C2C1C3 -124,2

H13C2 1,125 H13C2C1 110,4 H13C2CIC3 12S,a

figura IX.10
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ment indiquen que la funci6 d'ona BCSCF no descriu correctament

l'estructura electronica d'aquest birradical. Si considerem el

fragment CI-C4-CS del birradical 1, hom pot veure que les es­

tructures 2 i 3 corresponen a les dues geometries d'equilibri que

el metode MINDO/3 prediu pel radical al.lil amb una RHF capes

obertes (ROHFl.239 Per il.lustrar aquest punt, a la figura IX.l1

es donen els parametres geométrics calculats amb el metode

MINDO/3 (ROHFl per una de les dues geometries d'equilibri (mi-

nimsl del radical al.lil. Com es ben conegut, les funcions d'ona

del tipus ROHF de molts radicals conjugats presenten el problema

anomenat de la "inestabilitat de doblet".240 En el cas radical

al.lil, degut a l'inestabilitat de doblet el calcul �OHF tendeix

a localitzar l'electro desaparellat en un extrem de la molécula i

el doble enlla� en l'altra. Aquesta localitzaci6 espúrea compensa

la inadequancia de la funci6 monoconfiguracional per a correla-

cionar els dos electrons K de diferent spin. Encara que el

problema de la inestabilitat de doblet ha estat normalment repor-

tat a la literatura per radicals de tres centres amb tres elec-

198
trons K , cal assenyalar que problemes semblants han estat

reportats per estats triplet.199
Tenint en compte que en el cas del radical al.lil quan s'empra

una funci6 d'ona MCSCF que inclou totes les configuracions possi-

bIes, dins de l'espai K, generades amb tres orbitals i tres
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8

Radical al.lil.

EntAlpia de formació dHf= 43,1 kcal/mol

Grup puntual de simetria Cs
Parametres geometrics moleculars:

C1C2 1,341

C2C3 1,410 C3C2C1 130,7

H4C2 1,112 H4C2C1 115,9

HSC1 1,099 HSC1C2 125,1

H6C3 1,096 H6C3C2 124,2

H7C1 1,099 H7C1C2 124,3

HaC3 1,096 HBC3C2 123,3

figura IX.ll
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electrons, s'obté una estructura d'equilibri de simetria C2V 239,
és molt probable que una funci6 d'ona MCSCF d'aquest tipus perme-

tés localitzar una estructura d'equilibri pel birradical 2-pente-

1,S-diil en que un deIs dos electrons desaparellats estigui

deslocalitzat de forma semblant sobre els carbonis Cl i CS'
Malauradament, el formulisme PEMCSCF (secció TII.l.C), en que es

basa la funci6 d'ona BCSCF, no permet incloure configuracions

electroniques monoexcitades respecte a la configuraci6 fonamen-

tal. Ates que aquestes configuracions monoexcitades s6n essen­

cials per eliminar la inestabilitat de doblet239 no ha estat

possible realitzar un calcul MCSCF que pogués aclarir definitiva-

ment l'estructura del birradical 2-pente-1,S-diil. Es d'esperar

que aquest minim de la superficie de potencial CsHa es pogui

conectar amb el ciclepente i el vinilciclepropa a través d'un

cami de reacci6 continuu que implicara el pas per dos estats de

transició. Tot i que la isomerització del ciclepente a vinilci-

clepropa és un procés endotermic (�. �H = 22,1 kcal/mol), si es
r

té en compte que les reaccions que transcorren a través d'un

intermedi b í d
í

1 ó d l t
í

t
í

H d2Olélrra lca s n e lpUS an 1- ammon s d'esperar

que l'estat de transició que separi el ciclepente del vertader

birradical intermedi 1 sera el que determinara la velocitat de la

reacció. A més és raonable pensar que l'energia i estructura

d'aquest estat de transició siguin proximes a les de la figura

IX.a.
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Una conclusi6 important d'aquest estudi, referent a les limi­

tacions del formulisme BCSCF per a calcular camins de reacci6

birradicalaris, es que la funci6 d'ona BCSCF, com era d'esperar,

només permet correlacionar dos electrons. En conseqüencia, quan

una molecula birradicalaria tingui un parell d'electrons rr que

pot interaccionar conjugativament amb un deIs dos electrons fe­

blement acoplats (els que confereixen el caracter birradicall, és

imprescindible incloure a la funci6 d'ona MCSCF, a més de les

dues configuracions electroniques usuals del formulisme BCSCF,

configuracions mono i diexcitades que correlacionin entre si els

tres electrons en qüesti6.
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CONCLUSIONS.

A la present Tesi hi ha dos tipus de conclusions:

A) Metodologiques:

1) En el cas de sistemes poliatomics, s'ha comprovat que en el

marc de l'aproximaci6 ZDO, el cAlcul deIs orbitals moleculars

autocoherents que minimitzen l'expressi6 general de l'energia

electronica associada a una funci6 d'ona mono o multiconfigura­

cional, del tipus excitacions aparellades, és molt més eficient

des del punt de vista del temps de cAlcul quan el metode de les

rotacions de Jacobi s'aplica de forma que en comptes de calcular

la transformaci6 de les integrals moleculars es calcula directa­

ment la transformaci6 de les matrius densitat.

2) Amb el metode de les rotacions de Jacobi, sempre s'obte la

convergencia del procés iteratiu autocoherent, essent aquesta una

gran avantatge en front del metode de l'Operador d'Acoblament

Generalitzat.

3) En general pels estats singlet fonamental i doblet, el metode

de l'Operador d'Acoblament Generalitzat és més eficient, des del
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punt de vista de temps de calcul, que el de les rotacions de

Jacobi. Pels estats triplet, l'eficiencia és practicament igual i

per estats singlet monoexcitats i funcions singlet biconfigura­

cionals el metode de les rotaeions de Jaeobi és molt efieient.

4) Les derivades primeres analitiques de l'energia total respecte

els parametres geometries moleeulars, permeten que els algorismes

d'optimitzaei6 siguin més efieients que quan útilitzen derivades

primeres ealeulades per diferencies finites.

5) Per una mateixa molecula en diferents estats electronics amb

un nombre diferent de capes, practicament no hi ha cap diferencia

en el temps de calcul de les corresponents derivades primeres

analitiques de l'energia respecte els parametres geometrics mole­

culars.

6) S'ha deduit, pero no programat l'expressi6 de les derivades

segones analitiques de l'energia respecte els parametres geome­

tries moleculars. Degut a la complexitat de les expressions

obtingudes, per optimitzar geometries moleeulars, es reeomanen

metodes que no emprin el Hessia analitic, sin6 un Hessia aproxi­

mat, tal eom ho fan els metodes de metriea variable.
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7) El calcul de les derivades segones de l'energia respecte els

parametres geometrics moleculars, mitjan�ant l'ús de tecniques

pertorbacionals, sol es pot aplicar a l'estat fonamental de cada

multiplicitat, mai a estats excitats, encara que aquests per­

tanyin a grups puntuals de simetria diferent a l'estat fonamen­

tal.

8) Degut a que en el metode MINDO/3 els seus parametres tenen en

compte l'energia de correlació electronica, l'ús d'una funció

d'ona biconfiguracional autocoherent obliga a utilitzar un algo­

risme per corregir l'excés d'energia de correlació electronica.

B) Sobre les reaccions pericicliques:

1) L'addició del metile singlet fonamental a l'ete per donar

ciclepropa, transcorre de forma concertada i asincronica.

L'apropament té lloc de forma anti. L'acostament amb simetria C2V
no correspon a un veritable cami de reacci6.

2) El trimetile singlet no és cap intermedi de la reacció d'addi­

ció del metile singlet fonamental a l'ete per donar ciclepropa.

No s'ha trobat cap minim energetic que correspongui a les confor­

macions EE, FF i EF del trimetile a l'estat singlet fonamental.



3) La reacci6 de dimeritzaci6 de l'etilé per donar ciclebuta, pot

transcorre segons dos tipus d'apropament, el gauche, i el trans,

essent aquest últim el més favorable energeticament.

4) El punt d'energia més alta del cami de reacci6 calculat per

l'acostament coplanar [2 +2 1 de dos etilens, no és un estat de
s s

transici6, per altre banda, i no s'ha localitzat cap punt esta-

cionari que correspongui a l'estat de transici6 per l'aproximaci6

supra-antara.

5 ) S'han localitzat els conformers gauche i trans del

tetrametilé, com a intermedis de la reacci6 de dimeritzaci6 de

l'etilé per donar ciclebuta.

6) No s'ha trobat un veritable cami de reacci6 per l'obertura

disrotatoria del ciclebute a l'estat fonamental. Sembla ser que

l'única manera de conectar el ciclebute amb el cis-1,3 butadie es

a través del cami conrotatori.

7) La reacci6 d'isomeritzaci6 del bicicle[2.1.01pent-2-e a 1,3

ciclepentadie, tot i que és prohibide per la simetria orbital,

presenta una baixa entalpia d'activaci6, i no passa per cap
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intermedi birradicalari.

8) La termolisi del bicicle[1.1.01buta a trans-1,3 butadie és a

través d'un mecanisme no concertat en dues etapes.

9) No s'ha trobat cap cami de reacció concertat per l'addici6 1,4

del metile singlet fonamental al s-cis-1,3 butadie per donar

ciclepente.

10) L'addici6 1,2 del metile singlet fonamental al s-cis-1,3

butadie per donar vinilciclepropa, és una reacci6 que té lloc en

una sola etapa, és a dir concertada.

11) No ha estat possible estudiar completament la reacci6 sigma­

tropica de transformaci6 del vinilciclepropa a ciclepente, degut

a que la funci6 d'ona del tipus biconfiguracional de camp auto­

coherent emprada en aquesta Tesi, presentava en algunes zones de

la hipersuperficie d'energia potencial inestabilitat de doblet.
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APEND1X (A.l).

En aquest apendix s'exposen els termes {E.} del polinomi de
1

l'equaci6 (11I.1.67), en els diferents nivells d'aproximaci6 ZDO.

Durant tot l'apendix els valors de {a�y} i {b�y}' i

{(Py)�y}' {(AZ)�Y} i {(BZ)�Y}' {«e} i {Be}' s6n els definits per

les equacions (111.1.77), (111.1.79), (111.1.80) i (111.1.83)

respectivament. Els orbitals atomics � i y pertanyen a l'atom M

i A i cr a l'atom N, on M � N.

- Aproximaci6 eNDO.

Expressi6 de l'energia PEMeSeF, equaci6 (111.1.69), segons
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a��«AOX)vv-(AOY)vv)+b��bvv(�X-�y»-(a�vEC(pOC)�vBC+a�v«BOX)�v­
(BOY)�v)+b�vb�v(BX-By)) ]YMM+EMlNA[ (�ic(POc)���c+a��( (AOX)AA­
(AO

y )AA) +b��bAA(�X-�Y) ) - (a�AEC (POC)�} C+a�A( (BOX) �A- (BO y) �A) +

b�Ab�A(BX-By)) ]YMN

M M N M
E1=E �(WX-wy)b��h��+E �E A(WX-Wy)b�AB}.llE �v[(bNEC(POC)�}.l�C+
b��«AOX)vv-(AOY}vv)}-(b�vEC(POC)�vBC+b�v«BOX)�v-(BOy}�v))]YMM+
EM�ENA[ (bAAEC (POC) ���C+bJlJl ( (AO X )AA - (AO

y )AA) ) -

(b�AEC(POC) Jl.:l.BC+
b�.:l.( (BOX}�A-(BOY)JlA)) ]YMN

(A.JI)

- Aproximaci6 INDO.

Expressi6 de l'energia PEMCSCF, equaci6 (111.1.69), segons

aquesta aproximaci6:

EINDO=EX(EM}.lwX(Px}��h}.l�+EM}.lEN.:l.wX(PX)}.l�}.lA+EM}.lv(Px}�}.l[(�)vv'
M

(��lvv)-(BX)vv}(}.lvl�v}]+E }.lv }.l7v(PX}�v[(2(Ax)}.lv-(BX)�v)(�vl}.lv)-
M N

(BX)�v(�Jllvv) ]+E �E } (PX)�Jl(AX)ki:(PX)�A(BX)�A]YMN) (A.III)
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E3=EM�y[(b��ayy+a��byy)(«X-<<y)(��lyy)-(b��ayy+a��byy)(BX-By).
(�yl�y)l+EM�y ��y(a�yb�y+a�yb�y)«2(«X-<<y)-(BX-By»(�YI�y)­

M N
(BX-By) (��IYY) )+E �E A[ (b��aAA+aAAb��) («X-<<y)-(a�Ab�A+a�Ab�A)·
(BX-By) l"fMN

M M N M

E2=E �(wX-wy)a��h��+E �E A(wX-wy)a�AB�A+E �y[(a��«(AOX)yy-
(AOy)yy)+b��byY(«X-«y)+ayyEe(POe)��<<e)(��lyy)-(a��((BOX)yy-

M

(BOy)yy)+b��byy(BX-By)+ayyEe(POe)�yBe)(�yl�y)l+E �y ��y[(a�y.
(2Ee(POe)�y«e-Ee(POe)�yBe)+b�yb�y(2(«X-<<y)-(BX-By))+a�y.
(2(AOX)�y-(AOy)�y)-((BOX)�y-(BOy)�y))(�yl�y)-(a�yEe(POe)�Y·
Be+b�yb�y(BX-By)+a�y((BOX)�y-(BOy)�y»(��lyy)l+EMyEN A[(aAA
Ee (POe )��«e +a�� ( (AOx )AA - (AOy )A.it) +b��bA.it (<<X -«y) ) -

(a�.itEe (POe)�A·
B
e +a�.it ( (BOx)�.it

- (BOy)�.it) +b�Ab�.it (Bx -By) ) 1 "fMN

El=EM� (wx-wy) b��h��+r:M�EN iWX-Wy)b�}�.it+EM�Y[ (byyEe(POe) ��«e+
b��(AOx)yy-(AOy)yy»(��lyy)-(byyEe(POe)��Be+b��«BOx)yy­
(BOy)yy»(�yl�y)l+EM�y ��y[(b�y(2Ee(POe)�y«e-Ee(POe)�yBe)+
b�y(2«(AOX)�y-(AOy)�y)-((BOX)�y-(BOy)�y))(�YI�y)-(b�yEe(POe)�Y·
Be+b�y(BOX)�y-(BOy)�y»(��lyy)l+EM�EN .it[(b.it.itEe(POe)��«e+b��.
«(AOX).it.it-(AOy).it.it) )-(b�.itEe(POe)�}e+b�.it( (BOx)�.it-(BOY)�A») l"fMN

(A. IV)

- Aproximaci6 NODO.

Expressi6 de l'energia PEMeSeF, equaci6 (111.1.69), segons
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aquesta aproximaci6:
M M N M

�DDO=EX(E �yWx(PX)�yh�y+E �E AWX(PX)�AB�A+E �y(PX)��[(�)yy'
M

(��lyy)-(BX)yy(�YI�y)]+E �y ��y(PX)�y[(2(AX)�y-(BX)�y)(�yl�y)-
M N

(BX)�y(��lyy) l+E �yE AO'[ (PX)�y(AX)AO' -(PX)�A(BX)yO"] (}1.YIAO'»
(A. V)

M M N M
E2=E �y(wx-wy)a�yh}1.y+E �E A(wX-wy)a�AB�A+E �y[(a}1.�«AOx)yy-
(AOylyy)+b}1.}1.byy(«x-«y)+ayyEc(pOCl}1.�<<c)(�}1.IYY)-(a}1.�«BOX)yy-

M

(BOy)yy)+b�}1.byy(Bx-By)+ayyEc(pOC)}1.}1.Bc)(}1.yl�Y)]+E �y }1.�y[(a}1.Y'
(2Ec(POc)�y«c-Ec(POC)}1.yBcl+b}1.yb}1.y(2(«x-<<y)-(Bx-By»+a}1.y'
(2«AOX)}1.y-(AOY)}1.y)-«BOX)}1.y-(BOY)}1.y»)(}1.yl}1.y)-(a}1.yEc(POCl}1.yBc+

M N

b}1.yb}1.y(BX-By)+a}1.y«BOX)}1.y-(BOy)}1.y»(}1.YI}1.y)]+E }1.yE AO'«aAO"'
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�C(POC)�y�C+b�ybAa(�x-�y)+a�y«AOx)Aa-(AOY)Aa»-(aya�c(POC)�ABC+
b�Abya(Bx-By)+a�A«BOx)ya-(BOY)ya»)(�YIAa)

M M N M
El=� �y(wx-wy)b�yh�y+� �� A(wx-wy)b�AB�A+� �y[(byy�C(POc)���c+
b��((AOX)yy-(AOy)yy»(��lyy)-(byy�c(POC)��BC+b��((BOX)yy-

M

(BOy)yy»(�YI�y)l+E �y ��y[(b�y(2EC(POC)�Y�C-EC(POc)�yBc)+b�y.
(2«AOx)�y-(AOy)�y)-«BOX)�y-(BOy)�y»)(�yl�y}-(b�yEC(POc}�yBc+
b�y«BOx)�y-(BOy)�y)}(��lyy)l+�M�yENAa((bAa�c(POc)�y�C+b�y.
((AOx)Aa-(AOY)Aa»-(bya�C(POc)�ABc+b�A((BOx)ya-(BOY)ya»)(�YIAcr)

(A.VI)
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APENDIX CA. 2) •

En aquest apendix s'exposa l'equaci6 (111.2.36), corresponen a

la derivada de l'energia per una funci6 d'ona PEMCSCF respecte al

parametre molecular R ,
a

en els diferents nivells d'aproximaci6

ZDO. En tot l'apendix � i � s6n els orbitals atomics de l'atom M

i A i a s6n de l' átom N, on M ;: N.

- Aproximaci6 CNDO i INDO.

- Aproximaci6 NODO.

a M M N
E =I:Z(I: ��wz(Pz)��(6h��/6Ra)+I: �I: AWz(PZ)�.,l(6a�.,l/6Ra)+
M N

I: ��I: .,la[ (Pz)�.,r(AZ\a-(PZ)J!.,l(Bz).,ra] (6(�.,rIAa)/6Ra) )+LMN(6VMN/6Ra)
(A.VIII)
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FE D'ERRATES.

Pag. 87

diu:

E=LZ (LJlywZhJly +LJlYAO"(P z) Jly) (AZ ).\0" (Jly 1"\'0") - (BZ )AO"(JlAI vo ) ] )

ha de dir:

Pag. 130

diu:

25
Mclwer i col. .

ha de dir:

25
Mclver i col. .

Pago 208

diu:

.1Hf= 117,9 kcal/mol

ha de dir:

.1Hf= 117,5 kcal/mol

Pago 264

diu:



�H (int. gauche- ciclebutA)a

ha de dir:

dH (ciclobutA- int. gauche)a

PAg. 302

diu:

En canvi, l'estat de transici6 corresponent al cam1

conrotatori-conrotatori,

ha de dir:

En canvi, l'estat de transici6 corresponent al cam1

disrotatori-conrotatori,

Pag. 338

diu:

�II=····(9a,)2(4a")2(1Ia,}2
ha de dir:

�II = .••. (9a ' )
2
( 4a")

2
(lOa' )

2

PAg. 354

pel coeficient E4 diu:

(a}1}1a -b)l).lb
ha de dir:



Pago 366

diu:

(91) E.R.Davidson, J.Chem.Phys., 17, 87 (1975)

ha de dir:

(91) E.R.Davidson, J.Comp.Phys., 17, 87 (1975)

A la present tesi sempre slha emprat el prefixe cicle .... ,

el correcte es utilitzar el prefixe ciclo .....
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