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INTRODUCCTION






El andlisis de un espectro de Resonancia Magnética
Nuclear (RMN) de alta resolucibn proporciona.los valores de
los desplazamientos quimicos de los nficleos de spin no nulo
de la molécula estudiada y los valores de lés constantes de
acoplamiento entre cada pareja dé dichos nficleos. Estos
parimetros magnéticos moleculares estdn determinados por el
entorno eléctrbnico local del nficleo o'de la pareja de nf-
cleos a que se refieren, por lo que son excepcionalmente Gti-
les en estudios de estructura electrbnica, asfi como en la de-
terminacidén de la estructura y conformacién de las moléculas

en fase liquida.

Algunos de los métodos de c&lculo tebricos de constan-
tes de acoplamiento, pese a ser en general poco rigurosos,
han alcanzado recientemente notables éxitos en lo que se re-
fiere a describir la correlacibn de dichas constantes con los
pardmetros geométricos moleculares y con la naturaleza y orien-
tacién de los sustituyentes. Merece destacarse la "ecuacibn
de Karplus", obtenida por este investigador en 1959 usando
teoria de enlace de valencia, que predice una acusada depen-
dencia de la constante de acoplamiento vecinal 3JH1H2 con el
&ngulo diedro Hlccn? Yy que se ha aplicado ampliamente a la
determinacién de conformaciones de molé&culas orgénicas a par-

tir de valores experimentales de dichas constantes.

Si se dispone de valores experimentales precisos de
constantes de acoplamiento en moléculas relacionadas, es po-
sible establecer empiricamente su dependencia respecto a otros

par@metros moleculares, de forma mi&s cuantitativa que la ob%e-



nida tebfricamente. El1l efecto de los sustituyentes sobre las
constantes de acoplamiento puede determinarse comparando los
valores de &stas en la molécula "padre" o cabeza de serie y
en sus derivados, suponiendo que los sustituyentes no modi-
fiquen apreciablemente la geometria del resto de la molécula.
El efecto sobre las constantes de acoplamiento de la geome-
trfa molecular puede establecerse comparando los valores ex-
perimentales de los acoplamientos del mismo tipo en moléculas
de geometria conocida en las que los efectos de los sustitu-

yentes sean poco importantes.

En el establecimiento de correlaciones empiricas entre
las constantes de acoplamiento y otros parémetros moleculares
es importante, por consiguiente, disponer de valores experi-
mentales de dichas constantes para las molé&culas "padre", en
las que en general existir&n fragmentos hidrocarbonados, jun-
to con la pertinente informacibn acerca de la geometrfa mo-
lecular determinada por métodos de difraccién de electrones
y/0 microondas. En muchas de estas moléculas aparecen frag-
mentos —(CH2)4- que, que si estén simétricamente sustitufdos
(CH2)4X o} Y(CH2)4Y, corresponden a sistemas de spin [AB]4
con simetria C2V o mayor. El an8lisis de los espectros de
RMN de estos sistemas de spin es el objetivo principal de
este trabajo. Este tipo de sistemas de spin aparece también
en moléculas insaturadas, arom&ticas e inorgénicas: 1,4-ci-

cloexadieno, naftaleno, (C6H402PF)4N1’, etc.

Los espectros de RMN de alta resolucidn se analizan
en forma estrictamente cuantitativa usando un operador hamil-

toniano que depende de las coordenadas de spin de los nficleos



y en el que figuran como pardmetros los desplazamientos quimi-
cos y las constantes de acoplamiento. La teorfa involucrada

en el andlisis espectral se basa en las propiedades del momen-
to angular de spin y es bien conocida. Los célculos numé&ricos,
sin embargo, son complicados y, en general, s6lo abordables
con la ayuda de ordenadores electrénicos. Existen en la actua-
lidad programas de cédlculo generales'qﬁe permiten analizar
cualquier espectro de RMN sin mds limitaciones que las impues-
tas por la capacidad de los ordenadores. La memoria de ordena-
dor requerida depende del nfimero de nficleos de spin no nulo que
tiene la molécula y crece répidamente al aumentar dicho nfimero.
Para un sistema de siete nficleos de spin % se necesita una me-
moria de 30.000 palabras, mientras que para un sistema de ocho
nicleos se necesita el doble de memoria y se consume un tiempo

de ordenador de cinco a diez veces mayor.

Cuando un sistema de spines nucleares es simétrico la
matriz hamiltoniana puede factorizarse en bloques diagonales
que corresponden a las distintas especies de simetria. Esto se
traduce en una disminucién de los requerimientos de ordenador
y en un uso mds eficiente de éste, pero exige el desarrollo de
programas de c8lculo especificos para el andlisis de los espec-

tros de dicho sistema de spines que tengan en cuenta su simetria.

En el presente trabajo se han desarrollado programas de
cllculo especificos para el andlisis de los espectros de RMN de
sistemas de ccho nlicleos de spin % tipoe [AB]4 con simetria sz.
Usando una base de funciones simetrizadas la matriz hamiltoniana,
de dimensibn 256x256, se factoriza en cuatro bloqﬁes diagonales,
uno por especie de simetria, siendo el mayor de dimensibn 76x76

y los otros tres de dimensibén 60x60. Después de factorizar cada



bloque en submatrices segGn el nGmero cudntico magnético total
Fz la mayor de éstas es de dimensibn 22x22, miehtras gue la sub-
matriz mayor de un sistema de ocho nficleos es de dimensibn 70x70
y la de un sistema de siete nficleos es de 35x35. Los requeri-
mientos de ordenador son, pues, menores que los de un sistema

de siete nficleos de spin % sin simetrfa. El uso de la simetria
molecular adem&s de simplificar los cflculos clarifica la es-
tructura del espectro ya que éste puede considerarse como la

superposicibén de los subespectros correspondientes a las distin-

tas especies de simetria.

El c8lculo iterativo de los valores 6ptimos de los paré-
metros magnéticos a partir de las frecuencias de las lineas ex-
perimentales asignadas a transiciones entre niveles de energia
se programb primero siguiendo el método de Swalen y Reilly. En
este método se itera sobre las energifas experimentales obteni-
das resolviendo el sistema de ecuaciones lineales que resulta
de las frecuencias asignadas y de la de invarianza de las tra-
zas de las submatrices de la matriz hamiltoniana. ‘Dicho sistema
de ecuaciones resultd en la pr&ctica, con frecuencia, indeter-
minado complicando la aplicacién del mé&todo por lo que se juzgd
conveniente programar los c8lculos iterativos siguiendo el mé-
todo de Castellano y Bothner-By. En este método se itera direc-
tamente sobre las frecuencias de las lineas asignadas y cuando
aparecen indeterminaciones en los cdlculos pueden eliminarse

fijando los valores de uno o de varios de los pardmetros magnéticos.

El método de Castellano y Bothner-By se basa en una linea-
rizacién de la dependencia de las frecuencias de las lfneas res-
pecto de los par@metros magnéticos que exige el cdlculo de las

derivadas parciales de dichas frecuencias respecto de estos pa-



rdmetros. DCstas derivadas parciales permiten determinar en
forma aproximada la variacién de las frecuencias de las lineas
cuando se modifican ligeramente los valores de los par&metros,
lo que ha resultado ser sumamente Gtil en la asignacibn espec-
tral y en el estudio de la dependencia espectral en regiones

reducidas del espacio de los par&metros.

Uno de los problemas que ‘surge en el andlisis de espec-
tros de RMN de sistemas de spin simétricos, es que dado un con-
junto de valores de los pardmetros magnéticos, ciertas permuta-
ciones de constantes de acoplamiento permiten obtener a partir
de &1 nuevos conjuntos de valores a los que corresponde el mismo
espectro. El conocimiento de todos estos conjuntos de valores
es sumamente itil ya que permite simplificar el an8lisis espec-
tral y, una vez completado &ste, ha de seleccionarse entre ellos
el que es fifsicamente correcto. Pese a ello, no se habfan des-
crito hasta ahora métodos que permitiesen determinar estas per-
mutaciones de acoplamientos que dejan invariante el espectro
de RMN. Nuestros intentos para resolver el problema han resul-
tado fructiferos y nos han conducido a estudiar el efecto sobre
el operador hamiltoniano y sobre el espectro de RMN de las per-
mutaciones de nficleos en un sistema de spin general y en el
sistema [AB]4(C2V) en particular. Este estudio pone de mani-
fiesto la relacidn existente entre dichas permutaciones nuclea-

res y las permuteciones de par&metros magnéticos.

Los métodos desarrollados para el andlisis de espectros
de sistemas [AB]4(C2V) se han aplicado al an8lisis de los es-
pectros protbnicos de los heterociclos pentagonales saturados
(CH2)4X , (X=0, S, Se). Estas moléculas pueden considerarse

como derivadas del ciclopentano por sustitucién de un CH2 por



el heterodtomo X y son, a su vez, cabeza de serie de otros
compuestos lo que las hace excepcionalmente interesantes para
estudiar el efecto de los sustituyentes sobre las constantes
de acoplamiento. Ademés, son moléculas sencillas que han sido
estudiadas por difraccién de electrones y por espectroscopia
FIR y de microondas, lo que permite estudiar el efecto de 1la
geometria sobre dichas constantes. Desde el punto de vista
conformacional los heterociclos saturados estudiados presentan
pseudorrotacibn restringida. Al igual que en el ciclopentano,
las fuerzas torsionales hacen que sus anillos no sean planos
sino plegados con el plegamiento rotando alrededor del anillo
siguiendo el denominado circuito pseudorrotacional. Mientras
que en el ciclopentano esta variacibén del plegamiento es casi
libre, en las molé&culas (CH2)4X existen barreras de potencial
que la restringen y que hacen que las conformaciones del cir-
cuito pseudorrotacional se pueblen de forma diferente. Debido
a esto, los &ngulos de torsibn ¢j y los &ngulos de enlace aj
toman valores de intervalos, que son de varias decenas de gra-
dos para cada uno de los primeros y de varios grados para cada
uno de los segundos, con funciones de peso P(¢j) y P(aj),

respectivamente.

La existencia de pseudorrotacibn restringida en las mo-
léculas (CH2)4X complica la interpretacién de los valores de
las constantes de acoplamiento obtenidas del andlisis de sus
espectros proténicos. Dichos valores dependen de los que to-
man los &ngulos torsionales y los &ngulos de enlace por lo que
el conocimiento de las funciones P(¢j) vy P(uj) es esencial pa-
ra su interpretacién. Por ello hemos desarrollado programas

de célculo que permiten determinar la geometria, energfa y



poblacifén de las conformaciones del circuito pseudorrotacional,
junto con las fur:ciones P(¢j) y P(aj), basidndose en los resul-

tados obtenidos por difraccibén de electrones y microondas.

La primera parte de la presente Memoria se dedica a la
exposicibn de los métodos empleados en el anflisis de los es-
pectros de RMN de sistemas de spin EA§]4(CZV) y en el estudio
de la pseudorrotacibdn restrihgiaa. En el capitulo final de es-
ta parte se discuten las relaciones establecidas entre las cons-
tantes de acoplamiento y los parémetros geométricos moleculares
asi como el efecto sobre dichas constantes de la naturaleza y
orientacib6n de los sustituyentes. Dicha discusifn se completa
con la descripcién de los resultados que hemos obtenido apli-
cando el método INDO-FPT al estudio de los tipos de constantes

de acoplamiento que aparecen en los anillos (CH2)4X.

En la segunda parte de la Memoria se expone la aplicacibn

de los métodos descritos en la primera parte y los resultados a
que conducen. Se comienza describiendo el programa AB4C2V, re-
lativo al andlisis de espectros de sistemas [AB]4(C2V) r Y Su
aplicacib6n al estudio de la dependencia espectral en la regibn
del espacio de los paré@metros a que corresponden los espectros
de las moléculas que hemos analizado. A continuacifn se expone
el anflisis de los espectros del tetrahidrofurano, tetrahidro-
tiofeno y tetrahidroselenofeno, discutié&ndose en cada caso la
precisibén de los resultados obtenidos. E1l espectro del tetra-
hidroselenofeno se ha considerado como la superposicién del es-

77

pectro ordinario y el del "satélite de Se". Este is6topo

del selenio tiene una abundancia natural del 75 % y las molécu-

77

las de (CH2)4 Se contribuyen ligeramente a determinar el con-

torno del espectro protdnico.



Los capitulos finales de la segunda parte se dedican a
describir los programas CPCOOR y PSROT, que permiten estudiar
la geometria, energfia y poblacibén de las conformaciones del
circuito pseudorrotacional, y a exponer los resultados obte-
nidos de la aplicacién de dichos programas a las molé&culas

(CH2)4X ’ (X=CH2, 0, S, Se).

En la tercera parte se discuten los resultados obtenidos
haciéndose un estudio detallado de la influencia de la pseu-
dorrotacibn restringida en los valores de las constantes de
acoplamiento que sirve de base para la asignacibén de dichas cons-
tantes a parejas de nficleos de las moléculas cuyos espectros se

han analizado.



I. FUNDAMENTO Y METODOS






I.1.- PERMUTACIONES NUCLEARES EN RMN

Los nficleos de los &tomos de hidr6geno de los anillos
(CH2)4X , (X=0, 8, Se), forman un sistema de ocho nficleos iguales
de spin 1/2 con simetria C2V que puede clasificarse como [}514
usando la notacidén de Haigh (1)1A El presente capitulo se dedica
a estudiar el efecto sobre ei operador hamiltoniano y sobre el
espectro de RMN de alta resolucibn de las permutaciones de n(-
cleos en dicho sistema de spin, Se comienza haciendo un estudio

similar para un sistema de spin general.

I.1,1,.-Hamiltoniano y espectro de RMN

Consideremos un lfquido o un gas conteniendo un conjunto
de moléculas idénticas cada una con N nficleos de spin 1/2 y some-
tido a un campo magnético estdtico intenso ﬁo dirigido segfin el
eje de Z. Si existe promediamiento al azar sobre todas las orien-
taciones moleculares el operador hamiltoniano para el sistema de
spines nucleares de una molécula representativa seré (2), expre-

sado en unidades de frecuencia (Hz),

N N

A A Aoy AL

H = E viIz(i) + E JijI(l)°I(J) {1}
i=1 i<j

donde vi=yiHo(l~oi)/2ﬂ es la frecuencia de la resonancia del
nficleo i (yi es su razdén giromagnética y 0; ©s su constante de

pantalla) y Ji es la constante de acoplamiento spin-spin entre

3
los nficleos i y 7. f(i) es el operador vectorial momento an-
gular de spin del nficleo i que es igual al operador de spin de

Pauli Si dividido por dos

A A A A A
T = (L), I, La) = 50, (2)



Fa)
Las funciones propias de I12(i) e fz(i) se representan

por «a(i) y B(i) siendo

I2(i)a(i) = 3a(i) ; I2(i)8(1) = 3B(i) {3a)
I (i)a(i) = 28(1) ; T.(i)8(i) = (i) {3b)
x 2 P Ix 2
f,(Da(i) =-58(i) ; fy<i{s(i) = Lo (3¢}
T (i)a(i) = Sa(i) ; T.(i)B(i) = B(d) {3d}
z 2 ’ Z 2

Si los nficleos son independientes, es decir, si las Jij
A
son nulas en {1}, las funciones propias de H son las funciones

producto tales como

4, = a(1)B(2)a(3)...6(N) {4}
Hay 2N funciones producto de este tipo gque forman una base comple-

ta y las funciones de estado pueden expresarse como combinacién

lineal de ellas
fy, = E ; k=1,...,2% {5}
Vg = Z; Cx1%1 {6}

Resolviendo {5} se obtienen las funciones de estado wk del sis-

tema de spines y las correspondientes energias Ek‘

El espectro de RMN se obtiene sometiendo al sistema de
spines a un campo magnético oscilante de radiofrecuencia aplica-
do perpendicularmente a ﬁo. Esta radiacib6n débil de radiofre-
cuencia induce transiciones entre los estados estacionarios (3)

cuya frecuencia es

Vlj = El - E] {7}

y cuya intensidad es proporcional a la probabilidad de la transi-



cibn

« T W2 :
I35l <vg T, 1% (8}

I.1l.2.-Permutaciones nucleares en sistemas de spin no simétricos

Una permutacién de nficleos de un sistema de spines nu-
cleares de una molécula no ha de entenderse como una operacidbn
ffsica sino como una renumeracién de los nficleos. Para escribir
ﬁ se numeran los nGcleos o se les asigna letras. La misma nu-

meracidn se usa para los paré@metros magnéticos, pero el signifi-

cado no es el mismo. El nGcleo i tiene una frecuencia de re-

sonancia vi caracteristica de su entorno electrébnico, es decir,
del sitio que ocupa en la molécula. A cada pareja de nfcleos i j

les corresponde una constante de acoplamiento Jij'cuyo valor es

caracteristico del camino electrénico que une la pareja de sitios.

Consideremos la permutacibén de nGcleos i y Jj que consistiri en
llamar j al i e i al j, dejando igual la designacifn de sitios.

A A
El nuevo operador hamiltoniano H' se obtendrd de H intercambiando

las letras i y j en los operadores de spin nucleares
N

i = ﬁ-[vi'fz(i)wjfz(j) + Z{Jili(i)-f(ln
1=1
. |
A A A A A A .
+35,1(3) - 1(0)] +[ViIz(j)+vaz(i) N ;{Jilm)-l(lu {9
=1

+34,1(1) -1(1)}]

A
A' es igual a H menos los términos que en &1 dependen de i o de j,
que son los Ginicos afectados por la permutacibn, mi&s los t&rminos
que resultan en vez de estos. La permutacién de los sitios i Y

j consistirfa en designar con j el sitio i y con i el sitio j



dejando igual la designacién de los nficleos. El nuevo operador
hamiltoniano H* se obtendrfa de f intercambiando las letras i y

j en los pardmetros magnéticos y resultaria que ﬁ* = ﬁ', es de-
cir, el efecto es el mismo que el de permutar los nGcleos. La
permutacién dg sitios no tiene sentido pues los parédmetros magné-
ticos de una molécula son nfmeros. Sin embargo, pone de manifiesto
que el efecto de permutar nGcleos es el mismo que el de intercam-
biar par&metros magnéticos. En efecto ﬁ' puede obtenerse de ﬁ
intercambiando las frecuencias v, oY Vj y las constantes de aco-
plamiento Jil Yy le.

El operador hamiltoniano no es invariante a una permuta-
cibn de los nficleos a no ser que por razones de simetria, en el
caso que tratamos, fuese \)i=\)j 3% Jil=le , para todo 1. Una
teoria aceptable debe conducir al mismo espectro de RMN para ﬁ y
para todos los ﬁ' resultantes de permutar nficleos idénticos. Esto

se traduce en que existen N! conjuntos de valores de los paré&me-

tros magnéticos a los que corresponde el mismo espectro de RMN,
Del andlisis iterativo de un espectro (4) s6lo se obtiene uno de
ellos que equivale de hecho a todos, ya que en el proceso de asig-
nar los par&metros magnéticos a los nficleos de la molécula existe,
en prircipio, la posibilidad de N! asignaciones, tantas como per-
mutaciones nucleares. De hecho sélo una es correcta, pero el ané-
lisis nada nos dice al respecto, su eleccién ha de hacerse en base
a las relaciones conocidas entre los paré&metros magnéticos y la

estructura molecular.

I.1.3.-Las permutaciones nucleares como transformaciones unitarias

Para demostrar lo precedente haremos uso de las propieda-

des de las permutaciones de particulas idénticas que est&n descri-



' tas por Dirac en el capftulo IX de (5). Usando {2} algunas de

las ecuaciones de dicho capitulo se transforman en las siguientes

P(i,q) = %{1+4i(i)-i(j)} {10}
P2(1,4)= 1 {11}
B(i,11, (1) = ix(jyﬁ(;}j) ; A=x,y,z2 {12}
B(i,9)I(i) = T(§)P(i,7) {13}

La ecuacién {10} es la definicién de operador permutacién cuyo

cuadrado es la unidad,{11}, luego

B(i,j) = p-1(4i,5) {14}

Aplicando P(i,j) a {12} y {13} por la derecha y por la izquierda

alternativamente, se obtiene

B(1,9)1, (1B(1,9) = I, (3) {15)
B(i, HT(DB(,5) =19 {16}
B(i,3)I, (§B(L,3) = I, (1) {17}
B(i,HT(9HB(L,9) = T(1) {18}

Haciendo uso de las ecuaciones {10} a {18} puede demos-

trarse fécilmente que
A . . A A . . A
P(i,j) H P(i,]j) = H' {19}
A
es decir, que la transformacibn de fi en H' es unitaria. La trans-
formacién {19} no afecta a los términos de ﬁ que no dependan ni

A A AL
de 1 ni de j ya que conmutan con Pij' La suma viIZ(i)+vaz(j)

se transforma en vifz(j)+vjfz(i). Aplicando {15} y {17}



21, {v T, (v T, B, = viBa T B,
(20}

Iz(i)

A . N o . A . . — A .
+ \)jP(llJ)Iz(J) P(l,]) = \)iIZ(J)+\)j

A
El término Jijf(i)-l(j) no se altera por la transformacién {13}.

Aplicando {12} y {18} y si A=x,y,z, tenemos
A 3 3 A A - A - . ~ . A - A 3 A - 3
P(i,3)3;41(1)-1(3IP(1,3) = Jijjz: P(i,3)I, (D) I, (3IP(i,])=

A
= Jlj;IA(J)P(lIJ)I}\(J)P(lIJ) = Jlj;IA(J)IX(l) = {21}

De forma andloga puede comprobarse que para 1l#i,j los términos
A A
Jili(i)of(l) se transforman en los Jill(j)-I(l) y los
A A
le%(j)-i(l) en los lel(i)-I(l) con lo que quedaria demostrad

la ecuaciédn {19}.

A la)

De {19} se deduce que H y H' tienen los mismos valores

propios dados por {5}, En efecto,

BB (1,9, = P(i, AP, 9B, 5y, =

{22}

Bi, iy = B P(1,9) Y

es decir, la funcién ﬁ(i,j)wk es funcibn propia de ﬁ' con valor
propio Ek que es el mismo valor propio de ﬁ para wk. La aplica-
cibn de §(i,j) sobre wk es la de permutar los nfcleos i y 3.
Dado que wk es una combinacién lineal de las funciones product>
y que éstas son del tipo {4}, basta comprobarlo para las funcio-
nes a(i)a(j), a(i)B(j), B(i)a(j) y B(i)B(j). Aplicando las ecia-

ciones {3} se tiene



Bli,Dalald) = 3 alba@) + 2{L@1,@ + Li () +
+ 2,0} aaG) = Fatae +
« {23a}
+ 2{l8(118(3)- BB +

+ %a(i)a(j)} a(i)a(j)

A . . 1 s 1,,. ) 1,,. .
P(i,jla(i)B(3) = 3 a(i)B(3) + 2{36(1)a(3) + ZB(l)a(J) -
{23b}
1 1L ) .
- Ja@WBM} = BDal)
Andlogamente resulta
P(i,9)B(1)a(d) = a(i)B(]) {23c})
P(i,3)B(1)8(3) = B(i)B(3) {234}

Hay que hacer notar que el efecto de permutar los nficleos

es el mismo que el de permutar sus funciones de spin.

La ecuacibn {22} expresa la invarianza de la ecuacibn
de Schrddinger a la transformacién unitaria {19}. Una transfor-
macibén unitaria deja invariante cualquier ecuacién algebraicé
entre operadores lineales, kets y bras (tema 26 de (5)), por lo
que deja invariante el espectro de RMN que estd dado por {7}y {8}.
La invarianza de los autovalores {22} se traduce en la invarianza
de las frecuencias de las transiciones. La invarianza de las in-
tensidades se demuestra f&cilmente teniendo en cuenta que el efec-
to de g(i,j) sobre un bra <wi] es <wi|§(i,j). La {8} para
H' serd
iy« l<fog B, n B, NLEG N HBE D2 =

A A A {24
= |<y.|P2(i,9)1 p2 (i §) |v.>]2 = |<p, T |w.>|2 ’
i ' X ' J it 7Tx'7



Dado que la permutacién transforma funciones de estado en funcio-
nes de estado parece que su efecto sobre <wi| deberfa ser
<{§(Lj)wi}|. Puede usarse, no obstante, la expresién <wi|§(i,j)
ya que por tratarse {24} de una expresidn entre brackets (integral

definida) son equivalentes.

El proceso de intercambiar dos nficleos es una transforma-
cién unitaria que deja invariante el espectro de RMN. Por aplica-
cibén sucesiva de tales intercambios se puede obtener cualquier
permutacibén de los nficleos que serd una transformacibn unitaria
que no afectard al espectro de RMN. Esto conduce a los N! conjun-
tos de valores de los pardmetros magnéticos, ya citados, a los
que corresponde el mismo espectro de RMN, De cada uno de estos
conjuntos de valores puede obtenerse otro cambiando de signo a to-
das las constantes de acoplamiento, al que corresponde también el
mismo espectro (3). Estos 2N! conjuntos de valores se suelen

considerar como una solucibén del andlisis espectral. Puede demos-

trarse (6) que si el sistema de spin no es simétrico sb6lo existe
esta solucibén. Sin embargo, a veces, hay que considerar otras
soluciones debido a la falta de exactitud de las medidas, especial-
mente de las intensidades, y a que solo se suelen incluir en el

proceso iterativo de andlisis las frecuencias de las lineas (7).

I.1.4.-Permutaciones del grupo de simetria

El efecto de las permutaciones nucleares en sistemas de
spin simétricos es m4s complicado que en los no simétricos, como
puede apreciarse en la discusién que se hace a continuacibn para
el sistema [}8]4(C2V). Usaremos la notacibn de‘la Fig.1l en la que
se representan los sitios nucleares con letras maylisculas usando la

misma letra para los sitios a los que corresponde la misma frecuen-



3.c

) [ ] ] LU . -— = =
B'(2') (3')B JAB— AB—JA'B' JA"B" AP
3.t
JAB=JAB'=JA'B=JA"B'"=JA'"B"
(2)A’ 4B A" (3) i c
“i Jas™7ap"=Ia5"=Iang *ams

4.t _ _ _ _
(1)A am (4) ' JAB—JAB u"JA ] B"'—JA "B_JA'"B v
X
23,23, ,=3 25 =3__,=J
A VA" TUA"A™ B "BB' “B"B"

4 .c_ -
JA—JAA"' _JA ' A" 3J§=JBB’"=JB 1 Bll
4 t_ _ ]
JA_JAA " _JA -\ 3J§=JBB " =JB rgm
2. = 2 2 -
D= %3, - "3 n Z n.c n.t

A B D Im = Im

n=3,4 m=A,B,AB

Fig. 1.-Notacidén usada para el sistema de spin [AB]4(C2V) de
anillos (CH2)4X.

cia de resonancia afectada de primas para distinguirlos entre si.
Se usa la letra A para la posicién o- a X y la B para la B-.
Se usan nGmeros sin prima para los nficleos en sitios A y nfimeros
con primas para los nficleos en sitios B. En la notacibfn de las
constantes de'acoplamiento ¢ significa dos sitios al mismo lado
del anillo y t dos sitios en lados opuestos; los nfimeros 2, 3

y 4 indican el nGmero de enlaces que separan los protones acopla-

dos. Con esta notacibn el operador hamiltoniano queda



A
H=vV

N 2£3f2(1)+2JA{i(1)-?(2)+f(3).f(4)}+4J§{f(1)-f(4)+

i=1
4

+f(2)~f(3)}+4J§{$(1)-i(3)+i(2).3(4)}+v8 :E:?z(i')+
i=1

+23 {1(1‘) T2 +1(3n - >} C{Iu ). Ean+

+i(2')-3(3'§+3J§{$(1')-f(3')+f(2')-3(4-)}+3J§B{i(1)-f(1')+

+T(2)-T(29)+1(3)-T(3")+T(4)-T(an)l +35E B{i(l)-?(z-)+
{25}

+4J {i(l)-i(4')+

+1(2)-T(1)+1(3)-Tan+Ia) . T30} +45,

+ J {i(l)-i(3')+

+1(2)-1(3)+1(3)-T(2)+I () -T(an)} +%35

+I(2) I(4 )+I(3) I(l’)+I(4) I(2 )

)
}
|
}-

A 4jcn L 4sta A A 3_cA 3_ta
= vph TR+ IR TR 4 BB +23 8+ 958 + 0B+
12
3.cA 3 tA 4cA 4t~ A
0 My ot T apMat TapMy ot TapMy, = § : P;0;

La simetria del sistema de spin se refleja en el operador hamilto-
niano como igualdad de frecuencias y de constantes de acoplamiento.
Los 36 pardmetros de un sistema de ocho spines quedan reducidos a

12 en el sistema [AB]4(C En la ecuacibn {25} se han agrupado

2v)‘
los 36 sumandos individuales en 12 siendo cada uno de estos el

producto de un paré&metrc diferente p; Ppor un operador 61.

Al aplicar una permutacidén nuclear al operador hamilto-
niano # dado en {25} se obtiene un operador 4 que puede ser
igual a H o ser diferente. Las permutéciones que dejan invariante
el operador hamiltoniano ser&n transformaciones lineales no singu-

lares que satisfacgan



A A A A
PHP1l=4g {261}

El conjunto de todos los operadores P que satisfacen {26} forman

un grupo llamado grupo de simetrfa del operador hamiltoniano (3).

La simetrfa del sistema de spines nucleares es, en nuestro caso, la
misma que la de la molécula completa aunque en otros casos no ocurre
esto (8). A cada operaci6n de simetria le corresponde una permu-

tacién nuclear, tal como se indica a continuacién

E > (1)(2)(3)(4)(1")(2")(3") (4") {27a}
C, = (13)(24)(1'3')(2'4") {27p}
0,(X2Z) ~ (12)(34)(1'2')(3'4") | {27¢}
o, (¥2) > (14)(23)(1'4')(2'3") {274}

Las permutaciones se expresan como producto de ciclos, dentro de
cada paréntesis cada nGmero debe ser reemplazado por el siguiente,
menos el Gltimo que debe ser sustitufdo por el primero. Si apli-
camos una de las permutaciones anteriores a {25} cada 61 se

transforma en sf mismo.

La invarianza de la ecuacibn de Schrédinger a las permu-

taciones {26} implica que

A A

88y, =E B ¥y {28}

Si el estado no es degenerado, entonces ka es igual a Awk siendo
A igual a +1 o a -1, segfin la permutacibn aplicada y la funcién de
estado a que se aplique. Esto permite clasificar las funciones de
estado en especies de simetrfa. Si se aplica una permutaciéh cual-
quiera del grupo de simetrfia a funciones de la misma especie se
obtiene el mismo valor de A que se denomina caracter. Se pueden

obtener combinaciones lineales de las funciones producto {4} que al



aplicarles las permutaciones del grupo de simetria se comportan
como las funciones de estado. El uso de estas funciones simetri-
zadas facilita la resolucién de la ecuacibén de Schr&dinger {51}

al poderse tratar cada especie de simetrfa pdr separado, ya que
una wk de una especie de simetria dada es combinacifén lineal de
funciones simetrizadas de la misma especie. En el capitulo si-

guiente se hace uso de esta propiédad aplic&ndola al sistema

[aB] 4 (c,,) -

I.1.5.-Permutaciones que no son operaciones de simetrfa

Las permutaciones nucleares que aplicadas al operador
hamiltoniano ﬁ lo transforman en un operador H diferente son de
dos tipos. Algunas de ellas son tales que su efecto es el mismo
que el de permutar par&metros, por lo que, al igual que ocurria
en los sistemas de spin sin simetria, proporcionan conjuntos de
valores de los parimetros magnéticos a los que corresponde el
mismo espectro de RMN. Hay otras permutaciones nucleares que no

son equivalentes a permutaciones de parémetros.

La permutacibén (11')(22') (33') (44') es equivalente a la

permutacibén de Va Y Vg Las permutaciones de nficleos de A,

A A
y/o las permutaciones de nficleos de B, Py pueden ser equi-

P
A; j
valentes a una permutacibdn de constantes de acoplamiento y no
A A A A
afectan a AV y Bv‘ Las permutaciones PA PB son pues .as
i 73

que hay que considerar para obtener los intercambios de acopla-

mientos que dejan invariante el espectro de RMN,

La aplicacién de las operaciones de simetria Cy v GV(XZ)
Yy GV(YZ) al subsistema [A]4(C2V) es equivalente a permutaciones
A
nucleares PA cuyo efecto es el mismo que el de realizar los in-

i
tercanbios de los acoplamientos Jap que se indican



c, » B, = yeoyareren @SRl v S (29a)
o, (xz) » B, = 12 EH ) @)Y AN v WA (20m)
0,(¥2) » By = (14) (23) (1) 20 39 (@520 v YRt (200)

La aplicacién de las operaciones de simetrfia al sistema [B]4 con-

duce a los mismos resultados, y representaremos los operadores

A A

A
correspondientes por Pp; , Pp, ¥ Ppsy-

. . A A A
La aplicacién de los operadores PAl ' PA2 Yy PA3 no al~-

tera el operador 3 = 2J ﬁ +4Jc 3 +4Jt 3 ni tampoco la apli-
P i A fgT YA %¢T Ya e P P
2

. A A A A _ A
cacibn de los PB1 ’ PB2 y PB3 altera el operador Bj = JB Bg+
3.ca 3.t 2
+-J Bc+ JB Bt'

B A cada operador ﬁAi le corresponde un hom6logo
que se obtiene de €1 poniendo primas a los nGmeros. Dado

A

Ppi
A

A
que Aj Yy Bj tienen la misma forma funcional, el efecto de ﬁAi

A A A
sobre Aj y el de Pos sobre Bj conducirin a resultados similares.
A continuacibén se resume el efecto de las seis permutaciones ﬁAi
A
que no intercambian el nfcleo 1, sobre el operador Aj indicando

las permutaciones de constantes JA a que son equivalentes

B, =(1) (2; (3) (4)+2JA£g+4J§KC+4J§ﬁt+unidad | {30a}
B,==(1) (2) (34)+2JA?\g+4J§ﬁc+4Jgﬁt+4J§z4J§ {30b}
Bys=(1) (3) (24)+4J§?xg+ZJA£ HHIR 20,280 {30c}
B,,=(1) (4) (23)->4J§£g+4J§?; H23,A 20,20t {304}
B,g=(1) (234)+4J§?\g+4J§£c+2JA£t+2JA—>4J§ , Aot 40S2, {30e}
Byo=(1) (243)+4J£’Kg+2JA£ I N R S S e {30£}
Cada uno de los gAi (i=4,...,9) es equivalente a una de las seis

permutaciones posibles de las Jp- Multiplicando cada uno de estos

A A A
operadores por Pay v Pao ¥ Pa3 se obtienen otros tres cuyo efecto



A
sobre Aj es el mismo.

Las permutaciones ﬁAi , para i mayor que 9, son pues un
producto ﬁAksAm siendo k=1,2,3 y m=4,...,9. Andlogamente los
A . A A .

PBj , para j mayor que 9, son un producto PBl'PBn variando 1
igual que k y n igual que m.

A A
Una permutacidn PAi'PBj para i y Jj mayores que 9

seré

A

P

A

A A A .
2i'F8j = Pak'Fam'FB1- {z1}

ﬁ _ A A A $
Bn = (PaxPp1)* (Pap-Ppp)

A A

Es decir equivale a una PAm'PBn por otra cuyo efecto es el mismo
que el de efectuar uno de los intercambios {29} de acoplamientcs

J El problema se reduce, pues, a determinar de las 36 pernuta-

AB°
A A ’
ciones PAm'PBn , las gque son equivalentes a intercambios de c&co-
plamientos.

A A
Las permutaciones PAm-P en que m=n (producto de hon6-

Bn
logos) dejan invariante el operador ﬁ3c = {i(l)-%(l') +
A A A A A A A
+ I(2)-I(2') + I(3).I(3') + I(4).I(4')}. Si m#n M3c no seré

A A A

invariante y no se transformard en M4t ’ M3c (o) M4 ya que este

c
efecto corresponde a las permutaciones (ﬁAk-ﬁBl). Por consiguiente
s6lo cuando m=n la permutacién nuclear equivale a una permutacibn
de acoplamientos. Al ser hom6logas las permutaciones ﬁAm vy an

la permutacibén de las constantes Ja ¥ la de las Jg son también ho-
mdlogas. De cada uno de los seis intercambios de acoplamientos

que se obtienen se generan otros tres intercambiando las JAB segfln

{29}, por lo que en total resultan los 24 de la Tabla 1.

Las permutaciones nucleares equivalentes a permutaciones
de acoplamientos pueden obtenerse aplicando las operaciones de si-

metria del grupo puntual a los subsistemas [A]4 (o [B]4) y [}ﬁ]z.



Permutaciones de constantes de acoplamiento de un sistema

TABLA 1

[AB]4(CZV) que dan el mismo espectro de RMN. Las constantes

se representan sin subindices y las Ja Y Jg conjuntamente
; J

2 2

(2J= JA , 23 c_4.c

BidJ=

A 14

3.c

J

B 1

t_4

J

t
A 14

3

Ig) -

Permutaciones* Constantes Ja ¥ Jg Constantes Jan
%4 2y 4 gt 35¢ 35t 45c 45t
§A1°ﬁ4 " " " 45t 4 5 3;t 3¢
§A2'$4 " " " 35t 3Jc 4Jt 4Jc
§A3'$4 " " " 4Jc 4Jt 35¢ 3Jt
§5 2 gt J€ 3¢ 35t 4J§ 45c
$A1.$5 " " " 45c 45t 35t 35¢
§A2'§5 " " " 3zt 35 4;c 45t
$A3.§5 " " " 4;t 44c 3;¢ 35t
$6 3 23 gt 3;5¢ 4;¢ . 35t .4Jt
§A1'$6 " " " 47t 35t 45¢ 35c
§A2'$6 " " " 4Jc 3Jc 4Jt 3Jt
§A3'§6 " " " 35t 45t 35c 45
37 3 3¢ 2J 3Jc 4Jt 4Jc. 3Jt
§A1°;7 " " " 3Jt 4Jc 4Jt 3Jc
%A2'§7 " " " ‘4Jt 3Jc 3Jt 4Jc
‘$A3'§7 " . " 4Jc BJt 3Jc 4Jt
38 I 2J 3€ 3Jc 4J§ 3Jt 4Jc
ﬁAl'%S " " " .4Jc 3Jt 4Jt 3Jc
$A2'$8 " " " 45t 3;c 450 35t
§A3'$8 " " " 3Jt 4Jc 3Jc 4Jt
%9 3¢ st 25 35¢ 45c 4Jt 3Jt
§A1'§9 " " " 35t th d;¢ 35c
§A2'§9 " " " 4Jc 35¢ 3Jt 45t
$A3'§9 " " " 4Jt 3Jt 3Jc 4Jc

* : T
Las germutac1ones nucleares que corresponden a los operado-

res

se describen en el texto.



. A A A
La obtenci6n de los P_ = PAm.PBm se detalla a continuacibn

m
B, = (1)(2) (3) (4) (1) (21 (3") (4")= E([B] - E([A]) (32a)
By = (1)(2) (34) (1') (2') (3'4") =0 (X2) (A"A"B"B") {32b}
B, = (1) (3) (24) (1') (3') (2'4")=C, (A'A"B'B") {32¢c}
B, = (1) (4) (23) (1') (4") (2'3")=0_(Y2) (A'A"B'B") {324}
BPg = (1)(234) (1") (2'3'4')=C2('A'A"B'B"')-OV(XZ) (A"A"B"B")  {32e}
39 = (1)(243)(1')(2'4'3')=0V(YZ)(A'A"B'B“)-OV(XZ)(A"N"B"E“) {32f}

Finalmente, pasamos a considerar las permutaciones que modifican

A

H y no son equivalentes a una permutacibén de pardmetros. Un

ejemplo de ellas lo constituye la (12) (3) (4)(1')(2')(3')(4"').

A i A A
v r By ni Bj y su efecto sobre Aj
es gquivalente al intercambio 4J§ z 4J§. Los operadores M 1los

A
Esta permutacién no altera A

altera, pero no los permuta por lo que no es equivalente a una
permutacién de paré&metros excepto si 3J§B = 3J§B vy 4J§B = 4J§B
como puede ocurrir en un sistema de spin de simetria m&s alta.

La raz6n de que esta permutacibn nuclear no sea equivalente a
una permutacibén de parémetros se debe a que estos, por simetria,
no son todos diferentes., Asi, el acoplamiento entre los nficleos
1y1', 2y 2', 3y3'"y4dy 4 es 3J§B en el hamiltoniano {25}.
Permutando los nficleos 1 y 2 en el hamiltoniano que resulta, el
acoplamiento entre los nficleos 1 y 1' v 2 y 2' es 3J§B mientras
que entre los nfcleos 3 yv 3' yv 4 v 4' sigue siendo 3J§B. Por con-
siguiente las permutaciones nucleares que estamos discutiendo,
consideradas como permutaciones de parémetros, proporcionan conjun-

tos de valores de los parémetros que no pertenecen a sistemas

[AB]4(CZV) , pero que dan el mismo espectro que los de dicha simetria.



I.2.- CALCULO DIRECTO DEL ESPECTRO DE RMN

El c&lculo del espectro de RMN correspondiente a un con-
junto de valores de los pardmetros magnéticos (I.1.1 y (4)) se
lleva a cabo formando la matriz hamiltoniana H usando como base

las funciones producto

Hyj = <¢i|H|¢j> {1}

La diagonalizacién de H
sflHEs = A {2}

la transforma en la matriz A cuyos elementos diagonales son los
niveles de energia E,. Las columnas de S son los coeficientes de
las funciones producto en la expresidn de la funcibn de estado wk
dada por {6} de I.1. Aplicando las ecuaciones {7} y {8} de 1I.1
se obtienen las frecuencias e intensidades del espectro de RMN.

Como la base es completa los cdlculos son rigurosos.

A continuacibn se describe el cilculo del espectro de RMN
para el sistema [AB]4(C2V) usando una base de funciones simetri-
zadas obtenidas como combinacibén lineal de las funciones producto.
Esto permite tratar cada especie de simetria por separado y des-
componer el problema total en cuatro parciales de menores dimen-
siones. Los cédlculos correspondientes se pueden realizar usando

el programa AB4C2V que se describe en II,1,

I.2.1.~ Base de funciones simetrizadas

Las funciones simetrizadas para un sistema de spin [AE]4
con simetria Cov + wi(EA§]4). se obtienen como productos directos

de las funciones simetrizadas para los dos grupos de nficleos EA]4



Estas Gltimas funciones de onda pueden construirse a partir de

la tabla de caracteres del grupo C2V . Tabla 2, y del conjunto

de funciones producto para cuatro nfcleos, Og usando la f6r-

TABLA 2

Tabla de caracteres del grupo C2V

Especie E c, g (X2) UV(YZ)

Al 1 1 1
A, 1 -1 -1
By 1 -1 1 -1
B, 1 -1 -1 1
mula standard de teoria de grupos
Y = Y p
w—nE Xp P 9 {5}

p

donde wY es la funcibén simetrizada perteneciente a la especieFY,
xg es el caracter de la permutacidn % (operacibn de simetria)
en la especief&, ¢l es una de las funciones producto, §¢1 es
la funcién formada a partir de ¢l por aplicacién de la permuta-

cién P y n es un factor de normalizacibn.

Las funciones simetrizadas asi obtenidas, Tabla 3, son
combinaciones lineales de las ¢q , por lo que
b ([alp = E Cre?r ([A]4)

‘ {6}

vi([ely = z C15%5([B]4)

&



TABLA 3

Funciones simetrizadas* para un sistema de cuatro spines con

simetria C

2v
F, A A, By B,
2 O (aocoaa)
1 (1+2+3+4) /2 (1-243-4)/2 (1+2-3-4)/2 (1-2-3+4) /2
(12+34) /V2
0 (13+24) /Y2 (13-24) /V/2 (12-34) /V2 (14-23) /Y2
(14+23) /V2

* Los nlmeros indican la posicibén de las funciones B (as;
13=f(1)a(2)B(3)a(4). Las funciones con Fz=-1,—2 se obtienen
de las funciones con Fz=1,2 cambiando las o por las B y las

B por las a.

La simetria de las funciones wi(EABJ4), dadas por {4}, se obtiene
multiplicando, para cada una de las clases del grupo, los carac-
teres de las especies a que pertenecen las wk([A]4) Yy wl([B]4)
correspondientes; el resultado da los caracteres de la especie a
que pertenece wi(EA§]4). En la Tabla 4 se indica la especie de
simetria de wi(Eﬁﬂ4) en funcién de }as especies de simetrfa de
wk([A]4) y wl([B]4) figurando entre paréntesis el nGmero de fun-
ciones de cada especie de simetrfa. Hay pues 76 funciones sime-
trizadas pertenecientes a la especie Al y 60 funciones simetriza-
das pertenecientes a cada una de las otras tres especies de si-

metrfa, La representacién es
' = 76Al + 6OA2 + 60Bl + 6OB2

y el determinante de la matriz hamiltoniana se factoriza en cuatro
bloques, uno por cada especie de simetrfia., A su vez cada bloque

se factoriza en submatrices segfin el valor del nfimero cudntico



TABLA 4

Especie de simetria de las funciones simetrizadas
del sistema EA§]4(CZV) obtenidas como productos de

las funciones simetrizadas de los sistemas [A]4 y
[8],(c;,)

(2],
A (T)* A, (3) B, (3) B, (3)
[A]4
Ay (7) A, (49) A, (21) B, (21) B, (21)
A, (3) A,(21) A, (9) B, (9) B, (9)
B, (3) B, (21) B, (9) Aq(9) A, (9)
B, (3) B, (21) B, (9) A, (9) A, (9)

* Los nGmeros entre paréntesis indican el nfimero
de funciones simetrizadas de la especie corres-
pondiente

magnético total F,. Cuando la aproximacién X es posible hay una

ulterior factorizacibn segfin los valores de F, de los nficleos

[2],4

como se muestra en la Tabla 5.

TABLA 5

Factorizacibn de la matriz hamiltoniana para
el sistema de spin [AX]4(C2V)

Especies* Aq A,
m[Aa], 210-1 -2 210-1 =2
m(X],

4 1

3 11 11

2 343 141

1 1661 1661

0 14124 1 4.8 4
-1 166 1 166 1
-2 34 3 14 1
-3 11 101
-4 1

* La factorizacibn de las especies Bj Y B, es
idéntica a la de la especie A,




I.2.2.-Matriz hamiltoniana y espectro de RMN

'Las funciones de onda simetrizadas wi(FAﬁ]4)‘pueden ex-
presarc2 como combinacién lineal de las funciones producto de
spin para un sistema de ocho spines ¢m([}B]4) sustituyendo {6}

en {4}. Podemos pues escribir

b (P51 = D Cotn([5]

" {7}
v;([aB],) = 2 :Cn¢n([AB]4)
n
con lo que los términos de la matriz hamiltoniana serén:
Hyj = <¢i([AB]4) |H|'¢j([ABJ4) =
{8}

i

Z Z c,C <¢m([AB]4)|ﬁl¢n([AB]4)>
m n

Los elementos de la matriz hamiltoniana para la base de las fun-«

ciones producto son (10)

<or ([28] ) | 7] 0y ([2B] ) >=%Z 5;v3+] ZJijTij
T i< (9}

A 1 1
<o ([2B] ) | ]6,, ([2B] ) >=3 ZuijJij
i<j
donde S; es 1 6 -1 seglin que el nficleo i tenga spin o o B, Tij
es 1 6 -1 segfin que los spines de los nficleos i y j sean parale-
los o antiparalelos y Uij=1 si ¢m([AB]4) difiere de ¢D(EAB]4)

solamente por el intercambio de los nficleos i1 y j y cero en otro

caso.

En la Tabla 6 aparecen los bloques de la matriz hamilto-

niana que corresponden a las especies de simetria Ay Y A2. Se



TABLA 6

Matriz Hamiltoniana para el sistema [Aﬁ]4(C2v) factorizada en

bloques por esvecies de simetria y €n submatrices por el valor de
F,. S6lo aparece la mitad inferior de cada submatriz por ser si-
métricas. Las submatrices de Fz<0 se obtienén de las FZ>O cam-

biando de signo a los términos en Va ¥ Vg de las Hii'

ESPECIE DE SIMETRIA Al

H H..
ii ij
Fotd NOTACION
2 2 A A8 B (1) 1) Llos dne primeroa ndmercs de los Hy( son
Fz="'3 loa oxficientes de v, y vy
2) las letras mindsculas son nimeros
2 1 A ans B (2)
1 2 A aAs B aAB  (3) 0,5 , b0,35 , o=0,25%
Fz=*2 3) Las sumas do las J,, estin dadas por
a2 0 A 18 (4) AB T 1 1 1 e
2 0 A a8 B) (8) . 12 0«1 11 AD
2.0 A » B2 B1 (6) 3.x
1 1 A cas B bAB DbAB bAB (7) 13 -1 1 -1 1 I8
1 1 1A cAB 1D bi2 bl4 bI4 cl2 (8) ul=la 1 1 a1
1 1 2A cAB 28 b24 bl) b24 c23 cid (9) I}
1 1 3A caB 1B 523 b23 -bld cl4 cl) cl12 (10 23 1 -1 -1 "1 Jﬁn
0 21A B bAB bl12 b24 b23) (11) 24 1 -1 1 -1
0 22A B bAB Db34 b1l b23 A3 (12) “e
0 213 B bAB b34 D24 Dbld A2 Al (13) 34 1 1 - -1 AB
FZ""'l 4)  las sumas de las J, y Jy estin dadas por
2 -1 A -ahB B (14) 1 01 1
1 0 A 1B bAB (15) A B 5 3 %
1 0 A 2B bAB Bl (16) 1 1 1
1 0 A is bas B2 Bl (17) A 18 3 "3 3
1 03 a8 bl4 a23 (18) 111 2y IJ
1 02 28 b1l a4 19) : 27 2B 5 33 A B
1 01a 18 b4 al2 (20) 101 1 4 3
0 11A 1B €12 €)4 cl4 c24 c23 cAB (21) M 3l o g O
0 12 28 . €13 c24 cl3 cl2 cAB c23 (22)
0 113 1) cld cl4 €23 cAB cl2 c24 (23) Al &l 1 0 o 46 3¢
0 13 B CAB CcAB CcAB c23 cl3 ci4 a2l (24) A B
¢ 12 8 CcAB CcAD cAB cld4 c24 cl4 a4 Al (25) A2 m2 o 1 0
0 11A B CAB CcAB CcAB cld4 cl) cl1? al2 A2 A3 (26)
=1 2 A -arB B b4 Dbl3 bl4 DAB DAB bABR (27) A} B3 2 0 1
F= 0
2-2 A -AB B (28)
1-1 A-cAB B aAB (29) .
1 -1 1A -cAB 1B al2 el4 (30)
1 «) 2A -cAn 2?8 ald) c24 c23 (1)
1 -1 JA =cAB 38 al4 c23 ci24 <34 (32)
0 01a 18 €34 -cAB 23 c24 (33)
0 02A 28 c24 €21 -cAB ci4 (34)
0 0 3B €23 c24 c34 -cAB (35) )
0 01A 18 CAB c¢12 cl3 c4 {36)
0 0 1A 2B cAB cl4 c24 cld 83 (37)
¢ 0 1A i CAB ¢4 c¢l13 ¢ B2 Bl (38)
0 02 1B CAB ¢cl4 c24 cld4 Al (39)
0 0 23A 28 eAB ¢12 cl) cis 13 A B} (40)
0. 02A b1} CAB ¢l12 ¢t c2) Al B2 Bl (41)
0 03 18 CAB £)4 ¢1) c23 A2 Al {42)
0 03 28 cAB 12 c24 c) A2 Al B3 (43)
0 03 8 cA3 €12 c11 cl4 14 Al B2 Bl (44)
=1 1 3JA -cAB 3D €24 ©34 -cAB cl4 cld c23 cld cl4 c2) €23 c23 clé (45)
«l 1 2A -cAB 2B €2) =cAB c3d4 cl) c24 13 c24 c13 c24 cl13 e24 cl) cld (46)
<1 1 1A -cAB 1B CAB €23 ©24 cl2 cI4 cI4 cl4 cl2 c12 cI4 cl2 cl2 c24 c23 (47)
=1 1 A -~cAB B €34 ¢34 c23 cAB CAB CcAB CAB CcA3 cAB CcAB cAB CcAB c¢23 c¢24 ¢34 (40)
3 2 A -AB B ald all al2 aas (49



L.

ADLA

0

\concinuaclion)

ESPECIE DE SIMETRIA Aé

H.. H..
11 1]
F=+3
2 1 A ahB 3B (1)
1 23A amrB B (2)
Fp=t2
2 0 A B (3)
1.1 A cAB 3B -bAB (4)
1 1 1A cAB 2B bl2 c12 (5) !
1 12A cAB 1B bl3 c¢13 c14 (6)
1 13A cAB B b23 ci4 13 cl2 (7)
0 2 3A B b23 bl3 bl2 -bAB (8)
Fp=+1
2 -1 A -aAB 3B (9)
1 0 A 3B bAB (10)
1 01A 2B b34 (11)
1 0 2A 1B bl3 {(12)
1 0 3A 1B b23 al2 (13)
1 0 3A 2B b23 a4 B3 (14)
1 03 3B bl4 a23 B2 Bl (15)
0 1 3A 3B -cAB ¢34 13 c23 c23 cl4 (16)
0 12a 38 -cAB c34 c24 cl4 cl4 c23°' Al (1)
0 1 1A 3B -cAB cl2 c¢l1l3 cl4 cl4 ¢23 A2 A3 (18)
0 11aA 2B ¢cl2 -cAB c14 c13 c24 cl13 al12 (19)
0 1 2Aa iB c24 cl4 -cAB ¢12 c34 c34 a24 (20)
0 1 3A B cl4 c24 c¢12 -cAB ~-cAB -cAB a2l 21)
-1 2 3A -~aAB B bl4 b23 b23 b1l3 b34 bAB (22)
=0
1 -1 A -cAB 3B (23)
1 -1 1A -CAB 2B c34 (24)
1 -1 2A -cAB 1B c24 c23 (25)
1 -1 3A -cAB B c23 c24 c34 (26)
0 0 32 3B cAB cl2 «c¢l13 c14 (27)
0 0 2A 3B cAB c12 c24 c23 Al (28)
g O ta 3B CcAB c34 c13 c23 A2 A3 (29)
0 0 1A 2B c34 cAB cl4 c24 (30)
0 0 2a 1B. c24 cl4 CcAB c34 (31)
0 0 3A iB cl4 c24 cl2 -cAB (32)
0 0 3A 2B cl4 cl13 c34 -cAB B3 (33)
0 0 3A 3B c23 c24 ¢34 -cAB 14 . B2 Bl (34)
-1 1 A -cAB 3B -CAB -CAB -cAB ¢34 ¢24 c23 c23 cl4 (35)
-1 1 1A -cAB 2B c34 c34 cl2 cAB cl14 c13 c24 cl13 c34 (36)
-1 1 2A ~-cAB 1B €24 cl13 c24 cl4 cAB c34 cl2 cl2 c24 c23 (37)
-1 1 3A -cAB B c23 c14 cl4 c24 c34 CcAB CAB- CAB <23 c24 c34 (38)
ESPECIE DE SIMETRIA B1
Se obtiene de la Ap haciendo los siguientes intercambios de
acoplamientos ‘ -
P 25 45t 25 .35t 35t L4t
A A ! B B AB AB

Se obtiene de

acoplamientos

4

ESPECIE DE SIMETRIA B

Jc++

A

4

t
JA ’

3

J§++

3

2

t
JB v

5

c
AB

“

J

AB

la A2 haciendo los siguientes intercambios de




ha usado una notacién simplificada que se describe en dicha Ta-

bla. El bloque de la especie B1 se obtiene del de la A, inter-
2 4.t 2 3.t 3.t 4_t

cambiando Jpc> Ja v Jg>7Jg ¥ "Jpp> Jpp que es el intercam-
bio de acoplamientos que es equivalente a la permutacién nuclear
A

P7 = (1) (4) (23)(1')(4')(2'3') de I.1.5. Dicha permutacién trans-

forma las funciones de simetria A, de la Tabla 3 en las de sime-
tria B, v viceversa, mientras que las de simetria Ay B2 las
transforma en si mismas. Esto se traduce en que transforma las
funciones wi([A3]4) de {4} de simetria A, en las de simetrfa B,

cambidndoles el signo en algunos casos. El blogue de la especie

. , . 4 ¢ 4.t 3.¢c 3.t
B2 se obtiene del de la A2 intercambiando JA++ JA ’ JB++ JB

4_c 4_t
Y Jap” Iam

é; = (1) (2)(34)(1')(2')(3'4"') que transforma las funciones wi([AB]4)

de simetria A2 en las de simetria B, cambi&ndolas de signo también

que es equivalente a la permutacién

en ciertos casos.

La diagonalizacién de la matriz hamiltoniana {2} proporcio-
na los niveles de energia Ak = Ep (términos diagonales de la ma-
triz diagonal A ) y sus correspondientes funciones de estado es-

tacionario wk.

Las columnas de la matriz S son ahora los coeficientes de
las funciones simetrizadas de la base wi(EAB]4) en la expresibn

de la funcibn propia wk
v = Z s.,v; ([2B] ) {10}
i

Dentro de cada especie de simetria s6lo son permitidos
los tr&nsitos entre estados pertenecientes a submatrices cuyas
Fz difieren en una unidad. Usando los subindices k y 1 para in-
dicar niveles de estas submatrices, las frecuencias de las tran-

siciones vienen dadas por



V = Ak - A | {11}
y las intensidades relativas por
N .
I |<wk|Ix|¢1>[2 {12}
\Sustituyendo la ecuacién {10} en {12} se obtiene

Ikl“lz Z Siksjl <lPi([AB] 4) l?[xH)J ( [AB] 4)>|2 {13}
i 3

y sustituyendo la ecuacién {7} en {13} se obtiene una expresién
andloga a la ecuacidén {8} pero conteniendo el operador &x en

vez de ﬁ. Las integrales
A
<q)m( AB 4) Ileq’n([p‘B]4)>

son la unidad si ¢m difiere de ¢n por el estado de spin de un
solo nfcleo y son nulas en otro caso. La suma de las intensida-

des de todas las lineas se hace igual a 8.27=1024,



I.3.~-ANALISIS ITERATIVO

El objetivo del andlisis espectral es la obtencién del
conjunto (o conjuntos) de valores de los par&metros magnéticos
que dan un mejor acuerdo entre el espectro calculado, (I.2), y
el experimental. El an8lisis espectral consta de una primera
etapa de "asignacidn espectrél"‘y una segunda etapa de "deter-

minacién de los parametros magnéticos”.

La asignacién espectral se realiza comparando el espectro
experimental con uno calculado para unos valores de prueba de los
pardmetros magnéticos suficientemente préximos a los verdaderos
de forma gque sea posible establecer una correspondencia entre las
lfineas de ambos y asignar a las frecuencias experimentales las

transiciones de sus homflogas en el espectro calculado.

Para la determinacién de los paré&metros magnéticos a partir
de las frecuencias asignadas se utilizan métodos iterativos que
consisten en ir variando, por aproximaciones sucesivas, el conjunto
de parémetros de prueba hasta obtener un ajuste 6ptimo (en el sen-
tido de minimos cuadrados y dentro del error experimental) entre
el espectro calculado y el observado. De entre los diversos mé-
todos iterativos de an8lisis (11), los dos m&s usados son el de
Swalen y Reilly (12) y el de Castellano y Bothner-By (13). Al
comienzo de este trabajo se us6 el método de Swalen y Reilly, pero
dadas las dificultades que plantea y que se describen a continua-
cibn, se juzgb conveniente utilizar el método de Castellano y
Bothner-By en la forma descrita en la segunda parte de este capf-
tulo. El programa AB4C2V, descrito en II.1l. permite realizar los

c8lculos iterativos usando este Gltimo método.



I.3.1.-Método de Swalen y Reilly (SR)

Este método se basa en el hecho, que se deduce de teoria
de perturbaciones, de que una funcién de estado aproximada con-
duce a un valor de la energfa que es de un orden de magnitud més
correcto. Se comienza calculando los valores de los niveles de
energia experimentales a partir de las frecuencias asignadas a
transiciones entre niveles de energfa, cada una de las cuales

proporciona una ecuacibén lineal del tipo

- = _ {
E; = By = V4 1}
El sistema de ecuaciones lineales {1} tiene rango n-l1 y es nece-
sario disponer de una ecuacién adicional para resolverlo. Dicha

ecuacibn la proporciona el que la traza de H sea nula, lo que

implica que

n
:E: E, =0 {2}

i=1
El sistema formado por las ecuaciones {1} y las {2} suele ser so-
bredeterminado y puede resolverse adecuadamente por el mé&todo de

minimos cuadrados.

Cuando los niveles de energia estén divididos en grupos,
'sin transiciones asignadas entre los niveles de grupos distintos,
el rango del sistema de ecuaciones lineales {1} es menor de n-1.
Esto ocurre en los sistemas de spin simétricos ya que no existen
transiciones entre niveles de distintas especies de simetrfia.
Conviene entonces introducir en los c8lculos las relaciones li-
neales entre los niveles de energfia que, al igual que la {2}, se
obtienen de la invarianza de las trazas de las submatrices de H
que resultan de su doble factorizacién por simetria y por el valor

de Fz.



La Tabla 7 recoge los valores de los coeficientes de los
parédmetros magnéticos en la traza de cada submatriz. Combinando
estas trazas entre si, dentro de cada especie de simetrfia, pue-
den obtenerse relaciones linealmente indepeﬁdientes entre ellas
(ver Tabla 8), que se traducen en relaciones entre las Ei' Estas
ecuaciones lineales en las Ei se utilizan para orlar el sistema
de ecuaciones {1} y {2} v hay seis para la especie A, y cuatro

para cada una de las tres especies restantes.

TABLA 7

Coeficientes de los par@metros magnéticos* en las trazas de
las submatrices de la matriz hamiltoniana del sistema de spin

EAB]4(C2V)

Especie A1y Especies A , By y B
F, VgtV Sp#Sp S, vidvg Jakdn s§+s§ Sam
+4 2 1/2 1
+3 3 1 1 3 1 0 1
+2 10 1 1 6 1 0 1
+1 7 1 -1 7 1 -2 -1
0 0 -1 -4 6 0 -2 -2
-1 -7 1 -1 -7 1 -2 -2
-2 -10 1 1 -6 1 0 1
-3 -3 1 1 -3 1 0 1
-4 -2 1/2 1
* NOTACION: sA+sB=§JA+4J§+4J§+2JBZ3JE+3J§
Sap =98+ 3kt 40S+ Ihy
Especie A, , J§+JX=4J§+3J§ , SX+SE=ZJA+4J§+2JB+3JE
B
" By , " =J,47J5, " =004 0+ Tp+70F



TABLA 8

Relaciones entre las trazas de las submatrices dadas en
la Tabla 7. Cada columna representa una suma de trazas
nula siendo los nGmeros los coeficientes de que estén
afectadas en dichas sumas

FZ Especie Al Especies A2 ’ Bl vy B2
+4 0 2 1 3 -3
+3 1 0 4 =2 2 1 2 2
+2 -1 1 0 0o -2 -1 -1
+1 0 -1 =2 0 0 0 -1 -2

0 0 2 0 0 0 -1 0 2 1
-1 -1 0o -1 0 -1
-2 ~1 0 1 -1 0 -1
-3 -4 2 0 1 -2 -1
-4 0 -1 -3 -3

El sistema resultante, que podemos escribir matricial-

mente en la forma
AE=F {3}

se puede resolver por minimos cuadrados

A"aE=2"F (4}

[

obteniéndose como solucién

1.7

>

F {5}

E= @a"

y la matriz varianza-covarianza de los niveles de energfa se ob-
tiene multiplicando (é?é)-l por la suma de los cuadrados de las

diferencias entre las frecuencias experimentales y las calculadas
a partir de los niveles de energia obtenidos de {5} y dividiendo
por los grados de libertad del sistema (nGmero de ecuaciones me-

nos nGmero de incbgnitas).



En algunos casos estudiados el sistema {3} es indete;—
minado ya que los diagramas de niveles de energia de algunas es-
pecies aparecen subdivididos en dos o m&s grupos de niveles sin
que exista ninguna transicibén que los conecte. Para eliminar
esta indeterminacibn se introdujeron transiciones ficticias en-
tre los distintos grupos con lo que los niveles de energfa obte-
nidos pueden considerarse como funciones de estas transiciones

en la forma

exp _ .0
E_ = E_+ E:Aijv;j {6}

donde la suma se extiende sobre todas las transiciones ficticias,
Aij es la diferencia entre los términos (m,i) y (m,j) de la

matriz (5?5)"1 y vgj es la frecuencia de la transicif6n ficticia
entre los niveles i yv j. Las energfas calculadas en cada itera-

cién podemos suponer que cumplen las expresiones {6} de manera que

cal _ _o *
Ep = Ep + 285555 {7}

Restando {6} de {7} tenemos
exp _ pcal _ A
ES E_ >, By {Bvysg {8}
El conjunto de ecuaciones {8} forma un sistema de ecuacio-

nes lineales sobredeterminado que puede resolverse por minimos

cuadrados para obtener las Avij. Los valores de Aij obtenidos

1exp

nos conducen a unos nuevos niveles de energia experimentales E

dados por

rexp _ pcal
E. E_ST + 2. Bys Avyg {9}

De esta forma los niveles de energia experimentales se corrigen
en cada iteracibén para obtener un ajuste 6ptimo entre el espectro

experimental y el calculado.



Con los niveles de energfa experimentales se forma una

matriz diagonal Aobs a la que se aplica la transformaci6n de
semejanza
_1_ *
S A S~ =H {10}

= —obs - -
siendo S la matriz de vectores propios correspondientes a los
parémetros de prueba. Se obtiene asi una matriz hamiltoniana
mejorada cuyos elementos depéndén linealmente de los parédmetros
magnéticos dando lugar a un sistema de ecuaciones lineales que,
resuelto por minimos cuadrados, proporciona unos parédmetros
corregidos con los que se continua el proceso iterativo hasta
conseguir un ajuste 6ptimo entre los niveles de energia calcula-
dos y experimentales. Swalen y Reilly (12) en esta etapa usan
finicamente los términos diagonales de H. Esto, en nuestro caso,
conduce a un sistema indeterminado por lo que hubo que tener en

cuenta también los términos de fuera de la diagonal.

Para un bloque kcorrespondiente a una especie de simetria

los términos de la nueva matriz hamiltoniana vienen expresados por

ky* o = |
Hij - ;Sil Sjl El ' 1“1,2,0.-’11 ) {ll}

siendo n la dimensién del bloque y E, los niveles de energia

experimentales.

El sistema de ecuaciones resultante {11} puede escribirse

matricialmente, para el bloque k, en la forma

- *
My © Px = Hy {12}

siendo M, la matriz de coeficientes, Py el vector de incbgnitas y

* . .
Hy un vector cuyos términos vienen dados por

* _ k%
(He ) = Hij {13}



La solucién por minimos cuadrados es

_ T -1 T % ’
B = (M M) T By (4

Si representamos por R, la matriz de elementos

Rij = Sik Sjk {15}

y por E. el vector de energias experimentales, la ecuacién {14}

quedarfa en la forma

Px = [(ﬂz ﬂk)—l @i Bk] Ey {16}
Combinando los bloques de las cuatro especies de simetrfa la so-

lucién para el sistema completo seria

-

E=PfﬂrlfB]E=RE f17)

Si EE es la matriz varianza-covarianza de los niveles de energia
experimentales y gp la de varianza-covarianza de los parémetros

estimados, la Gltima viene dada por

- T :
¢, =DCgD {18}
y de ella se obtiene la matriz de correlacibn dividiendo cada fila

y columna por la rafz cuadrada del elemento diagonal correspondiente.

I.3.2.-M8todo de Castellano y Bothner-By (CB)

El método iterativo CB consiste en una linearizacifén de
la expresién de las frecuencias asignadas en funcibén de los par4-
metros magnéticos. Si los parédmetros de prueba son suficiente-
mente préximos a los verdaderos, puede admitirse que para cambios

pequenos en los paréametros, Apm ;, los cambios en las frecuencias

de las transiciones, Av; estdn dados por

Vi

m m



Las ecuaciones {19} se usan para calcular los cambios en
los parémetros que hagan coincidir las frecuencias calculadas de

las lineas con las observadas experimentalmente, es decir

AV
—l = - -
:E:(Bp ) App = (Vops = Vealli {20}
- m

Estas ecuaciones pueden escribirse matricialmente en la forma
Q.A=E {21}

dende D es la matriz de derivadas parciales, A es el vector de
correcciones a los pardmetros y N es el vector de residuos de las
frecuencias. Usualmente hay m&s frecuencias de transiciones in-
dependientes que pardmetros a determinar, por lo que el sistema
es sobredeterminado. Por aplicacién del método standard de mi-

nimos cuadrados se forma el sistema de ecuaciones normales

p'pas=pD"N {22}

La A que hace minima la suma de cuadrados de los residuos (Vobs

- vcal)i viene dada por
A= ("ot pT N {23}
Con los parémetros corregidos se continua el proceso iterativo

hasta conseguir un ajuste 6ptimo entre las frecuencias calculadas

y las experimentales.

Cuando los valores experimentales individuales no tienen
la misma precisibn, ha de d&rseles di{erentes pesos w; , Yy la
. e 2
cantidad a ser minimizada ahora es E: (Vobs™Vea1) iWi- En este

i=1
caso las ecuaciones normales {22} toman la forma

p'Wwpa=DTwWN {24)

Yy A vendri dada por



T -1

A= @ uED D' HN {25}

Los pesos Wi de las lfineas individuales se definen como el reci-
proco de las varianzas correspondientes y la matriz de pesos W

vendrd dada por

W = {26}

Para poder resolver el sistema de ecuaciones lineales {22}
o 24} es necesario obtener primero el valor de las derivadas par-

ciales 3V1/3pm que son las diferencias

v, 9\ P
i-_k_ _1 {27}
3Pnm 9Pm IPm

donde Ak y Al son los valores propios (energfas) conectados
por la transiciébn (k*1l) de frecuencia Vi Puede demostrarse (13)
que las derivadas de los valores propios de la matriz hamiltoniana
respecto a los paré@metros son idénticamente los términos diagona-
les de §_1(8§/8pm)§ , donde S es la matriz de vectores propios de

los pardmetros de prueba, y la derivacibén de H no plantea dificul-

tades ya que sus elementos dependen linealmente de los parémetros.

La matriz gp de varianza-covarianza de los parémetros viene

dada por

= (oF wp) ! {28}

Si se supone que todas las medidas tienen la misma precisifn, gp

se obtiene multiplicando la matriz (‘L_)_'I‘g)-1 por la desviacibn

standardde las lineas medidas



1

c.=o%(F D" {29}

P
o puede ser estimado bien directamente de una consideracién de 1la
precisifén de las medidas, o bien a partir de los residuos, esto

es, de las diferencias entre las frecuencias calculadas finales vy

las frecuencias experimentales, usando la expresibn estadistica

1 .

2

o =(Z (epg. - v-cal)i)/ (1 - q {30
i=1

donde 1 es el nGmero de frecuencias experimentales asignadas y
q es el nGmero de paré@metros a determinar.

A partir de la matriz varianza-covarianza se obtiene la
matriz de correlacibn dividiendo cada fila y columna por la raiz

cuadrada del elemento diagonal correspondiente.

Es interesante la determinacién de las combinaciones linea-
les de los paré@metros que conducen a valores extremos de la varianza.

Estas combinaciones pueden obtenerse por diagonalizacibén de la ma-

triz vatianza-covarianza
. |
c!=T"C T : {31}

Las columnas de T contienen los denominados "vectores de‘error",
es decir, los coeficientes de los parfmetros de una combinacibn
lineal que conduce a un error dado por el término diagonal corres-
pondiente de Sé' El c&lculo de estos vectores de error ﬁermite
determinar las combinaciones de los par&metros que estén particu-
larmente bien determinadas, a las que corresponden los errores
més bajos, y las que estdn peor determinadas, a las que corres-

ponden los errores mis altos.

En el método de CB se itera sobre las frecuencias en lu-

gar de hacerlo sobre las energias como ocurrfa en el mé&todo de SR.



El cdlculo de las energfas presenta el problema de que el sis-
tema de ecuaciones lineales a resolver puede resultar indeter-
minado. En el método de CB este problema es menos frecuente
pues el nGmero de par&metros magnéticos es menor que el de ni-
veles de energfa. Ademds, cuando se presenta se suele resolver
dejando fijos los valores de unc o mis par&metros en el proceso
iterativo. Una solucién semejante no es f4cilmente aplicable

en el método de SR.



I.4.- PSEUDORROTACION

Los anillos (CH2)4X, (X=0, S, Se) experimentan pseudo-
rotacién restringida pobl&ndose de forma diferente las confor-
maciones del circuito de pseudorrotacién. Esto se traduce en
que los &ngulos de enlace y los &ngulos de torsi6n de los enla-
ces intraciclicos en vez de tomér un finico valor toman todos los
valores de un intervalo m&s o menos amplio con pesos diferentes,
Dada la influencia que estos factores geomét&icos tienen en los
valores de las constantes de acoplamiento (I.5) se han desarro-
~1llado métodos para estimar las geometrfas, energfas y poblacio-
nes de las distintas conformaciones que pueden adoptar los ani-
llos (CH2)4X. Estos métodos se describen a continuacibén, Los
programas de célculo correspondientes, CPCOOR y PSROT se descri-

ben en II.6.

I.4.1.~-Pseudorrotacibén en anillos pentagonales

La pseudorrotacifn es un tipo de movimiento vibracional
introducido por Kilpatrick y otros (14) en 1947 para explicar el
valor excesivamente alto de la entropfia del ciclopentano obteni-
do termodinémiéamente. Los ciclos pentagonales tienen dos modoé
vibracionales fuera del plano que involucran los §tomos del es-
queleto del anillo haciéndoles adoptar conformaciones no-planas
que denominaremos plegadas. En primera aproximacién una confor-
macibén plegada puede obtenerse a partir de una conformacién pla-
na de referencia (en el plano XY) mediante desplazamientos zy o
j=0, 1, 2, 3, 4 de los &tomos del esqueleto del anillo. S6lo son
necesarias dos coordenadas para definir una conformacién plegada

y Kilpatrick usa



_ 2 2T
2y = %}5 q cos 2 [TTJ + ¢] {1}

siendo g la amplitud Yy ¢ el &ngulo de fase del plegamiento.
Las coordenadas ¢ yv ¢ son ortogonales entre si y a las tras-
laciones y rotaciones de la molécula completa. En la Fig. 2 se

‘dan los valcres de zj para ¢=0,7/40 y 7/20. Para ¢=0 resulta

Figura 2. Pseudorrotacién del plegamiento del anillo en el ciclopentano.
Los nfimeros de los circulos son los desplazamientos Z4 perpen-
diculares al plano del papel de los nficleos de los carbonos.

una conformacidn de tipo sobre con simetria Cg en la que ei
&tomo O estéd désplazado fuera del plano definido por los otros
cuatro. Para ¢=7/20 resulta una conformacién tipo semiéillé-con
simetrfa C, en la qué los 4tomos 2 y 4 estdn girados en un sen-

tido respecto al eje C2 gue pasa por el &tomo 3, y los &tomos 1



y 0 estdn girados en sentido contrario. Para ¢=1/40 resulta
una conformacién sin simetrfia. Al variar ¢ entre 0°y 180°apa-
recen diez conformaciones sobre (para ¢=1m/10, 1 entero) y
diez conformaciones semisilla (para ¢=(21+1) (1/20). Para¢> 180
no aparecen ya conformaciones diferentes de las del intervalo

anterior que constituyen lo que se denomina circuito pseudorrota-

cional y cuyas conformaciones simétricas aparecen representadas
en la Fig. 3a. Puede observarse que para ¥=72° el punto de ampli-.
tud mé&xima ha pasado del dtomo 0 al 4. E1l &ngulo formado por 1los
segmentos que unen dichos &tomos y el centro del anillo es tam-
bién 72°. Es decir, el &ngulo ¢ es el &ngulo de fase de amplitud
mixima. La dénominacién de g es obvia de la Fig., 2. Si g=0

el anillo es planoc y cuanto mayor es g mayores son las zj de
una conformacién dada, es decir, mayor es la amplitud del plega-

miento.

Segfin los cdlculos de Kilpatrick y otros (14) la energia
potencial de la molécula del ciclopentano no depende de ¢, es
méxima para la configuracién plana, g=0, y presenta un minimo de
v4 Kcal/mol para qofﬁo,3£n Cerca de este minimo la curva es casi
parab6lica con una curvatura que corresponde a una constante de
fuerza de unas 10° dinas/cm. Suponiendo que q permanece pré-
Ximo a su valor de equilibrio d, r separan de la ecuacibn de
Schr8dinger una ecuacibdn en q Yy una ecuacibn en ¢. La ecuacibn
en ¢ es la de una rotacidn libre monodimensional y la ecuacidén
en q es la de una vibraci6n ordinaria. En resumen, el movimien-
to de plegamiento del anillo de ciclopentano consta de una vibra-
cidn ordinaria,en la que la magnitud del plegamiento q oscila
alrededor del valor més estable y una rotacién libre del &ngulo

de fase ¢ alrededor del anillo. Este Gltimo movimiento no es una
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Figura 3. (a) Formas cdnénicas del circuito
pseudorrotacional para un anillo de
cinco miembros. (b) Formas canbnicas
energéticamente diferentes de anillos
pentagonales que posean los elementos
de simetrfa que se indican



rotacibn real ya que el movimiento de los &tomos es perpendi-
cular a la direccibén de rotacibén y no hay momento angular alre-
dedor de este eje de rotacibn. Por ello se ha denominado pseu-

dorrotaciébn.

Al variar ¢, para g=dg el &ngulo de torsibn de cada en-
lace intracfclico varia de una forma continua entre dos valores
extremos f¢m (4ngulo m&ximo de torsidén). Esta variacibn perib-

dica viene dada por

65 = oy cos (S— + j%ﬂ); 3=0,1,2,3,4 {2}

expresién propuesta por Altona y otros (15) sin demostrarla ma-
tem&ticamente. En {2}, ¢j es el &ngulo torsional alrededor del
enlace j del anillo (ver Fig. 2b) y A es el &ngulo de fase de
pseudorrotacifn. Como se ve en la Fig. 3a el angulo A es cuatro
veces mayor que el ¢ y ¢=0° equivale a A=180°., Esta equivalen-
cia se da paralos convenios usados que son: 1) numerar los &to-
moé y los &ngulos de torsifén de los enlaces en orden creciente
de 0 a 4 siguiendo el sentido de las agujas del reloj y usando
para cada enlace el mismo némero que para el &tomo mds alejado
de &1, 2) en {11} zj>0 significa encima del papel, y 3) en {2}
¢j>0 significa que colocando el enlace j perpendicular al ob-
servador de forma que se vea el enlace j-1 m&s préximo que el j+1
el angulo menor de j-1 hacia j+1 se traza en el sentido de las

agujas del reloj.

Harris y otros (16) usan una notacibn para pseudorrota-
cibn en la que las coordenadas son rarJg-q 3% ¢=2¢. Usan
también como coordenadas las conformaciones 1 y 6 (Fig. 3a)
que tienen simetria Cs y Cy pasando el plano y el eje de simetria

respectivamente por el &tomo 0. La conformacién 1 la represen-



taremos por X, y la 6 por X2 siendo

_ 4.
X2 . z1j = r cos (gﬁa
r _ 47
z2j =-r sen (Tj)
¢
_ 4
Xy Zj = r cos (?r] + ¢) {3}

En el ciclopentano, para a=dy las diez conformaciones sobre
tienen la misma energia y lo mismo ocurre con las diez conforma-
ciones semisilla, siendo pequena la diferencia de energia entre
una forma sobre y una forma semisilla. Si en un ciclo pentago-
nal existe un heteroitomo, como es nuestro caso, o si hay susti-
tuyentes, entonces, conformaciones con la misma forma de sobre

o de semisilla tienen energias diferentes y las barreras de po-
tencial pueden ser importantes. Se habla entonces de pseudorro-
tacibn restringida e incluso no tiene sentido ya hablar de pseu-
dorrotacién (16). Si la molécula posee un eje o un plano de si-
metrfa, o los dos a la vez, no es necesario calcular las energfias
potenciales de las 20 conformaciones del circuito pseudorrotacio-
nal (ver Fig. 3b) ya que la expresidén V(¢) de la energfa poten-
cial es también simétrica. En nuestro caso sb6lo hay seis formas

canbnicas energéticamente diferentes (simetria C2V).

I.4.2.-Geometrias y energias conformacionales

La ecuacidn {1} proporciona las coordenadas Z 4 de los
dtomos de carbono del ciclopentano respecto a una conformacién pla-
na de referencia que es un pentagono reqular. Si se conservan
las x:j e vy de la conformacibén plana (modelo que denominaremos
de Kilpatrick) las longitudes de los enlaces dependen de q y ¢

mis de lo que seria fisicamente razonable, Para eliminar esta



. variacién de la longitud de los enlaces se han usado diversos
‘procedimientos (14, 17, 18). Adams y otros (18) adoptan el modelo
} .

de la Fig. 4, en el gue cada &dtomo i se mueve en el plano ver-

Figura 4. Modelo usado para
‘describir la geometria
de anillos (CHp)4X en
el método de Adams y
otros.

- tical que pasa por el centro del anillo (origen) y dicho &tomo en
la conformacibén plana de referencia. El vector que une el origen
con el &tomo i se representa por §i y un desplazamiento éngu—

lar desde el plano de referencia se define por

a; = tg T (/5 {4}

siendo las z; las dadas por {1} y S, la distancia del origen
al dtomo i en la conformacidén de referencia, Los vectores §i
se varian.en longitud al variar q Yy ¢, de manera que se conser-
ven las longitudes de los enlaces C~C. Las trafectorias seguidas
por los &tomos de carbono para un g dado son parab8licas en

vez de lineales como en el modelo de Kilpatrick,., Las zj difie~

ren, sin embargo, menos del 0,3 & de las de dicho modelo,

Para los anillos (CH2)4X la conformacién plana de refe-



rencia del modelo gque denominaremos de Adams es la dada en la

Fig. 4 (19). En ella se hacen las sigquientes suposiciones

I. X,Cq = X4Cy =1
C,C, = C,Cq =CyCy =m
II. X,0Cy= X,0C,= B {5}
C,0C,= C,0C4= C40C,= o
III. 0X, =0C, =0C, =0C,y=0C, =S,

Para el c8lculo de las coordenadas (Xi'yi’zi) con res-
pecto al sistema que se indica en la Fig. 4, se utilizan los si-

guientes conjuntos de ecuaciones

a) Ecuacibén de la recta que pasa por el origen y el pun-
to (ui,vi,wi) correspondiente al desplazamiento de Kilpatrick
respecto al plano de referencia para el §tomo j. Dicha recta

contendrd a S. ,

J

X. .
i Yi _ 23

Uy i Y3

es decir
v - u.v. =0
i i‘1i

w.X., - u.z. =0 6
i7i 171 {6}
V. = v.z. =0

Wi¥j i%1i

b) Conservacién de las distancias de enlace

2 2 2 2
(X %) TH (V7Y (2 ,9725) T2 T 549 = 0 {7}

c) Producto escalar de los vectores formados por la pa-

reja de enlaces que soporta cada &tomo del anillo

(Ripr7%g) (57X (Y7 Y

i+l —y )t

y-1 {8}

+(z, -zi)(zi_1~zi)—r

i+1 cos w; = 0

. S o .
i+l,i71i-1,1



d) Relaciones de simetria para las conformaciones simé-

tricas

]
o

Xy + x4 =0 , Yy - ¥y = o, Wy " Wy {9}

X, + X3 = o, Yy — Y3 = o, Wy = Wy = 0

Estos conjuntos de ecuaciones fofman un sistema sobredeterminado
de 32 ecuaciones con 20 incbégnitas (quince coordenadas y cinco
&ngulos). Para resolverlo se linearizan las ecuaciones anterio-
res y se usa un método iterativo. Representando por o4 las va-
riables, la linearizacibn de las ecuaciones {5} a {9} propor-

ciona 32 ecuaciones del tipo
20 of

Af. = z : ] Ao, {10}
3 ~ aai i
OLl-

Partiendo de unos valores iniciales a; ;, como pueden ser los del
modelo de Kilpatrick, las Afj se obtienen sustituyendolos en las
ecuaciones {5} a {9}. Se obtiene asi una sistema de ecuaciones

lineales que pueden escribirse en forma matricial como
A - A= E {11}

siendo A la matriz de derivadas afj/aai + A el vector de correc-
ciones Aa; y B el vector de residuos Afj = 'fj(“i)’ Resol~
viendo {11} por minimos cuadrados se obtienen las correcciones

a las incégnitas

A = aTa) " 1aTs {12}

El modelo de Pitzer y Donath (17) elimina también la va-
riacibén de las longitudes de los enlaces, pero a diferencia de
Adams las z5 son las dadas por {1}. El nGmero de ecuaciones

pasa de 32 a 17, al no usarse las ecuaciones {6}, y el de inc6g-



nitas pasa de 20 a 15. Teniendo esto en cuenta su aplicacién

puede hacerse de forma similar a la descrita para el modelo de
Adams.

Para el cdlculo de las coordenadas de los protones su-
pondremos que est&n en un plano perpendicular al definido por
el carbono a que est&n enlazados y los dos C(o X) adyacentes y
que biseca al &ngulo de enlace ~ CCC (o CCX) (19). Se define

(17) el vector R; como

Bi =28; = 851 7 841
Un vector unitario en la direccibén de R, serd
= B_i/l.s_i[

Andlogamente T, y t, son

= (5;-8;41)~(8;-8;_4)

t; = T,/01|

Las posiciones de los &tomos de hidrSgeno enlazados al carbono i

vienen dadas por

8 8
hi 5; t rCH<cos 3r; + sen 531)

{13}

: 0 6
hy =5; ¢ rcn(cos 2Ly ~ sen EEi)

donde oy ©S la longitud del enlace CH y 6 es el &ngulo HCH.

El valor del &ngulo 6 se calcula de forma que la energfa

H de flexién {16} de los &nqulos de enlace sobre

C
\\\\7h\\z cada dtomo de carbono sea minima (20). La

relacién entre dichos &ngulos es

D

{14}

LD

C COsS Y = =COs CcoOs

e
S 1<



siendo @ el &ngulo CCC (o CCX) que es constante para cada con-
formacién y vy el &ngulo CCH. Para un determinado valor dea,
dando valores a 6, se obtienen con {14} los valores correspon-
dientes de Y y se puede calcular la energfa de flexi6n en fun-
cién de 6. El valor de 6 que la minimiza es el que se toma para

el &ngulo HCH.

Para el cilculo de la energfa de cada una de las conforma-
ciones se us6 el método de Westheimer (20) y Hendrickson (21).
La energfa conformacional correspondiente a un modelo molecular

puede escribirse aproximadamente como una suma de términos

E==tf + 2 + gt + EY {15}

Ef es la suma de las energfias de compresifén y extensibn

necesarias para cambiar las longitudes de los enlaces de sus va-
lores "normales" a los observados en la molécula en cuestién.

2 es la suma de las energias de flexibn necesarias para deformar

E
los &ngulos de enlace en el sistema desde sus valores "normales"
a los valores reales. E* es la suma de las energias torsionales
vy E' es la suma de las energias de van der Waals entre cada par

de &tomos no enlazados.

El término Ef es la suma de las energias de deformacién
longitudinal de todos los enlaces en la molécula. Este té&rmino
seré significativo solamente si hay en la molécula uno o mis en-
laces que son forzados por su entorno a tener longitudes inusua-
les. Como quiera que la cantidad de energia necesaria para alar-
gar o contraer un enlace es mucho mayor que la requerida para
flexionarlo, el término Ef tendrd en general poca importancia

por lo que nosotros no lo tendremos en cuenta.

En los célculos de este tipo se supone que la energia de



flexi6n de los enlaces puede obtenerse por aplicacién de una

ley potencial de Hooke
a _ 1 _ poy 2 .
Ei =3 kl.(ei Gi) {16}

[}
donde ki es la constante de fuerza de flexibn y 6 el valor

"normal" del &angulo i.

El término siguiente en la ecuacién {15}, Et, es la suma

de las energias torsionales alrededor de los enlaces individuales,

la expresifn mis generalmente usada para este té€rmino es:

t _ 1 6
E[ = 3 VP (1+cos 3¢,) {17}

donde ¢i es el &ngulo torsional y V; es la barrera que se opone

a la rotaci6bn alrededor del enlace 1i.

v

El Gltimo término de la ecuacién {15}, E’, es la energia

de interaccién entre &tomos no enlazados. El potencial entre
dtomos no enlazados consta de un término repulsivo y otro atrac-
tivo. El término atractivo surge de las fuerzas de dispersién de
London y generalmente es tomado EA=A/r6. El término repulsivo
generalmente tiene la forma ER=Be“ar o ER=B/rn (n=8,12). La

combinacién de ambas energias E=ER-EA conduce a las familiares

curvas de van der Waals.

Hill (22) muestra que una curva de este tipo puede repro-
ducir los datos experimentales para diversos &tomos usando sb6la-
mente dos parémetros; uno de ellos, o, funcibn de la distancia y

el otro, €, de la energia. En funcibén de estos parémetros EV

viene dado por

6 5

EV/e = -2,250"° + 8,28:10° exp (-a/0,0736) {18}

En esta ecuacidn a=r/(r§+r§) donde r; y rg son los radios de

van der Waals de los tomos i y j.



I.4.3.- Poblaci6n de las conformaciones

El cdlculo de la probabilidad de cada conformacién del
circuito pseudorrotacional exige la determinacibén de los niveles
de energfa y funciones de estado que corresponden al operador

hamiltoniano de pseudorrotacién restringida (16,23),

Suponiendo que las dos vibraciones fuerachlfiano de los
dtomos del esqueleto del anillo bentagonal pueden sebararse de

las demis vibraciones, el hamiltoniano seréd
& 32, 82,0
= (P1/2m))+(B5/2m,) + V(X ,X,) {19}

siendo X; una coordenada bending (conformacifén 1 con simetrfa Cg

en Fig, 3a) y X, una coordenada twisting (conformacin 6 con una
A A

simetria C, en Fig, 3a), P, vy P, son los operadores momento

correspondientes y m, y m, son las masas reducidas, Pasando a

coordenadas polares

1/2
Z1 = lel/ = Xr cos ¢
{20}
1/2
z, = szz/ = r sen ¢
la {19} queda en la forma (16)
& =1/23 by ~1/2 1' 22
H=r P.rP.rx + ;3 P¢ + Vix,¢) {21}
La pseudorrotacién libre apafece para potenclales
Vir,$) = ar® - kr? {22}

que presentan una barrera central alta ?ara la conformacidn plana
(r=0, V=0) y al crecer r pasan por un minimo (xb= vYK72a, V0=-k2/4a)
que corresponde a una conformacifn plegada de equilibrio, El mo-
vimiento de la molécula respecto a r seri el de una vibracibén alre-
dedor de Ty Prescindiendo de (1/r2)§$ en {21} se obtiene el

hamiltoniano de la parte radial cuyas funciones propilas son IV>.



El hamiltoniano de la parte angular se obtiene promediando sobre

el estado radial v y es <v|ﬁ|v> . La ecuacién de Schrd8dinger
ser§ |
52
B,, ;;7 o(¢) = E ¢(¢) {23}
siendo
E = vaz , m=0,%1,%2, ... {24}
- 2 _ 2 2 2
BV—(M/4n)<V|1/r |v> = (K°/8714)<v|1/m q”|v> {25}
o(¢) = (2m) ~1/21m0 {26}

Si el potencial difiere poco del descrito y depende ligeramente
de ¢ existe pseudorrotacibén restringida. Para simetria C2V
la energfia potencial puede expandirse en una serie trigonomé-

trica en ¢

2V(r,¢) = V_(r)+V,(r) cos 2¢+V,(r) cos 4¢+ ... {27}

Promediando sobre el estado radial |v>, (<V[Vi(r)|V> =VZ) , el

hamiltoniano para pseudorrotacién restringida seré

Hy (0) = ByBF+3V3(l-cos 2¢)+3Vy (1-cos 4¢)+.... {28}

Para obtener las energfas y funciones de estado corres-
A
pondientes a H,(¢) hemos seguido el método descrito en (23) para

un hamiltoniano de la forma

H(¢) = - §$ B %5 + V($)
donde
V($) = %Z V_(1-cos no) {29}
n

ademés de la energfa potencial incluye una pequefia contribucién

de la energfa cinética. Si se desarrolla la constante de rotacibn



interna (o pseudorrotacién) B como una funcién de ¢
B =B, + ZBH cos ng¢ {30}

el hamiltoniano de pseudorrotacidén queda en la forma

A A B
v _ H__ d n d 1 -
H' = B & (1+ 5_o°s “¢>a$*§§; 2 :Vn(l cos n¢) {31}

donde se ha dividido por B0 por ‘conveniencia para los c&lculos.

La ecuacibén de onda que hemos de resolver es:
§'y (¢) = Ay (¢) donde A=E/B {32}

Para ello, se utiliza el método de variaciones, usando como con-
junto de funciones de la base las correspondientes al rotor libre
{25}. Este conjunto de funciones de la base puede ser expresado
usando bases de funciones seno y coseno en orden a conservar la

simetria impar y par de las funciones. Esto es

anr = 72 oo ne
obar - (2m~1/2 {33}

grpar _ =1/2 oon no

n

A partir de estas funciones pueden obtenerse los t&rminos de la
matriz hamiltoniana del sistema que estar& factorizada en dos

bloques.

a) Para el bloque coseno

. = (m? -1
<m'|H[m> = (m +ST)6m'm- 2zsn(5m'+m,n+5[m' —m[,n) ¥
n

{34}
1 1 )
+ Zmm zi:Bl(—dm'+m ;+6]m'—m],l)
1

m'=0,1,2,3,.... , m=0,1,2,3,...

pero <0|H|m> = <m'|H|0> = ~2 —d S0 1m0



b) Para el bloque seno

— (2 EE -
<m' |H|m> = (m S8y mr * 3 . Sy Omrem, n alm'-mlll) +

{35}

+ Zmom 2 :B'(G +6 )

2 71 m'+m,1 |m'-m|,1

m'=1,2,3,... , m=1,2,3,...
o - — !__

En estas expresiones Sn—Vn/ZBo ’ ST—E:Sn ’ Bn—Bn/BO y

§ es la delta de Kronecker.

Por diagonalizaci6n de la matriz hamiltoniana se obtienen

los valores propios dados por

v, = Z £ ¢ {36}

donde tiv son los coeficientes de las @i dados por las ecua-

ciones {33}.
La densidad de probabilidad para una conformacién a la

que corresponde el &ngulo de pseudorrotacibén ¢ vendr& dada por

, —ev/kT
Po) = D v, ()7 = 137)
v

v

-€+,/kT ;
siendo yA =Ze v {38}

v
Sobre este tratamiento hay que hacer notar que al no usarse
una base completa al aplicar el método de variaciones los resulta-
dos son solo aproximados dependiendo su exactitud del nfimero de
funciones de la base. Por otra parte la separacibén de los movi-
mientos radial y angular es una aproximacibn cuya validez disminuye

al aumentar la barrera de pseudorrotacibn respecto a la barrera

central.



I1.5.~-CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO

La literatura quimica de los fGltimos quince anos contiene
gran cantidad de trabajos experimentales y teb6ricos que tratan de
establecer relaciones entre la magnitud y signo de las constantes
de aCoplamiento y la estructura molecular. Este esfuerzo ha dado
como resultado el establecimiento de una serie de tales relaciones
de caracteristicas muy diferentes en cuanto a generalidad, exacti-
tud, etc. El objetivo de este capitulc es seleccionar entre ellas
las mds adecuadas para su aplicacibn a los anillos (CH2)4X cuyos

espectros de RMN se han analizado.

Los célculos tebricos de constantes de acoplamiento son
en general poco rigurosos debido a la complejidad inherente en
tratamientos de estructura electrédnica de moléculas, Pese a ello
se ha logrado un sorprendente grado de éxito y los cdlculos por
métodos de perturbaciones finitas de SCF usando orbitales molecu~
lares INDO han dado resultados que con frecuencia son muy semejan-~
tes a los experimentales. Por ello, en el presente trabajo, se
han aplicado estos métodos al estudio de los tipos de constantes

de acoplamiento que aparecen en los anillos (CH2)4X.

I.5.1,~C8lculo tebrico de las constantes de acoplamiento

La teoria de los acoplamientos indirectos spin-spin entre
los nficleos de una molécula, formulada por Ramsey (24), se basa en
la consideracibn de tres tipos de interaccién entre los electrones
y los spines nudeares: a) una interaccidén orbital~dipolo entre
el campo magnético debido al movimiento orbital de los electrones
y el dipolo magnético nuclear, b) una interaccibn dipolo-dipolo en-

tre los dipolos magnéticos debidos a los spines nuclear y electrf-~



nico, y c¢) una interaccién de contacto de Fermi entre los spines
nuclear y electrénico debida a que un electrbédn en un orbital tiene
una densidad finita en el nficleo (penetra en el nficleo). Ramsey
muestra que estas interacciones pueden considerarse como componen-
tes separadas de la interaccibén total de acoplamiento y desarrolla
expresiones generales para sus energias usando teorfia de pertur-
baciones de segundo orden. De estos tres tipos de interacciones
el término de contacyo de Fermi es el mecanismo més importante que
afecta a los acoplamientos spin-spin entre nficleos de masa pequeia.
Por ello, en el caso de protones, es el finico término que usual-

mente se tiene en cuenta.

Considerando inicamente el término de contacto de Fermi
y usando teoria de perturbaciones de segundo orden se obtiene la
siguiente expresibn para la constante de acoplamiento reducida en-

tre los nficleos A y B (25)

2.2

_ 512']’]’ B > A - A -1 -

Kap = e oY s, Sk|n>-<n|§ 8 (Fg) Syl 0> (E-E )L {1}
n k k'

donde el sumatorio respecto a n se extiende a todos los estados

excitados y los sumatorios sobre k y k' se extienden a todos 1los

electrones, B es el magnetdn de Bohr,|0> es la funcibn de onda del
estado fundamental de energia Eg In> es la funcién de onda del
estado excitado de energia E gk es el opearador asociado con
el vector de spin del electrdén k vy 6(;kA) es la funcibn delta de
Dirac que representa el "contacto" entre el electrdn k y el nG-

cleo A.

La relacibnentre la constante de acoplamiento reducida

Kap Y el valor usual J,5 (en Hz) es

Jap = W/2MYaYp Kpp t2}



donde Yp Y Yg son las razones magnetogfricas nucleares para los

nGcleos A y B.

Basédndose en la ecuacién {1} se han realizado numerosos
cdlculos de constantes de acoplamiento usando teorfa de enlace de
valencia y teorfa de orbitéles moleculares. La teorfa de MO ha
sido la mds utilizada debido en parte a la popularidad alcanzada
por los métodos LCAO-SCF CNDO'(265 e INDO (27) (Complete and
Intermediate Neglect of Differential Overlap). Si los orbitales
moleculares se expresan como combinacibén lineal de los orbitales
atémicos y se toman las densidades en el nficleo s6lo para los tér-
minos monocéntricos que involucran orbitales s de la capa de va-
lencia, la ecuacién {1} se transforma en la conocida ecuacidn de

Pople-Santry (28) vdlida para un modelo de electrones independientes

2,2
_ 64178 2 2

donde Si(O) es la densidad en el nGcleo A del orbital atbémico S,

¢g , de la capa de valencia del nficleo A vy HAB es la "polariza-
A

bilidad mGtua" de los orbitales atfmicos ¢g. ¥ ¢g
A B
OC NO-0OC -1
Tr,g =4 E E (e17€4) "€ia®i8°jaCiB 4}
i j

siendo €4 la energfa del orbital molecular wi Y Cia el coeficiente
de ¢§A en wi.

Entre los desarrollos recientes de c8lculo de constantes
de acoplamiento el mis prometedor es sin duda el basado en el mé-
todo de perturbaciones finitas (29,30). Este método se aplica al
estudi6 de propiedades fisicas de moléculas que involucran polari-
zacién o distorsibn de la estructura electrbnica y consiste en el

cdlculo de funciones de onda de orbitales moleculares autoconsis-



tentes en presencia de perturbaciones pequenas, pero finitas. Se
evita asi el uso de expresiones que como la {1} involucran las

energias y funciones de onda de estados excitados dificiles de

calcular.

La aplicacién del método de perturbaciones finitas SCF
en la aproximaci6én INDO (INDO-FPT) a la interaccib6n de acoplamien-
to de spines debida al término de contacto de Fermi involucra el
cdlculo de una funcibén de estado MO para capa abierta bajo la in-

fluencia de la perturbacién

hy = (81/3) BugSa (0) (5}

debida a la presencia del momento nuclear Mg - La cantidad hB se
suma al elemento matricial diagonal que representa él orbital s
del &tomo B en la hamiltoniana de core para los orbitales ao. Al
mismo tiempo se resta hB al elemento matricial correspondiente a
la hamiltoniana de core B. Usando el teorema de Hellmen-Feynmann

se muestra que

2 3
8B 2 2
K = —=— S2(0)S5(0) {=—p (hy) {6}
AB 3 A B {BhB SaSg B}h B

es decir, la conétante de acoplamiento reducida es proporcional a
la derivada del elemento diagonal de la matriz densidad de spin
qﬁe corresponde al orbital S de valencia del &tomo A. Esta deri-
vada es aproximadamente Pg g (hB)/hB . Si se usa un modelo MO

ATA
de electrones independientes la {6} se transforma en la {3}.

El célculo de las constantes de acoplamiento usando la
aproximacién CNDO da peores resultados que los que se obtienen con
la aproximacidn INDO debido a que en aquella no se incluyen las

integrales de intercambio monocéntricas. En sistemas saturados



la inclusién de dichas integrales disminuye significativamente
los valores de los acoplamientos geminales protén-protén y eleva
los valores de los acoplamientos vecinales. Asf para el metano

2

con el método CNDO se obtiene “J=1,17 Hz, mientras que con el

2J=—6,13 Hz, en mejor acuerdo con el valor experi-

INDO resulta
mental de ~12,4 Hz (30). En sistemas insaturados, si no se in-
cluyen las integrales de intercambio monocé&ntricas no se toma en
cuenta la contribucibn de la polarizacibn de los electrones 7 a

las constantes de acoplamiento (30).

Ostlund ha desarrollado el progréma FINITE (31) para el
c8lculo ée las constantes de acoplamiento por el método de pertur-
baciones finitas usando las aproximaciones INDO y CNDO/2. Dicho
programa se ha usado en los célculos tebricos de acoplamientos
que se describen en los dos apartados que siguen. Las geometrfas
de las moléculas se han elegido de acuerdo con el modelo standard
de Pople y otros (32), calculédndose las coordenadas cartesianas
de los nficleos a partir de las longitudes y &ngulos de enlace y

de los &ngulos torsionales mediante un programa de c&lculo.

I.5.2.-Acoplamientos geminales

2

El valor de las constantes de acoplamiento geminales “J

2

entre protones Hl-c-n depende principalmente del valor del &n-

1.2

gulo H'CH® y de la naturaleza y orientacifén de los sustituyentes.

En la Fig. 5 se muestran los resultados obtenidos con el programa

FINITE para 2J en el metano, metanol y etanol.

En las Figs. 5a y 5b se ha representado el  valor de 2J

frente al &ngulo ulcn?

3CH4 en el valor tetra&drico. En ambos casos se observa

2J al aumentar el &ngulo H]'CH2 siendo la pendiente

para el metano y metanol dejando fijo el
dngulo H

un aumento de



de las curvas similar. Si al variar el &ngulo ch H2 se modifica
también el valor del &ngulo H3CH4 de forma que la energia de fle-
xXién sea minima (ver I.4.2) los valores calculados para 2J difie-

ren menos de 0,3 Hz de los calculados d&ndole el valor tetraé&drico.

Los valores experimentales de 2J para el metano y meta-
nol son respectivamente -12,4 y -10,8 Hz (33). Los valores calcu-
lados con geometrfa standard SOn‘-6,13 Hz para el metano y -2,12 Hz
para el metanol. Este filtimo valor es el promedio de los valores
de 2J de las tres conformaciones alternadas de la molécula. Aunque
los valores calculados son bastante menos negativos que los expe-
rimentales, el signo del efecto del sustituyente se predice correc-
tamente si bien la magnitud calculada para dicho efecto es bastante

mayor que la real.

La sustitucién de un hidr6geno por un &tomo electronega-
tivo, X, en una posicién o al grupc CH, conduce a un desplazamiento
positivo en la constante de acoplamiento geminal mientras que la
sustitucibn en B tiene efecto contrario (34). Si el sustituyente
en a posee electrones en un orbital p no enlazante, la orienta-
cibébn de éstos respecto al grupo CH, influye notoriamente éobre el

2J como muestra la Fig. 5c¢c en la que se recoge la varia-

cién de 23 con el dngulo diedro H'-C-0-H en el metanol. Los

valor de

valores madximos de 2J aparecen a dngulos de 60 y 340 grados, cuan-
do el plano COH biseca el &ngulo HCH y el hidrbgeno hidroxilico

es trans o cis, respectivamente, al tercer protdédn (35). La se-
gunda conformacién conduce al miximo absoluto. En la Fig. 54 apa-

1-C-C—O en etanol

rece la variacién de 2J con el &ngulo diedro H
dejando siempre el protén ~OH en el plano CCO. Al variar el &n-
gulo diedro CCOH para un valor dado del &ngulo diedro Hl-C-C-O

se notan ligeras variaciones en el valor de 2J que se han repre-

sentado en la Fig. 5d por segmentos verticales.
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Figura 5. Constantes 2J calculadas con el método INFO-FPT:
a) Variacién con el &ngulo H1CH2 en el hetanol;
b) Variacién con el &ngulo HlCHzign el metano;
c) Variacién con el &ngulo diedro HCOH en el metanol;
d) Variacién con el &ngulo diedro HlCCO en el etanol.



I.5.3.-Acoplamientos vecinales

Las constantes de acoplamiento vecinales 3J entre proto-

2 han sido muy estudiados por su gran utilidad en el

nes Hl—C-C—H
anflisis conformacional de compuestos orgénicos (36). Los valo-
res experimentales de estas constantes han sido revisados criti-
camente por Bothner-By (33). Considerando sflo los cuatro &tomos
implicados en el acoplamiento vecinal existen seis factores geomé-
tricos que en principio pueden afectar el valor de 3J: las tres
longitudes de enlace (ch, CCy CH2),<los dos dngulos de enlace

HICC y CCHZ) y el &ngulo diedro H]‘CCH2 formado por los planos H1CC

2 3

y CCH®. Adem&s afectar&n al valor de ~J la naturaleza, nGmero y

orientacifn de los sustituyentes.

Una de las principales contribuciones al c8lculo de cons-
tantes de acoplamiento vecinales fué hecho por Karplus (37,38)
usando teorfa de enlaces de valencia y tratando las molé&culas como
sistemas de seis electrones y seis orbitales (HCCH). Para el etano
la dependencia de 35 con el d&ngulo diedro H]'CCH2 es la mis importan-

te y est& dada por (37)

37

8,5 cos’y - 0,28  0°€pS 90° {
; 7}

35

9,5 cos®p - 0,28 90°< ¢<180°

que, de acuerdo con lo experimental, predice 35t (¢=180) > 3Jc(¢=0)
>>3Jg(¢=60) y valores minimos para ¢=90°. Algo mis exacta que {7}
es la "f6rmula de Karplus" (38)

37 = A + B cos ¢ + C cos 2¢ {8}

con A=4,22 Hz, B=-0,5 Hz y C=4,5 Hz. Los valores de 3J calculados
con {8} para estos valores de los parémetros son demasiado bajos.

En efecto, el valor de 3J medido para el etano es 8,0 Hz (33)



mientras que el calculado con {8} es 4,22 Hz

<3J> = %(3.3t + 23Jg) = A {9}

3 3

Los valores de Jt Yy J9 para el etano han sido estimados

por Pachler (39) a partir de los valores de dichas constantes en

1,2-dihaloetanos por extrapolacién a la electronegatividad del hi-

dr6geno, resultando que 3Jt =.15,0 Hz vy 3Jg = 4,5 Hz. Con estos

valores y <3J> = 8, llevados a la {8}, resulta que A=8,0 y C=7+B,.

El valor de B ha de ser negativo para que 3Jt > 3Jg y Pachler (39)

supone que B=-1 con lo que C=6. Como puede apreciarse en la Fig.

3Jt . 3

6a el valor de B no afecta a ni a -39 y su efecto es m&ximo

3.c

para ~J y para ¢=90¢ Al decrecer B disminuye 3J entre 0° y 60°

y aumenta entre 60° y 180°.

En la Fig. 6a se han representado por puntos los valores

de 3

J del etano calculados con el programa FINITE. Llevando estos
valores a {8} se obtienen, por mfinimos cuadrados, los valores de
A, B y C que aparecen en la Tabla 9. Los resultados estén en ra-
zonable acuerdo con los experimentales si se tienen en cuenta las
aproximaciones involucradas en el cdlculo.

La dependencia de 3J con las longitudes y &ngulos de en-

1 2

lace del fragmento H 'CCH” ser& distinta para cada valor del &ngulo

diedro ¢. Karplus encuentra (38) que 3J disminuye al aumentar los

&ngulos HlCC Yy CCH2

y la longitud del enlace CC. Las variaciones
de estos factores geométricos en los compuestos estudiados es de
suponer que son lo suficientemente pequenas como para no tener que

, 3
considerar sus efectos en ~J.

M&s importante es el efecto de la naturaleza y orientacidn
de los sustituyentes. De acuerdo con los cflculos de Karplus (38)

un sustituyente electronegativo disminuye el valor de 3J y propone



la ecuacibn

3J§ = 3J2 (1 - mAX) {10}

donde 3J2 es el valor de 3J en el fragmento no sustituido, para
el &ngulo diedro ¢,y 3J§ es el valor de 3J en el fragmento sus-
tituido. AX es la diferencia entre la electronegatividad del sus-
tituyente y la del hidrégeno. Para el valor promedio de las tres
conformaciones alternadas de étanos monosustituidos obtiene m=0,07.
Los valores experimentales se ajustan con m=0,09 siendo el efecto
de la polisustitucibén rudamente aditivo (33). Para etilenos mono-

sustituidos el efecto predicho en cis (m=-0,60) es mayor que en

trans (m=-0,25) de acuerdo con los datos experimentales (33).

Pachler (40) ha propuesto el empleo de una ecuacifn de
Karplus generalizada que incluya la dependencia de 3J con el sus-

tituyente y con el &ngulo dedro ¢ y que es de la forma

3J = A+B cos ¢+ C cos 2¢+ D sen ¢+ E sen 2¢ {11}

siendo los parémetros funciones lineales de la electronegatividad

del sustituyente
K = K + kEy {12}

para calcular los parémetros de {11} y {12} usa la fé6rmula de Pople-
Santry {3} con el método EHT (41) reteniendo algunas de las inte-
grales bicéntricas més importantes y la aplica a las moléculas
CH3CH2X (X=H, CH3 ’ CH2  OH, F). Sus resultados indican que B
apenas varia y que D es muy pequefo siempre. El valor de K en {12}
es 0,28 para A, 0,38 para By -0,60 para E. En la ecuacifén {11} el

&ngulo diedro ¢H1H2 ’ H1CCH2 , se mide de forma que el &ngulo die-~

dro ealx ' chCX , sea igual a ¢-120° (ver Fig. 6 ). Si se toma

8=¢+120° los resultados son diferentes. Pachler (42) supone que
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los efectos de los sustituyentes son aditivos considerando como
tales las diferencias entre los valores de 3J en el etano y los
valores de 3JX en los etanos monosustituidos. Al hacer la suma

ha de respetarse el convenio antedicho relativo a la medida de ¢.

En la Tabla 9 aparecen los valores de los par&metros de
la ecuaciébn {11} dados por Pachler para el etano, propano y etanol

junto con los obtenidos en este trabajo aplicando el programa FINITE.

TABLA 9

~

Valores de los paré&metros de la ecuacién {11} obtenidos por Pachler
(40) y aplicando el método INDO-FPT para el etano, propano y etanol

Etano Propano Etanol
Parametros
Pachler INDO-FPT Pachler INDO-FPT Pachler INDO-FPT
A 4,21 8,38 4,00 8,25 3,75 7,46
B -1,30 -2,85 -1,27 -2,92 ~1,24 -3,01
C 4,06 7,44 3,84 7,41 3,49 6,45
D 0,00 0,00 0,04 0,05 -0,15 -0,41
E 0,00 0,00 0,12 0,20 0,94 1,52
error
cuadratico 0,08 0,02 0,12 0,05 0,10 0,04
medio

Los errores cuadriticos medios de dicha tabla se refieren a los
ajustes por minimos cuadrados de las ecuaciones lineales que re-
sultan de {11} al dar valores a ¢. Las tendencias generales son
muy parecidas, pero los valores obtenidos con el FINITE son aproxi-
madamente el doble que los Pachler y est&n m&s de acuerdo con los
valores reales ya que los valores de 35 calculados con los paréme-
tros de Pachler resultan demasiado bajos. Los efectos predichos

para los sustituyentes estén en acuerdo cualitativo con los expe-~



rimentales (40).

En las Figs. 6b y 6c se muestran los efectos de los sus-
tituyentes,A3Jx = 3JO—3JX , para C=--CH3 y -OH, calculados con los
datos de la Tabla 9. Para el —CH3 ambos métodos predicen un efecto
pequefio y AJ estd comprendido entre -0,1 y +0,5 Hz lo que indica
que los valores 3J del propano son en general ligeramente menores
que los correspondientes del etano. Para el -OH el método INDO-FPT
~predice un efecto aproximadamente doble que el predicho por el mé-
todo usado por Pachler. El método INDO-FPT conduce a valores m&xi-
mos A3JOH = 2,8 Hz para ¢=150° y  .¢$=340° y valores minimos A3JOH =
-0,45 y ~-1,30 Hz para ¢=60° y ¢$=240° por lo que, para estas dos
iltimas conformaciones, el efecto del sustituyente -OH seria aumen-
tar el valor de 3J en vez de disminuirlo.

En los anillos (CH2)4X las constantes vecinales aparecen

3_Jt/3Jc de las constantes ve-

~en fragmentos XCH,CH,Y. El cociente

2772
cinales para estos fragmentos en anilloshexagonales, seg(n Lambert
(43) , es independiente de la electronegatividad de los sustituyen-
tes y depende fundamentalmente del valor del &ngulo diedro XCCY.
Dicho cociente se representa por R y la demostracibén de que es in-
dependiente de la electronegatividad de los sustituyentes se base en
la validez de la ecuacibén {10} y en que el valor de m en ella es

el mismo para 3Jc y 3Jt

Y a He'
36 2ot gt
_ _ _ o
R = 3,0 35S (1-mAx) "~ 3 {13}
® o' EX o
X H, En ciclos hexagonales el valor del &ngulo
Hgr

diedro XCCY, ¢ , es prbximo a 60° y si
s6lo existe una conformacibn rigida se define

3.t 3 3

J- o= TJ a0t Jee! {14a}

3.¢ _ 3 3
J- = Jae.+ Jire {14b}



Si hay intercambio r§pido entre dos conformaciones tipo silla
equivalentes los valores de 3Jt Yy 3Jc son los que resultan del

andlisis del espectro de RMN.

Suponiendo que el &ngulo diedro xy que forman los planos

HaCC Yy HeCC es de 120°, los &ngulos diedros HCCH vendr&n dados por

O g0 = 120 +6 {15a}
Peer = 120 -0 {15b}
Pper = Poqr=0 {15¢}

Aplicando la ecuacidén de Karplus aproximada
3J = A' cos? ¢ = %} + %} cos 2¢ {16}

a las ecuaciones {14} y sustituyendo &stas en {13}, resulta

R = A cos2(120+¢) + A' cos?(120-¢) _3-2 cos?¢ {17}
2A cosz¢ 4 C082¢
de donde
2 3
cos“p = {18}
2+4R

Los valores de ¢ determinados con esta f6rmula (44) para éiclos
hexagonales difieren menos de 3° de los determinados por Rayos X
(45) pese a la aproximacibén de {16} respecto a {8} (A=C=A'/2 vy

B=0) y de ésta respecto a la {11}.

En ciclos pentagonales, el &ngulo ¢ toma los valores de

un intervalo —¢m5¢<¢m con probabilidades P(¢) y la {18} se trans-

¢m 5 3
P(¢)cos™y = (2 ; ) {19}
: +4R

$m

forma en




Los valores de ¢ medio (46) y ¢,(47) (ver ecuacién {2} de I.5.1)

evaluados con la {19} resultan bastante mayores que los experi-
mentales., Lambert atribuye esto a que en las {15} ya no es x=120°
mientras que Lipnick (47) considera que se debe a no incluir el
término B cos ¢ de {8} en la {16}. Como el valor de x no afecta

a 33° {15c} Lambert obtiene el valor de A'=9,95 en {16} haciendo
3J=7,9 Hz y ¢=27°(que son los valores de 3Jc'y el &ngulo torsional
medio en el ciclopentano) y calcula ¢ para fragmentos CCHZCHZC

a partir de los valores de sus 3Jc aplicando la {16} con el valor
de A precedente. Lipnick incluye el término B cos ¢ en la {16}

y con los valores R=0,793 y ¢m=47° del ciclopentano obtiene

B/A'=-0,153.

I.5.4.-Acoplamientos 4J de largo alcance

El valor de las constantes de acoplamiento de largo alcance

4J entre protones Hl—C—C—C-H2 depende principalmente de los valo-

lecc y ¢', cccu?. Se suelen medir

res de los &ngulos diedros ¢, H
dichos &ngulos desde el plano CCC y segfin el sentido de las agujas

del reloj, por lo que para ¢ el signo
// ZL/, resulta contrario al predicho por el

C C-p-- convenio que hasta ahora hemos seguido

;3F- ' (ver I.4.1). Los valores experimenta-
1 H? les de los acoplamientos de largo al-
cance han sido revisados en 1966 por Barfield (48) y las tenden-

cias generales en signos y magnitudes son las siguientes (49).

1. Las constantes de acoplamiento 4J entre protones ecua-
toriales que est&n en "W" (¢M¢'V180°) son positivas y toman valo-

res entre 1 y 2 Hz.

2. Las constantes 4J entre protones axial y ecuatorial
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(¢v60° y ¢'180°) esté&n en el rango de 0,4 a 0,8 Hz y son proba-

blemente de signo negativo.

4

3. Las constantes °J entre protones axiales (¢n¢'n60°)

esté&n en el rango de -0,3 a -0,9 Hz.

La Fig. 7a muestra los valores obtenidos por el método
INDO-FPT para las constantes 4J del propano en funcién de los &n-
gulos diedros ¢ y ¢'. En eila se han representado las curvas de
nivel correspondientes a valores de 4J entre 1,9 Hz y -0,8 Hz a

4J (2,10 Hz) aparece

intervalos de 0,3 Hz. El valor méximo de

para la conformacién "W" (¢=¢'=180°) y el‘valor minimo (-1,07 Hz)
corresponde a ¢=¢'=0°., Este Gltimo valor resulta probablemente
demasiado bajo (49). Los acoplamientos predichos entre protones

axial y ecuatorial (-0,49 Hz) y entre protones axiales (-0,78 Hz)

estdn en razonable acuerdo con los datos experimentales.

El efecto de introducir un sustituyente electronegativo

en los carbonos ch o CH2 ha sido calculado con el método INDO-FPT

para el sustituyente flfior (51). Los valores calculados son lige-
ramente mayores que los del propano (menos de 0,1 Hé) y el efecto

depende de la orientacién del sustituyente. Nuestros cdlculos para

el sustituyente -OH conducen a resultados similares.

En la Fig. 7b aparecen representados los valores calcu-
lados para 4J en dimetileter. Puede apreciarse que la sustitucién
del carbono central HlCCCH2 por un oxigeno H]'COCH2 se traduce en
un aumento del valor de 4J para la conformacibén "W" (¢n¢'n180°) y
en una disminucifn de dicho valor para ¢a¢'~0°. En general los

valores de 4J aumentan cuando ¢ o ¢' se aproximan a 180° y dis-

minuye cuando se aproxima a 0°.






II. PARTE EXPERIMENTAL Y RESULTADOS






II.1.-PROGRAMA AB4C2V

El programa de cilculo AB4C2V permite llevar a cabo con
un computador electrbnico los cdlculos involucrados en el an&-
lisis de espectros de sistemas [AB]4(C2V) en la forma descrita
en I.2 yv I.3. Este programa fué escrito en FORTRAN IV pard el
computador IBM 7090 del C.C;U.M; y posteriormente se adapté a
los computadores IBM 360 del C.S.I.C., UNIVAC del Ministerio de

Educacibn y Ciencia e IBM 365 de C.E.T.E.C.S.A. (Rlicante).

IT.1.1.-Utilizacibn y estructura

En el andlisis espectral el »irograma AB4C2V se utiliza
en dos etapas. Enla primera, con cero iteraciones (NI=0), se
hace el cdlculo directo del espectro (I.2) que corresponde a un
conjunto de valores de prueba de los parémetros magnéticqs. El
espectro se imprime en forma de tabla incluyendo sbélo 1as‘lineas
de intensidad superior a una minima (AMIN). Para cada linea
del espectro se imprime su n@mero de orden (aparecen por orden
creciente de frecuencias), los indices de los niveles involucra-
dos en la transicibébn, la frecuencia calculada, la intensidad
calculada y las derivadas de la frecuencia respecto a los paréme-
tros que han resultado de gran utilidad como se describe en el
capitulo siguiente. Opcionalmente puede calcularse el contorno
del espectro usando una linea standard de anchura a mitad de al-
tura constante y de altura proporcional a la intensidad (4). E1l
contorno del espectro puede imprimirse como una tabla de alturas
a distintas frecuencias, manteniendo constante el intervalo de
separacibén entre é&stas, o bien puede representarse graficamente

con el trazador de curvas CALCOMP. En la segunda etapa, con un



ﬁﬁmero de iteraciones dado (NI>0), se optimizan los valores de
prueba de los paré@metros a partir de las frecuencias asignadas

a las transiciones entre niveles de energfa siguiendo un método
iterativo de tipo CB (II.3.2). Junto con los valores Sptimos

de los parémetros magnéticos (que mejor reproducen el espectro
experimental) se imprimen sus errores, su matriz de correlacibn
y los*vectores de error"(II.3.2) con sus errores standard. Se
imprime también una tabla con el espectro calculado para los va-
lores 6ptimos de los parémetros en lé que ademds de los datos
que contiene la tabla que se imprime en los c8lculos directos

aparecen las diferencias entre las frecuencias observadas y las
calculadas.

El programa AB4C2V excede las 32.000 palabras de memoria
del IBM 7090 por lo que se carga en memoria usando el "overlay"

segln el esquema siguiente

—— MATRIX
[ INVERT
XENER - DIFFER
| L CORREC
NMR ——}|— XFREQ,XINT - — ERRORY
| — NORMAL

L p1BUJO

El programa NMR estd8 siempre en memoria y su misién es
cargar sucesivamente las ramas XENER, XFREQ y DIBUJO. La rama
cargada en memoria destruye a la que la ocupaba y los valores de
sus variables excepto las almacenadas en la zona comfin sin nambre.
Anélogamente cuando la rama XENER estd en memoria puede cargar
cualquiera de las subrutinas MATRIX, INVERT, etc. Los cdlculos
fundamentales se realizan en la rama XENER. En la rama XFREQ se

determinan las frecuencias e intensidades de las lineas v la ta-



bla de dependencias a partir de los valores y vectores propios
de la matriz hamiltoniana y de las derivadas parciales akl/apm

obtenidqs en XENER. En la rama DIBUJO se calcula el contorno

del espectro a partir de dichas frecuencias e intensidades.

El programa AB4C2V, una vez segmentado, ocupa 32.000 pa-
labras de memoria. El tiempo de ejecucién es de unos 8 minutos
para el c&dlculo directo y unos 5 minutos por iteracibén en el or-
denador IBM 7090. Los tiempos de C.P.U. en el ordenador UNIVAC

1108 son unas diez veces menores.

IT.1.2.-Descripcibn

En la Fig. 8 aparece un diagrama de operacién del programa
AB4C2V. La rama XENER, despu&s de una seccifn inicial de entrada
de datos e impresi6n de los par&metros iniciales pone a cero el
contador de iteraciones ITER y el de bloques JJ en que se facto-
riza la matriz hamiltoniana por especies de simetrfa. Los blo-
ques Ej se forman secuencialmente. En la instruccibn 127 se com-
para el valor de JJ con 4 (nGmero de bloques) y si es menor se le
suma una unidad y se pasa a formar el bloque correspondiente, Una
vez diagonalizado ﬂj y calculadas las derivadas de los niveles
de energia respecto de los parémetros el control vuelve a la ins-

truccibén 127,

La operacidn para cada bloque se realiza como se describe
a continuacién. Primero se obtienen las funciones simetrizadas.
Para ello se forman las funciones producto para cuatro .spines ¢q
como una matriz QUANT de 16x4, cuyas filas equivalen a las ¢q siendo
sus elementos los nfimeros cudnticos magnéticos de los nGcleos (i%)
en las ¢q' Las funciones simetrizadas de cuatro spines wp([A o B]4)

son combinaciones lineales de las ¢q (Tabla 3) y se incluyen en un
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DATOS GENERALES

PAR(I): pardmetros magnéticos
NI : pmero de iteraciones
AMIN intensidad minima

NAPX : aproximacifn X
FREQ : radiofrecuencia

DATOS ITERATIVOS (sl NI>O0)

NAP(J): pardmetros que se dejan fijos
NRO(I): niveles de partida

NCO(I): niveles de llegada

P(I) : frecuencias asignadas

ERRE(I) :errores de las frecuencias

Y

< IMPRESION DE LOS PARAMETROS INICIALES)

ITER=ITER+1

XFREQ

NO

I Jé = JJ+1 }
V

sI /\
4

FORMACION DE LAS FUNCIONES
SIMETRIZADAS DE LA BASE

vy ([28] D=y, ([A] v, ([B]y)

FORMACION DE LAS ECUACIONES NORMALES
p™wn_ = pTWN

D : deri{vada de la frecuencia v

13 respecto del parémetro p

Pp = Pp*in

Figura 8.

*k'*l’ funciones con si-
metrfa Cp, para ERROR9 Wi; : peso de la transicidn i-&sima
cuatro spines N1 : residuo (voba-“cal)
ﬁ - Colocacién del valor del fndice NEXIT
{ A de final de iteraciones
FORMACTON, DIAGONALIZACION " NORMAL oo m N
Y DERIVACION DE 51 ITER 174
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-1 . —
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propios DIFFER < NEXIT=0
(:’)11:nivel de energfa i,
(A, ), ,:derivada de ); res~
Imiid pecto al pariné"t.m B SI
Opera por submatrices kﬂj (IMPRESION DE PARAMETROS FINALES)
Y CALCULO DE LOS "VECTORES DE ERROR"
CALCULO DE CORRECCIONES DE T-IC T =4
LOS PARAMETROS = p= T2
A= (DTWD)'leWN MATRIX l gp : matriz varianza-covarianza
- e T, : matriz de vectores de error
c ’(QTEE)_1= matriz de -] NvERT K@ error del vector n-é&simo
varianza-covarianza de |
los pardmetros pp \
Cdlculo de nuevos parimetros T IMPRESION DE LA MATRIZ DE CORRELA=~
CORREC CION Y DE LOS ERRORES PROBABLES DE
LOS PARAMETROS, DE LA MATRIZ DE

"VECTORES DE ERROR" Y DE LOS ERRO-
RES DE ESTOS

Diagrama de flujo del programa AB4C2V




subprograma BLOCKDATA como dos matrices FUS y CFUS. La fila p
de FUS contiene las funciones ¢q (filas de QUANT) que intervie-
nen en la expresibn de wp([A o B]4) y la fila p de CFUS los
coeficientes por los que estin multiplicadas. En el BLOCKDATA
se incluye también un vector ITBM, que indica la especie de si-
metrfa de las wp ([A o B]4), Yy una matriz TBM con la Tabla 4 qde
da la especie de simetrfa de las funciones simetrizadas de ocho
spines wi([A§]4) obtenidas como producto de wk([A]4) por wl([§]4)
({4} de I.2), en funcibn de las especies de simetrfa de é&stas.
Las funciones wi([A3]4) de la especie en curso se seleccionan de
acuerdo con TBM como filas de una matriz SF de dos columnas. El
primer elemento de una fila de SF contiene la fila de FUS y CFUS

que da wk([A]4) y el segundo elemento es la fila que da wl([B]4).

Una vez obtenidas las funciones wi([AB]4) de la especie
de simetrfa en curso se forma y diagonaliza el bloque correspon-
diente Ej tratando secuencialmente las submatrices kgj en que
se factoriza, segfin el valor de F,,por orden decreciente de éste.
Los elementos de kﬁj se obtienen de {8} y {9} de I.2 y son combi-
naciones lineales de los parédmetros p, por lo que la matriz
agjk/apm es simplemente la matriz de los coeficientes de p, en
los elementos de kﬂj. La submatriz kﬂj se diagonaliza con la
subrutina MATRIX, que diagonaliza una matriz simétrica por el mé-
todo de Jacobi, obteniendo los valores propios kﬁj y vectores
propios kgj. La subrutina MATRIX, en los célculos directos inicia
la diagonalizacidén a partir de la matriz unidad, pero en los célcu-
los iterativos la inicia a partir de la matriz kgj que diagonalizb
a kgﬁ en la iteracibn precedente con lo que se consigué una reduc-

cidén considerable en el tiempo de diagonalizacibén, Las derivadas

de los niveles de energia respecto de los pardmetros (09X /Bpm) son



los elementos diagonales de la matriz kggl(akgj/apm)kgjk que

se calcula en la subrutina DIFFER.

Una vez realizados los cdlculos precedentes para los cuatro
bloques de H el control pasa de instruccibn 127 a la 290 donde s2
compara el nGmero de iteraciones NI con cero. Si el cdlculo es
directo entonces NI=0 y se carga en memoria la rama XFREQ, XINT
que calcula e imprime las frecuenéias e intensidades de las tran-
siciones y la tabla de dependencias. Si el c8lculo es iterativo
entonces NI>0 y se pasa a calcular las correcciones de los paré&-

metros para la iteracién en curso.

El c&lculo de las correcciones se comienza formando la
matriz D y el vector N. Los elementos Dij son las derivadas
parciales respecto a los paré@metros pj de las frecuencias de las
transiciones asignadas vi. Los elementos Ni son los residuos

(v - vcal)i , e€s decir, las diferencias entre las frecuencias

obs
observadas y calculadas. A continuacibfn se prueba la convergen-
cia del proceso iterativo calculando la suma de cuadrados de los
residuos ER2 con la subrutina ERRORY9 y compar&ndola con la de 1la
iteracibén precedente ER1, Si ER2-ER1 dividido por ER1l es menor
de 0,01 se pone el indice de terminaci6n de iteraciones NEXIT a
cero. También se pone a cero dicho indice si se ha realizado el
nGmero mé&ximo de iteraciones NI. Después de formar las matrices
Q? WD vy Q? W N de las ecuaciones normales mediante la subru-
tina NORMAL, en la instruccibn 301, se compara el valor de NEXIT
con cero. Si NEXIT es distinto de cero se calculan las correcci-

nes a los parémetros para la iteracién en curso y si es igual a

cero se da por concluido el proceso iterativo,

Si NEXIT no es igqgual a cero se invierte, mediante la sib-



rutina INVERT, la matriz de coeficientes de las ecuaciones norma-
les g? W D resultando la matriz de varianza-covarianza de los
pardmetros gp' Multiplicando gp por el vector g? W N se obtiene
el vector A de correcciones a los pardmetros. Se calculan los
nuevos valores de los parémetros con la subrutina CORREC y, des-
pués de pasar el indice de iteraciones ITER en una unidad, se

transfiere el control a la instruccidén 122 para iniciar una nueva

iteracién.

Si en la instruccién 301 se encuentra que NEXIT es cero
se imprimen los valores finales de los par&metros y se calcula la
matriz de correlacibn y los "vectores de error" diagonalizando
la matriz C_. Después de imprimir los resultados de estos c8lculos

P
el control se transfiere a la rama XFREQ, XINT.

La rama XFREQ, XINT calcula las frecuencias, las intensi-
dades y las derivadas de las frecuencias respecto a los parémetros,
para las transiciones de intensidad superior a AMIN. Las frecuen-
cias e intensidades las calcula la subrutina XINT a partir de las
funciones de estado y niveles de energia determinados por XENER y
aplicando las ecuaciones {11} y {12} de I.2. Después de ordenar
las lineas por orden creciente de frecuencias se calculan las de-
pendencias de éstas respecto a los par@metros aplicando la ecuacibn
{27} de I.3 a las derivadas de los niveles de energia respecto a
los par8metros obtenidas por XENER. Los resultados de estos c&lcu-

los se imprimen en la forma descrita al comiendo de II.1l.1.

Opcionalmente la rama DIBUJO calcula el contorno del es-
pectro que puede dibujarse con un trazador de curvas tipo CALCOMP

e imprimirse como una tabla numérica.



II.2.-DEPENDENCIA ESPECTRAL RESPECTO A LOS PARAMETROS

En andlisis espectral es Gtil conocer cbmo cambia un
espectro cuando se modifican los valores de los parémetros mag-
néticos. Esta dependencia es similar para los espectros de las
moléculas (CH2)4X, (X=0, S8, Se), por lo que se hace un estudio
general del tema antes de describir el anélisis de los espectros

de cada sustancia por separado.

II.2.1.-Espectros de sistemas [}§]4(C2v)

Las frecuencias e intensidades de las lineas del espec-
tro de un sistema [A§]4(C2V)dependen de los valores de los pa-
rémetros de una forma complicada, por lo que el c&lculo directo
de un espectro (I.2) ha de realizarse con un computador electré-
nico (II.l1l). Hay, sin embargo, cuatro transiciones de la espe-
cie A1 , las 1«2, 1«3, 74«76 (ver Tabla 6), cuyas frecuencias
e intensidades son las que corresponden a un sistema AB con aco-

3 4

plamiento aparente SAB(E SAB+ SAB) (ver Figura 1). Las fre-

cuencias de estas lfineas son

% PvA+vB)i{(vA-vB)2+S§B }1/2t SAB] : {1}

y la suma de sus intensidades es 16 (v1,6% de la intensidad to-

tal). Si se consigue localizar estas lineas en el espectro,

aplicando {1} puede obtenerse directamente v, , Vg Y |Sag

Para el sistema EAX]4(C2V), es decir, si lvA-vleﬁJABl,

las frecuencias de las lineas {1} pasan a ser

v, * =S 7 Vo * %S {2}



y sus intensidades se hacen iguales. Cuando es aplicable la
aproximacién X se pueden obtener expresiones analiticas para
otras 32 transiciones (ver Tablas 5 y 6) cuyas frecuencias
est&n dadas también por {2}. A ambos lados de los centros de
gravedad, Va Y Vg o de las dos zonas de senales del espectro,
y separadas de ellos SAX/2 Hz, aparecer&n cuatro bandas de
igual intensidad. La intensidad de cada una de estas bandas

es un 2% de la intensidad total, por lo que en general serén

reconocibles con facilidad.

Cuando se analiza el espectro de una sustancia se tra-
baja en una regién reducida del espacio de los paré&metros. Para
cada parémetro se puede estimar un valor de prueba y un inter-
valo, de pocos Hz en general, en el que se encontrar§ su valor
real. Esta estimacibén se basa en datos extraidos de espectros
de RMN de la propia sustancia, en datos bibliogr&ficos de va-
lores de los parémetros de moléculas similares o relacionadas,
etc. El anflisis espectral se centra pues, en pasar del punto
del espacio de los par&metros definido por el conjunto de valo-
res de prueba al punto definido por el conjunto de valores rea-
les y que se supone prdximo a €l. Puesto que los cambios en
los parémetros, Apm , son pequenos puede suponerse razonable-
mente que los cambios en las frecuencias de las transiciones

dependen linealmente de ellos

v,
Av, =Z(-—i\) bp, {3}

m P

Esta ecuacibn es la {19} de I.3 gque es la base del método ite-
rativo de CB. En el programa AB4C2V (II.1l) se ha incluido el
cllculo de las derivadas parciales avi/apm en el c&lculo directo

de espectros.



La tabla de coeficientes de {3} o tabla de dependencias,

es muy Gtil ya que permite estimar f&cilmente cb6mo varian las
frecuencias de un espectro dado al cambiar los valores de los
pardmetros. Los valores de Avi predichos usando la tabla de
dependencias ser&n tanto menos precisos cuanto mayores sean los
Ap, Y cuanto menos lineal sea la dependencia real de las vy

respecto a los pm .

II.2.2.-Regibn de interés del espacio de los parédmetros

El estudio de la dependencia espectral en la regién
del espacio de los parémetros a que pertenecen los espectros de
los anillos (CH2)4X ha de comenzarse delimitando dicha regibén
de interés. Para ello hay que tener en cuenta los datos empi-
ricos bien conocidos de acuerdo con los cuales las constantes
de acoplamiento de largo alcance son un orden de magnitud meno-
res que las vecinales y que las geminales y el que los acopla-
mientos geminales son negativos mientras que los vecinales son
positivos. Los espectros de las moléculas estudiadas (X=0, S,
Se), constan de dos zonas de senales cuya separacibn es un or-

den de magnitud mayor que las constantes 3J . Las zonas a

AB
campo bajo y a campo alto se asignan respectivamente a los hidr6-

genos ena- y en B- respecto a X.

Una vez delimitada la regidn de interés del espacio de
los parémetros ha de seleccionarse un punto de ella (o varios),
para calcular su espectro y la tabla de dependencias correspon-
diente. Dicho punto, a efectos de la presente discusibn, se ha
elegido en base a los valores de los pardmetros magnéticos obte-
nidos para el tetrahidrofurano, usando la aproximacién X y con

los siguientes valores de los acoplamientos ien Hz):



2. 3.c _ 3.c _ 4. _
I, = -8,95 Jy = 8,80 35 . =7,40 3 =0
3 ; {4}
2. _ _ t _ t
Jy = -12,85 Jg = 6,10 “Jy, = 5,87

En la Figura 9 aparece el espectro calculado para el
anterior conjunto de valores. Las zonas A y X no son idénti-
cas pero ambas son simétricas respecto a sus centros indivi-
duales, Va Y Vg + Ppor lo éue en la Figura 9 s6lo se ha re-
presentado una mitad de cada zona. Entre los rasgos comunes
presentes en ambas zonas estd una banda muy intensa centrada
en Vv, (y Vgl . Cada una de estas bandas se debe a V40 transi-
Ciones y su intensidad es el n12% de la intensidad total., A

ambos lados de estas bandas centrales aparece una zona de se-

nales de intensidad media que termina en las bandas intensas

externas. Cada una de estas bandas intensas externas es debida
a v10 transiciones (la mayoria de ellas son las dadas por la
ecuacién {2}) con una intensidad igual al 3% de la intensidad
total. Estas cuatro bandas intensas externas, junto con las
dos bandas centrales dan el 40% de la intensidad total del es<
pectro. Fuera del rango de frecuencias delimitado por las 1li-
neas intensas externas aparecen lineas de intensidad pequena a

las que nos referiremos como lineas externas.

Este espectro calculado simplificado (4J=0 Yy aproxima-
cibén X) permite discutir las caracteristicas generales de la
dependencia espectral respecto a los parémetros magnéticos
usando la tabla de dependencias. La Tabla 10 muestra los coe-
ficientes de la ecuacibén {3} para algunas transiciones selec-
cionadas de las que se puede extraer informacién significativa

sobre los valores de las constantes de acoplamiento.
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Figura 9. Espectro calculado usando la aproximacifn X para el
siguiente conjunto de constantes de acoplamiento (Hz):
23,=-8,95, 234=-12,85, >J5=8,80, >J3=6,10, 35 =7,40

3.t _ 4._
JAX-5,87 y todas las "J=0



TABLA 10

Dependencia de las frecuencias respecto a los acoplamientos de
algunas transiciones seleccionadas del espectro representado
en la Figura 9

a 2 3¢ 3t 3,c 3t 4.c 4,t 4,c 45t

rreqg. Int. D Iy CM Iax Iax In J‘ J" "Ax
178.19 9.06 (2) 0.00 -0.14 =0.13 0.26 0.2¢ 0.00 0.00 <-0.26 <0.26
178.99 1.11 0.71 -0.16 ~0.44 -~0.16 0.75 ~0.16 0.44 0.12 0.29
178.9%9 .11 0.71 -0.16 <-0.44 -0.16 .0.73 0.16 ~0.44 0.12 0.29
181.93 1.31 -0.25 -0,22 0.47 0.16 0.7 ~0.23 «0.47 0.09 0.04
181.93 1.31 «0.25 -0.22 0.47 ,0.16 . 0.71 0.22 0.47 0.09 0.04
182.11 4.84 () 0.00 -0.40 0.40 0.49 0.49 0.00 0.00 ~0.49 ~0.49
182,17 1.32 0,01 -0.30 0.30 0.39 0.57 >0.3° -0.31 0.06 -0.03
192.17 1.32 0.0) -0,30 0.30 0.39 0,57 -0.30 0.31 0.06 -0.03
182.19 . 1,38 0.00 «0.31 0.31 0.41 0.55 -0.31 -0.31 0.04 0.00
182.19 1.38 0.00 -0.31 0.31 0.41 0.55 0.31 0.31 0.04 0.00
182.36 1.41 -0.04 -0.29 0.29 0.63 0.34 -0.31 0.28 0.14 -0.11
182.36 1.41 -0.04 -0.29 0.29 0,63 0.34 0.31 -0.28 0.14 ~0.12
183.32 32.00(10) 0.00 0.00 0.00 0.50 0.30 0.00 0.00 0.50 0.50
183.51 3.24 (2) 0.00 =-0,13 -0.03 0.61 0.61 0.00 0.00 <-0.61 ~0.61
184.59 0.55 " -0.26 0.77 -0.52 0.12 0.76 0.77 0.52 «0.02 0.13
184.59 0.55 -0.26 0.77 =-0.52 0.12 0.76 -0,77 -0.52 -0.02 0.1%
184.80 3.20 (4) 0.00 o.so. -0.60 0.49 0.49 0.00 0.00 -0.49 -0.49
184.81 0.68 0.03 0.67 -0,67 0.33 0.63 -0.69 0.65 -0.10 0.14
184.81 0.68 0.03 0.67 ~0.67 0.33 0.63 0.69 -0.65 -0.10 0.14
184.85 Q.61 -0.01 0.69 -0.67 0.37 0.59 0.69 0.67 -0.08 0.11
- 184.8S 0.61 -0.01 0.69 -0.67 0.37 0.59 «0.69 ~0.67 ~0.08 0.11
184.99 0.57 -0.01 0.68 ~0.68 0.56 0,40 -0.68 0.69 -0.02 0.06
184.99 0.57 -0.01 0.68 -0.68 0.56 0.40 0.68 -0.69 -0.02 c.06
186.01 0.09 -0.73 0.87 ~-0.21 0.79 -0.01 «0.87 -0.21 0.12 0,11
186.01 0.09 -0.73 0.87 -0.21 0.79 «0.01 0.87 0.21 0.12 0.11
189.82 1,12 (2) 0.00 0.88 0.78 0.06 0.0& 0.00 0.00 -0.06 -0.06
189.82 0.48 0.00 0.49 0.35 0.50 0.52 -0.73 0.73 -0,01 0.00
189.82 0.48 0.00 0.49 0.35 0.50 0.52 0,73 -0.73 -0.01 0.00
189.482 0.48 0.00 0.49 0.35 0.51 0.51 0,73 0.73 -0.01 -0,01
189.82 0.48 0.00 0.49 0.35 0.51 0.51 -0.73 -0,.73 -0.01 ~0.01
190.09 1.62 (2) 0.00 0.46 0.36 0.54 0.54 0.06 0.00 -0.54 -0.54
192.65 0.07 ©0.73 0.85 0,50 ~0.10 0.57 -0.48 0.20 0.21 0.32
192,65 0.07 0.73 0.85 0.50 ~0.10 0,57 0.48 -0.,20 0.21 0.32
194.12 1.02 (2) 0.00 0.87 0.87 0.33 0.33 0.00 0,00 -0.33 -0.33
195.62 0.17 0,00 0.96 0.96 0.36 0.35 Q.96 0.96 0.15 0.15
195.62 0.17 0.00 0,96 0.96 0.36 0.35% -0,96 «0.96 0.18 0.18
195.62 0.17 0.00 0.96 8.96 0.37 0.34 -0,96 0.96 6.15 0.18
195.62 0.1? 0.00 0.96 0.96 0.37 0.34 0.96 -0.96 9.15 0,18
348.83  0.45 0.00 -0.45 <-0.31  <~0.37 =-0.35 =-0.77 0.77 0.36 0.36
348.83 0.45 0.00 =~0.45 -0.31 -0.37 -0.35 0.77 ~0.77 0.36 0.36
348.83 0.91 0.00 -0.45 -0.31 -0.36 -0.36 -0,27 -0.27 0,36 0.36
348.03 Q.91 0.00 ~C.45 -0.31 -0.36 ~0.36 =0.77 <-0.77 0.36 0.36
349.83 0.91 0.00 -0.52 -0.,38 -0.21 -0.20 0.21 0.21  ‘o0.21 0.21
349.84 0.91 0.00 -0.52 -0.38 ~0.20 ~0.21 0.71 0.71 e.21 0.21
349.83 Q.46 .00 -J.52 «-p.)8 ~0,21 -0,20 -0.71 Q.72 0.23 0.19
349.84 0.46 0,00 -0.52 -0.38 -0,20 <0.21 0.71 «a.N2 0.18 0.23

a‘)I..os nGmeros entre paréntesis indican el nmero deAlIneas

que estdn situadas a la misma frecuencia y muestran idén-
tica dependencia respecto a los acoplamientos.



Cada banda central est8 formada por transiciones cu-
yas frecuencias, en general, no dependen apreciablemente de las
constantes de acoplamiento. De las demé&s transiciones sblo
una tltercera parte de ellas muestran coeficientes no nulos

2 . . .
para las constantes “J dependiendo sus frecuencias siempre de

2, _ 2 2
D = JA— JX p

al espectro a través de su diferencia solamente. Adem&s son

es decir, los acoplamientos geminales afectan

las transiciones cuyas frecuencias dependen de 2D las que pre-

sentan valores més diferentes para los coeficientes de 3J§X

3.t . 4_c 4_t R
y JAX y también para los de Jax Y Jpx- Las transiciones

cuyas frecuenciasno dependen de 2D, dependen de las constantes

3 4 .
JAX a través de las sumas Sax Y Spx + Mientras que de las
constantes 4JA 3% 3JX pueden depender a través de las sumas y

diferencias 4S o 4D 3S o 3D

A A Y X X*

Los rasgos generales y los m&s notables del espectro

vendré&n determinados, pues, por 3SAx ’ 3SX y 3DX , mientras

que 3DAx ; 4DAX y 2D influir&n principalmente en la estructura
fina, dadas las caracteristicas de la dependencia espectral
respecto a estas diferencias de acoplamientos. También afecta-
r&n a la estructura fina principalmente 4SAx ' 4SA y 4DA , de-
bido a los valores pequenos de las constantes 4J. El paréme-
tro 25 no alteraré& apreciablemente el espectro.

Cuando el valor de 2D se disminuye los coeficientes de
2D en la tabla de dependencias disminuyen paralelamente al igual
que el nGmero de lineas que dependen de 2D. Las lineas de in-
tensidad apreciable al disminuir su dependencia de 2D solapan

con lineas pr6ximas mientras que las lineas débiles disminuyen

la intensidad.

Al disminuir el desplazamiento quimico relativo (vA-vB)



aparecen algunas desviaciones respecto al espectro calculado
con la aproximacibén X. La simetria de cada zona se pierde.
Sin embargo, para separaciones pequenas de la aproximacién X,
puede ain establecerse una correspondencia entre las lfneas a
cada lado de las bandas centrales. Tambié&n aparecen algunas
transiciones con coeficientes de 2JA apreciables en la ecua-
cidén {3}, pero se trata de casos en los que la linearizacién no
da buenos resultados. Estas transiciones pueden agruparse por
parejas de lineas separadas s6lo por décimas de Hz y que mues-
tran diferencias grandes en sus intensidades. Al aumentar 2S

la 1lfinea débil de cada pareja se aproxima a la linea intensa

y disminuye de intensidad.

Los espectros protdnicos de las moléculas (CH2)4x '

(X=0,5,8e) dependen fundamentalmente de los pardmetros 3SAB '

4SAB ’ 3SB ’ 3DB ’ 4SA Yy 4DA tal como se ha descrito. De dichos
espectros pueden obtenerse con cierta facilidad valores de prue-
ba para estos parémetros muy préximos a los verdaderos. Para

el espectro calculado que nos ha servido de base para estudiar
la dependencia espectral (Figura 9 y Tabla 10) esto puede ha-
cerse en la forma que se describe a continuacién. Por medida
directa de la separacién entre las bandas intensas externas de

la zona A (o de la B) se obtiene el valor de SAB(&3SAB). El

valor de 3

SB puede obtenerse de la separacibn respecto de la
banda central de las lineas débiles m&s externas, como son, por
ejemplo, las cuatro transiciones a 195,62 Hz (Figura 9) cuya

dependencia de los pardmetros magnéticos viene dada por (fabla 10)

_ 3 3 4 4_c, 4.t
vi—vA+0,96 SB+0,35 SAB+0,15 SABt0,96( JAt JA) {5}



Sustituyendo en esta expresién los valores de Vi s Va Y 3SAB'

y despreciando el efecto de las constantes 4J’,puede despejarse

3

S Cerca de las lineas intensas externas apare-

el valor de B*

cen dos grupos de lineas cuya separacibn respecto a las prime-
ras depende de 3DB (n0,6 3DB para el grupo externo y 20,3 3DB

para el interno) lo que permite obtener el valor de este parémetro.

Los valores absolutos dé las dos constantes 4JA pueden
obtenerse de la separacifn entre las lineas mis externas de la
zona B, como son los que corresponden alas cuatro transiciones
antes citadas cuyas frecuencias vienen dadas por la ecuacibn {5}.
De acuerdo con esta ecuacibén el desdoblamiento de dichas lineas

4_c 4.t .
JA Yy JA. El signo

s6lo depende de los valores absolutos de
de estos acoplamientos influyen en la estructura de algunos gru-
pos de lineas externas de la zona A del espectro. Tal es el caso
de las transicicnes centradas a 348,83 Hz y a 349,82 Hz cuyas

dependencias se dan en la Tabla 10. Calculando las frecuencias

de estas transiciones par a pocos valores absolutos dados

de 4J§ y 4J§ y distintas combinaciones de signos resultan

desdoblamientos diferentes.

El valor de 4SAB puede obtenerse por ejemplo de la 1li-

4

nea a 183,51 Hz en la Figura 9, que depende de 0,61 (3SAB— S

AB).
Una vez obtenidos los valores de prueba de todos estos par&metros
un ajuste de las frecuencias de las lineas que dependen sblo de ellos

proporcionaré valores precisos de los mismos.

. 2 3 4
La obtencibn de los valores de “D, DAB Y DAB es més

complicada. Comparando el espectro experimental con el calculado
para valores nulos de estas diferencias entre acoplamientos, habra

zonas de ambos que apenas difieran y habré otras zonas en las que



se noten diferencias m8s o menos acusadas. Dando valores no

nulos a 2D ’ 3DAB Yy 4DAB aparecerén en estas filtimas zonas

transiciones cuyas frecuencias dependen de dichos paré&metros.
Estas frecuencias han de modificarse convenientemente para que

el espectro calculado concuerde con el experimental, lo que per-

mite evaluar correcciones para 2D ’ 3DAB Yy 4DAB usando la ta-

bla de dependencias. Desgraciadamente, las dependencias reales
son escasamente lineales por lo que esta etapa del anflisis re-
sulta sumamente laboriosa y ha de recurrirse a realizar repeti-
dos célculos directos de espectros.

2. 2

El signo de “D= JA—zJB puede tomarse como positivo

puesto que la constante 2J en fragmentos -%-CHz-X- , (X=0,5,Se),
es de esperar que sea mis positiva que en fragmentos 'é-CHZ-%"
La eleccibn del signo de los dem&s parédmetros consistentes en
diferencias de acoplamientos (D) no puede hacerse, en principio,
en base a datos experimentales de moléculas relacionadas ni tam-~
poco pueden obtenerse todos ellos del an&lisis espectral debido

a la existencia de intercambios de acoplamientos que dejan inva-
riante el espectro de RMN (I.1l.5). Este fltimo hecho puede usar-

se para simplificar el andlisis en la forma siguiente. Dado que

. 3,c,3.t 4_c,4_t 4_c 4.t
la permutacién de constantes JB* JB P JA* JA v JABZ JAB no

altera el espectro de RMN puede elegirse arbitrariamente el signo

3

de °D Una vez elegido el signo de 3DB el signo de 4DA afectaré

BQ
al espectro y habri de tenerse en cuenta la posibilidad de que

sea positivo o de que sea negativo. La permutacidbn 3J§BZ3J§B Y

4J§BI4J§B también deja invariante el espectro por lo que puede
4

elegirse arbitrariamente el signo de 3DAB o bien el de DAB‘



II.3. TETRAHIDROFURANO (THF)

II.3.1.-Muestras, espectrbmetro y espectros

Se usbd THF comercial (MERK, 99,7%) cuyo espectro de
RMN no presenta sehales debidas a impurezas por lo que no fue
necesario someterlo a ninglin proceso de purificacién. Con
este THF se prepard una disolucidn diluida en SC, anadiendo
una pequena cantidad de tetrametilsilano (TMS) para usar su
senal de resonancia como referencia y "lock" internos. La
disolucibén se prepard directamente en un tubo standard de vi-
drio de S mm de di&metro externo determin&ndose por pesada las
cantidades de cada sustancia introducidas en €1, La concentra-
cibn resultante, en fracciones molares fue: xTHF = 0,10 ;
Xoms = 0,10 vy xCSZ = 0,80. El oxigeno disuelto se elimind por
desgasificacién en linea de vacio mediante la repeticibn del
proceso de congelado con aire liquido, obtencibén del vacio para
extraer el aire de la muestra y fusibn del sb6lido a temperatura
ambiente. Después de repetir el proceso cuatro veces se cerrd
el tubo a la llama. El objeto de la desgasificacibén es eliminar
el oxigeno disuelto que, por ser paramagnético, da origen a un
ensanchamiento de las lineas de absorcibn. La operacibn se lle-
v6 a cabo sin pérdida apreciable de sustancia y las concentra-

ciones relativas de THF y TMS, determinadas a partir de la curve

integral del espectro de RMP, fueron igual que las iniciales.

El espectro de RMP del THF a 100 MHz se muestra en las
Figuras 10, 11 y 12 y se obtuvo, al igual que los de las demés
sustancias, con un espectrfmetro VARIAN, modelo XL-100, insta-

lado en el Centro Nacional de Quimica Org&nica de Madrid.



Este espectrfmetro estd formado por un electroimin que propor-
ciona un campo magnético intenso ﬁo (23.490 gauss), homogé&neo
(variacibn espacial pequefia) y estable (variacibén con el tiem-
po pequeina). El electroimén recibe voltaje regulado de una
fuente de potencia y estd termostatizado por medio de un inter-
cambiador de calor con doble circuito de agua. En el entre-
hierro del im&n van situadas una serie de bobinas que permiten
optimizar la homogeneidad introduciendo campos magnéticos débi-
les funcién de x, vy, y2, Xy, etc. Los cambios répidos de ﬁo'
estabilizacibn de tiempo corto, se eliminan con un estabiliza-
dor de flujo mediante bobinas situadas en ambas caras del imén
que corrigen cambios de flujo magnético. Los cambios lentos de
ﬁo (drift) se eliminan mediante el sistema de "lock". En el
entrehierro del imdn va situada la sonda que lleva un orificio
cilindrico en el que se introduce un tubo de vidrio de 5 mm de
didmetro externo y unos 14 cm de longitud que contiene la mués-
tra. El tubo se hace rotar para promediar los gradientes dé
campo en la zona ocupada por la muestra lo que equivale a un
aumento de la homogeneidad del campo. En la sonda est§ la bo-
bina transmisora en cuyo eje, perpendicular a ﬁo y en posicién
vertical, queda situada la muestra. Por esta bobina circula

una corriente de frecuencia v, obtenida de un oscilador de cris-

tal, que crea en el eje de la misma un campo magnético rotatorio

débil ﬁl , perpendicular a ﬁo , denominado campo de observacién.

E1l campo ﬁo orienta los imanes nucleares de la muestra
dando origen a una magnetizacién nuclear M qu2 varfa cuando al
barrer v se alcanza la condicibén de resonancia (hv=AE). Esta
variacibén de M induce corrientes en la bobina detectora que estéd

situada con su eje perpendicular al de la bobina transmisora y



a ﬁo‘ La senal detectada puede registrarse gr&ficamente o ex-

Ponerse en un osciloscopio.

A la sonda se alimenta adem&s una frecuencia constante
que satisface la condicibén de resonancia para una lfinea intensa
de la muestra, la del TMS en nuestro caso, sobre la que se hace
el "lock". La senal detectada para esta linea se mantiene siem-
pre m&xima, es decir, bajo condicién de resonancia, corrigién-
dose autom&ticamente el campo magnético, si es preciso, por me-

dio del estabilizador de flujo. Se evita asf el "drift" del ﬁo‘

Los espectros experimentales usados en andlisis espectral
deben de ser de calidad 6ptima para poder apreciar con claridad
las lineas componentes del contorno y medir con exactitud sus
frecuencias. La calidad de un espectro viene dada principalmente
por la anchura de las lineas a mitad de altura (resolucibn), que
debe ser minima, y por la razén senal/ruido, que debe ser mixima.
Para una muestra desgasificada la anchura de las lineas a mitad
de altura suele estar determinada por la homogeneidad de ﬁ6 que
es preciso ajustar antes de registrar los espectros. Para este
ajuste se usb una muestra desgasificada de ortodiclorobenceno
disuelto en acetona deuterada con algo de TMS. Se hizo el "lock"
en la senal del TMS y se variaron los catorce controles corres-
pondientes del espectrb&metro hasta obtener la mé&xima intensidad
y la mejor forma de linea para la senal del "lock". A continua-
cibn se repitid la mwisma operacidn con la muestra de THF y se
registraron los espectros que se muestran en las Figuras 10,11
y 12. Los espectros de las Figuras 10 y 11 se registraron con
una velocidad de barrido de 0,005 Hz/seg., la menor del espec-

trémetro, y con un campo de observacidén (campo de rf) de 45 dB.



Las zonas externas de lineas débiles, Figura 12, se registraron
con una velocidad de barrido doble y con un campo de rf de

55 dB.

La velocidad de barrido debe mantenerse suficientemente
baja ya que a medida que aumenta, la forma de linea pierde sime-
tria y llega a aparecer un batido caracteristico después de pa-
sar la frecuencia de resonancia. La anchura a mitad de altura
de las lineas de los espectros obtenidos es 0,10 Hz y su forma
es algo asimétrica sin que aparezcan batidos. La razén senal/
ruido aumenta al elevar la intensidad de rf hasta que aparece
el fenbmeno de saturacibn que se caracteriza por la distorsibn
y pérdida de intensidad de las lfineas. Cuanto menor es la velo-
cidad de barrido antes se alcanza el nivel de intensidad de rf
que produce saturacién. Los espectros de las Figuras 10 y 11
muestran una ligera saturacibén en algunas zonas que se aprecia
porque aparecen con menor intensidad en el espectro experimental
que en el calculado. Por ello, y para evitar la saturacién, al
registrar las zonas externas de lineas débiles, Figura 12, usando
una intensidad de rf mayor que para las demds zonas, se aumenté

también la velocidad de barrido.

Las frecuencias de las lineas del espectro se determi-
naron por interpolacién lineal entre las frecuencias de dos pun-
tos del espectro medidas directamente con un contador de fre-
cuencias incorporado al espectrbémetro, tomando hasta las centé-
simas de Hz. Previamente se comprobd la linearidad de frecuen-
cias del registro gr&fico usando dicho contador. Teniendo en
cuenta que la anchura a mitad de altura de una lfinea es 0,10 Hz,

el error en la determinacib6n de su centro es menor de 0,02 Hz a



menos que esté muy prbdxima a otras y no pueda apreciarse clara-

mente en cuyo caso puede ser mayor.

I1.3.2.-Andlisis espectral

El espectro protbnico del THF depende principalmente

3 4 3 3 4 4 :
de los parémetros SAB ’ SAB , SB ’ DB ’ SA Yy DA para los

que pueden obtenerse valores de prueba con relativa facilidad

en la forma descrita en el capitulo precedente. El valor de

3 AR ©S aproximadamente igual a la separacibén entre las bandas
3

intensas externas de la zona A o de la zona B. El valor de SB

S

puede obt e nerse de la separacibén de las lineas débiles m&s ex-
ternas respecto a la banda central y el de 3DB de la separacién
respecto a las bandas intensas externas de los grupos de lineas

mis pr6ximas a ellas.

El valor y signo de las constantes 4JA y 4JB se obtiene
examinando la estructura fina de las zonas externas del espectro.
En la zona B, Figura 12, aparecen dos lineas a 195,16 y 195,79 Hz
que corresponden a las cuatro transiciones que aparecen a 195,62
Hz en la Figura 9 y cuyas frecuencias est&n dadas por la ecuacibn
{5} de II.2. Puesto que sb6lo aparecen dos lineas, una de las
4

JA ha de ser casi nula. De la separacibn entre estas lineas

0,63 Hz ~1,9 4 se deduce que la otra constante 4JA debe valer

SA
n0,35 Hz. El signo de esta constante afecta a la estructﬁra de
algunos grupos de lineas de la zona A del espectro. Uno de es-
tos es el formado por las seis lineas entre 348,50 y 349,96 Hz

en la Figura 12, que corresponden a las ocho transiciones de
frecuencias 348,83 y 349,83 Hz en la Tabla 10. Cuatro de estas
transiciones eétén centradas a 348,83 Hz, dos con intensidad 0,45,
4

que dependen de 0,77 DA , ¥y otras dos con intensidad 0,91, una



‘que depende de -0,27 4SA y la otra que depende de ~0,77 4SA.

Para 4SA=i0,35 resultan dos modelos de desdoblamiento diferen-
fes. .Los modelos de desdoblamiento para las cuatro transicio-
nes centradas en 349,83 Hz son casi simétricos de los anterio-
res. Coﬁparando ambos desdoblamientos con el espectro real éste
coincide con el correspondiente a 4SA<O mientras que para 4SA>0

se obtiene un modelo de desdoblamiento muy diferente del expe-

rimental.

’ | \w | ! \} e

T Y Y Y T T T ~T T v T Y T A
365 360 358
) Hz c partir de TMS

Figura 10. Espectro observado y calculado (simulado) para los
protones A del THF.



Finalmente, 4SAB debe tomar un valor de a-0,5 Hz para
!
reproducir, entre otros rasgos, la posicién de la linea a 183,88
Hz, Figura 11, que corresponde a la lfinea a 183,51 Hz de la Ta-
3 4 . 4 _
bla 10 y que depende de 0,61 ( SAB— SAB). Si SAB—O esta linea

aparece demasiado pr6xima a la linea externa intensa a 183,1 Hz.

Una vez obtenidos los valores de prueba de todos estos
paré&metros se asignaron las frecuencias de las lineas que depen-

den sb6lo de ellos y se llev6é a cabo un refinamiento iterativo

-
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Figura 11. Espectro observado y calculado (simulado) para los
' protones B del THF.
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Figura 12. Espectro observado y calculado (diagrama de lineas)
para las regiones externas de las zonas A y B del THF.



para los mismos. Con los valores resultantes de este cdlculo ‘

iterativo y tomando 2D=3DAB=4DAB=0 se calculb un espectro cuya

estructura fina difiere notoriamente de la del espectro expe-
rimental en algunas zonas. Para corregir estas diferencias se

calcularon espectros dando valores distintos de cero a dichos

pardmetros D. Se tomd 3DB=2,70 Hz>0 y se consideraron las dos

alternativas de que 4DA=0,33 Hz>0 y 4

con II.2.2 a 3DAB y a 2D se les dieron siempre valores positi-

DA=-0,33 Hz<0. De acuerdo

vos mientras que a 4DAB se le dieron valores positivos y nega-

tivos. Las tablas de dependencias se usaron para obtener nue-
vos valores de 2D, 3DAB vy 4DAB a partir de las correcciones de
las frecuencias de las lineas que dependen de ellos. Con estos
valores se calcularon nuevos espectros que permitieron obtener
valores mejores de dichos par&metros D. El proceso se repitid
hasta conseguir un espectro calculado suficientemente préximo - _;¢
al experimental como para poder realizar una asignacidn espec-
tral que incluyese transiciones cuyas frecuencias dependiesen de
las diferencias de acoplamientos. Esto condujo a unos valores .
de los par&metros magnéticos muy poco diferentes de los finales
(Tabla 11). Las diferencias m8s notorias entre el espectro expe-
2 AB=4DAB=O desaparecen casi, ha-
1,5 Hz. Las pequeifas diferencias que restan

rimental y el calculado para D=3D

2~ 3 n
DM y DAB_

y que se apreciarfian dificilmente con espectros de menor resolu-~

ciendo

cibén que los que hemos utilizado, s6lo pueden eliminarse haciendo

4 4
DAB&D,S Hz para DA>0'

Comparando el espectro experimental con el calculado
para los anteriores valores de los par&metros magnéticos, se rea-
liz6 una asignacién espectral incluyendo s6lo las lineas experi- o
mentales mejor definidas y las transiciones calculadas que pudie- |

sen asignarse con certeza. Para esta asignacifn de frecuencias



se llev6 a cabo un refinamiento iterativo de los parémetros
magnéticos dejando fija una de las constantes 2J ya gue, en
otro caso aparecfan problemas de indeterminacién en los célcu-
los. Con los valores refinados de los parémetros se completd
mds la asignacibn y se hizo un nuevo célculo iterativo. El1
proceso se repitibd varias veces hasta obtener los valores de
los pardmetros que aparecen en lé Tabla 11 y que resultaron de
un cilculo iterativo correspondiente a una asignacifn de 490
transiciones de un total de 713 transiciones calculadas de in~-
tensidad mayor de 0,05. Las transiciones no asignadas pertene-
cen a las bandas centrales y a lineas dé&biles oscurecidas por
otras mis intensas préxihas a ellas. Para este c8lculo itera-
tivo no fue preciso fijar ninguna de las constantes 2J. La
desviacifn media entre las frecuencias calculadas y observadas
fue de 0,015 Hz y, como puede apreciarse en las Figuras 10, 11
y 12, la concordancia entre el espectro calculado y el experi-

mental es excelente.

ITI.3.3.~-Resultados

En la Tabla 11 se dan los valores finales de los paré-
metros magnéticos del THF, obtenidos del an&lisis iterativo de
su espectro de RMP, junto con sus errores probables, los "vec-

tores de error" y los errores standard de éstos.

Los errores de los acoplamientos 2J son notoriamente
mayores que los de las restantes constantes de acoplamiento y
el coeficiente de correlacibén entre ellas, 0,99, es el mayor de
todos. Esto estd de acuerdo con el hecho de que su influencia
en el espectro es debida casi exclusivamente a su diferencia 2D.

Los errores de los demds acoplamientos son pequenos siendo los
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mayores los de las constantes QJAB, entre las que aparece un coe-
ficiente de correlacién de -0,88 de acuerdo con el hecho de que

el espectro depende principalmente de la suma 4SAB. Siguen en mag-
nitud los errores de las constantes 3JAB cuyo coeficiente de
correlacibn, igual a -0,72, refleja de nuevo la dependencia espec-

tral de 3S De los restantes coeficientes de correlacib6n sbélo

AB°’
el de las constantes BJB’ -0,51, es mayor de 0,5 en valor absoluto.
Los "vectores de error" son las combinaciones lineales
de paré@metros que dan errores maximos o minimos. El error méximo
0,11, lo da un "vector de error" que es précticamente ~0,7 28, de
acuerdo con la pequena influencia de 2S en el espectro. Los erro-
res individuales de las constantes 2J se deben principalmente al
error involucrado en la suma ya que el error de su diferencia es
s6lo de 0,01 Hz, como se deduce del "vector de error" que es

2 3

~n~-0,6 “D+0,3 D cuyo error es 0,007. Lo contrario ocurre para

AB
los errores de las 4JAB que provienen de 4DAB principalmente ya
que en este caso el error de 4SAB es bastante menor. Lo mismo

puede decirse de los acoplamientos 3JAB'

Los errores reales de las constantes 2J y m4s concreta-
mente el de 2S son bastante mayores que los dados en la Tabla 1. En
efecto, cuando 2S se cambia en 1 Hz manteniendo constante el va-
lor de 2D, el espectro no cambia précticamente. Las transicio-
nes que dependen de ZSA no cambian apenas su frecuencia debido
a que paralelamente cambia su derivada respecto a 2JA. Estas
transiciones pueden agruparse en pares de lineas con una sepa-
racién de 0,2-0,3 Hz e intensidades muy diferentes. Al aumentar
25 1a 1fnea débil de cada pareja se aproxima a la lfnea intensa.
La localizacibn en el espectro de dichas lineas débiles es poco
segura, lo que no permite incluirlas en la asignacién de frecuencias.

Los errores reales de las demis constantes de acoplamiento

pueden estimarse que son *0,02 Hz.



I1.4.-TETRAHIDROSELENOFENO (THS)

II.4.1.-Sintesis y espectros

El THS se sintetizb segln el método de McCullough
y Lefohn (52) haciendo reaccionar 1,4-dibromobutano con el
i6én Sez- obtenido por reduccibén del selenio met&lico con la
sal sbdica del &cido hidroxi-metanosulfinico (HOCstOZNa)
en medio bdsico. Aunque el mecanismo de las reacciones de
sintesis no es conocido,la estequiometria estd representada

por las ecuaciones

: - - _ - 2-
HOCH2802+Se+20H = HOCH2803+Se +H20 {1}
2- - -
3r(CH2)4Br+Se = Br(CH2)4Se +Br {2}
r T = Y -
BL(CH2)4Se (CH2,4Se+Br {3}

El THS se purifica convirtiéndolo en dibromuro de THS que, una

vez recristalizado, se reduce nuevamente a THS.

El procedimiento préctico seguido es el siguiente.

Se mezclan en un matraz de tres bocas 90 gr de la sal s6dica
del &cido hidroxi-metanosulfinico, 25 gr de polvo de selenio y
70 gr de léntejas de NaOH. Se agregan 300 ml de agua y se ca=-
lienta a reflujo durante 15 minutos. A continuacibn, mante-
niendo un reflujo suave, se anaden lentamente durante unos 30
minutos, con un embudo de decantaciébn, 38 ml (0,32 moles) de
1,4-dibromobutano. El aparato se modifica luego para extraer
el THS por destilacibdn con arrastre de vapor con un condensador
de refrigerante de serpentin y un receptor sumergido en una

mezcla de hielo y agua. La destilacién se continfia hasta que



deja de condensar THS aceitoso. El THS se separa con un em-

budo de decantacibn y se seca sobre SO4Mg anhidro.

E1l THS obtenido contiene algo de Br(CH2)4Br sin reac-
cionar que puede interferir en el andlisis de su espectro de
RMP. Para purificarlo se convierte en dibromuro de THS disol-
viéndolo en 15-20 veces su peso de Cl4C y anadiendo gota a gota,
agitando, una disolucibn de/Brz‘en C14C (2-3 M) hasta una canti-

dad dentro del 5 % de la cantidad estequiométrica.
(CH2)4Se + Br2 = (CH2)4SeBr2 {4}

Si el Br2 se ahade demasiado répidamente, o0 en exceso, puede
formarse perbromuro. Los cristales de dibromuro de THS se di-
suelven en metanol en ebullicién (1 gr por 12 ml) del que se re-
cristalizan como agujas amarillas brillantes. El dibromuro se
reduce por reflujo con metabisulfito s&6dico acuoso. En una
reduccidbn tipica se calientan a reflujo, durante 10-15 minutos,
en un matraz de tres bocas, 20 gr de dibromuro de THS, 72 gr

de NaZSZOS y 250 ml de agua. Se forma un complejo entre el

SO, y el THS que da a la muestra un color amarillo brillante.
Para eliminar el SO2 se agrega una disolucib6n de 30 gr de NaOH

en 75 ml de agua. El1l THS se extrae por destilacibn con arrastre

de vapor, se separa y se seca.

La obtencién del THS se realiz6 a partir de productos
MERK para sintesis. Debido al desagradable olor del THS y a la
toxicidad de los gases que se desprenden las reacciones se lle-

varon a cabo en vitrina.

El THS purificado no presenta sefnales de impurezas en
RMP ni en cromatografia gaseosa y su espectro de masas puede

explicarse satisfactoriamente como debido a la molémﬂa.da(Cﬂ?4Se.



Con este THS se prepar6 una muestra desgasificada de carac-
teristicas andlogas a las de la muestra de THF descrita en
IT.3.1. La concentracibén resultante, en fracciones molares,

fué: =0,07, Xpyg=0,03 y Xg =0,90.

XrHS

El espectro de RMP a 100 MHz aparece en las Figuras
13, 14, 15 y 16. Los espectros de las Figuras 13 y 14 se re-
gistraron con una velocidad de barrido de 0,005 Hz/seg y una
intensidad de rf de 40 dB. Presentan una anchura de lfnea a
mitad de altura de 0,09 Hz. Los espectros de las zonas exter-
nas de lineas débiles, Figuras 15 y 16, se registraron con la
misma velocidad de barrido y una intensidad de rf de 50 dB.
Algunos fragmentos de las zonas externas aparecen también en las

Figuras 15 y 16 obtenidos con una intensidad de rf de 60 dB.

I1.4.2.-Anflisis espectral

La separacién entre las bandas centrales de las dos
zonas de sefiales del espectro de RMP del THS es de 83 Hz por
lo que su desviaci6én de la aproximacién X es mayor que la del
espectro del THF para el que dicha separacibn es 183 Hz. Las
desviaciones de la aproximacibén X que cabe esperar pueden co-
nocerse comparando el espectro calculado para vA-vB=83 Hz con
el cdlculado haciendo la aproximacibén X. Aunque la estructura
fina cambia bastante la dependencia espectral general respecto

a los paré@metros magnéticos sigue siendo la descrita en II.2.2.

La obtencidn de valores de prueba de los parémetros

3 4 3 3 4 4

S SAB ’ SB ' DB ' SA y DA puede hacerse en forma ané-
loga a la descrita para el THF, pero ha de tenerse en cuenta
que las desviaciones de la aproximacién X son ahora mayores.

Las transiciones de cada una de las bandas intensas externas,



que haciendo la aproximacibén X aparecen a la misma frecuencia
y en el THF se esparcen 0,25 Hz, en el espectro del THS se es-
parcen 0,5 Hz (ver Figuras 13 y 14). La separacifn entre los
centros de las bandas intensas externas de cada zona, ~13 Hz,
es igual a SAB’ Los grupos de lineas situados a ambos lados

de cada banda intensa externa est&n separados de &stas aproxi-
madamente lo mismo que en el espectro del THF por lo que el

valor de |3D del THS debe ser similar al de esta molécula,

gl
2,7 Hz. El valor de 3SB , sin embargo, debe ser ~2,5 Hz menor
que el del THF ya que la separacibn, en cada zona del espectro,
entre las lineas débiles mis externas y las bandas centrales es
menor, en dicha frecuencia, en el espectro del THS que en el

del THF.

Dada la notoria influencia de las desviaciones de 1la
aproximacibén X sobre la estructura fina del espectro del THS,
los valores de prueba de 4SAB ’ 4SA Vi 4DA han de obtenerse

usando espectros calculados con los valores precedentes de 3SAB’

3 3
SB Yy

Dy vy un desplazamiento quimico relativo vA—vB=83 Hz. Los
valores absolutos de las constantes 4JA pueden obtenerse del
desdoblamiento de las lineas més externas de la zona A. Las
cuatro transiciones que aparecen a 195,62 Hz en la Figura 9 y
cuyas frecuencias est&n dadas por la ecuacibén {5} de II.2
corresponden en el espectro del THS a tres bandas cuyas fre-
cuencias son 212,63 , 213,11 y 213,49 Hz y cuyas intensidades
estin en la relacién 2/1/1 (ver Figura 16). De acuerdo con {5}
debfa aparecer un multiplete simétrico, pero no es asi debido

a la desviacibn de la aproximacifn X. En el espectro calculado
4 t

haciendo J§=4JA=O las cuatro transiciones citadas aparecen en

un intervalo de frecuencias de 0,2 Hz. Usando la tabla de



. Espectro observado y calculado para los protones B del THS.

Debajo del contorno calculado total, (a), aparecen la con-
tribucién de los "sat8lites de 77se", (c), y algunas zonas
del contorno calculado sin considerar estos satélites, (b).
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Figura 14. Espectro observado y calculado para los protones A del THS. Debajo
del coritorno calculado total, (a), aparecen la contribucién de los
satélites de /7se", (c), y algunas zonas del contorno calculado
sin considerar estos satél tes, (b).
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dependencias para calcular sus frecuencias, para valores no
nulos de dichas constantes, se reproduce el espectro experi-
mental d&ndoles valores absolutos de ~0,1 y ~0,4 Hz, El va-
lor de 4SAB puede estimarse como ~-0,1 Hz a partir de varias
lineas del espectro y en especial de la linea a 203,88 Hz

3 4SAB) y que corresponde

(Figura 13) que depende de 0,6 ( SAB-
a la linea a 183,15 Hz de la Figura 9. Esta lfinea aparece
prbéxima a una banda intensa externa y su separacibn del centro
de ésta es menor que la separacién correspondiente en el espec-
tro del THF de acuerdo con los valores respectivos de SAB' El
signo de las constantes 4JA se determiné comparando los espec-~
tros calculados para las distintas combinaciones de signos con

el espectro experimental. Se ©Obtuvo concordancia adecuada fini-

camente para los valores +0,1 y -0,4 de las constantes 4JA.

Una vez obtenidos los valores de prueba de todos estos
pardmetros se asignaron las frecuencias de las lineas que depen-
den s6lo de ellos y se llevd a cabo un refinamiento iterativo
para los mismos. Con los valores resultantes y tomando 2D=3DAB=
4DAB se calculbé un espectro cuya estructura fina difiere noto-
riamente de la del espectro experimental en algunas zonas. Para
corregir estas diferencias se calcularon espectros dando valores
distintos de cero a dichos parémetros D. Se tomd 3DB=—2,95 Hz<0
Y se consideraron las dos alternativas de que 4DA=0’45 Hz>0 y
4DA=-0,45 Hz<0. De acuerdo con II.2.2 a 4DAB y a 2D se les die-
ron siempre valores positivos mientras que a DAB se le dieron
valores positivos y negativos. Al igual que para el THF (II.3.2),
los valores de 2D, 3DAB y 4DAB se fueron variando sistemitica-
mente hasta conseguir un espectro calculado suficientemente pr&-

xXimo al experimental como para poder realizar una asignacién es-



pectral incluyendo transiciones cuyas frecuencias dependiesen
de dichas diferencias de acoplamientos. Esto condujo a unos
valores de los parémetros magnéticos muy préximos a los finales
(Tabla 12). E1 espectro calculado con dichos valores de los
parémetros concordaba bastante bien con el experimental excepto
que las bandas a 272,67 y 287,32 Hz de &ste no aparecian en el
calculado. Estas bandas se interpretaron como "satélites de

77Se". El is6topo 77

Se tiene spin 1/2 y su abundancia natural
es del 7,5 %, por lo que la influencia de sus "satélites" en

el contorno espectral es pequena. En consecuencia, se procedid
como en el THF haciendo asignaciones cada vez mis completas en
base a los espectros calculados con los paré&metros resultantes
de un refinamiento iterativo basado en la asignacibn precedente.
En cada asignacién s6lo se anadfan las transiciones que podian
asignarse con certeza y las lfneas experimentales débiles que
no aparecian en el espectro calculado se suponian debidas a las
molé&culas con 77Se. Los valores finales de los par&metros apa-
recen en la Tabla 12 y resultaron de un cilculo iterativo corres-
pondiente a una asignacibn de 475 transiciones de las 790 tran-
siciones calculadas, de intensidad mayor de 0,05. Al igual que
en el THF las transiciones no asignadas pertenecen a las bandas
centrales y a lineas débiles oscurecidas por otras m&s intensas
préximas a ellas. En el cdlculo iterativo correspondiente a los
valores finales de los par&metros magnéticos del THS no se de-
j6 fijo el valor de ningfin pardmetro. La desviacifn media entre
las frecuencias calculadas y observadas fué de 0,017 Hz. La
concordancia entre el espectro calculado y el experimental es,
en general, excelente excepto en las zonas en que hay una con-

77

tribucibn apreciable de los "saté&lites de Se".



En las moléculas de THS con 77Se este nficleo se aco-

pla con los hidrb6genos unidos a los carbonos ena- y B~ con

* *
constantes de acoplamiento 2J y 3J , respectivamente. Las

77

senales de Se aparecen muy separadas de las de lH y puede

aplicarse la aproximacifn X para calcular el espectro prot6-
nico de dichas mol&culas. Este espectro estard formado por

dos subespectros que corresponden a sistemas de spin [}B]éczv)

. . 1 2. % * 1 3_%
con frecuencias de Larmor efectivas v£+§ J Yy vB+§ J

77 x_ 1 2% * 1 3% _
Se), y Va 5 J vy Vg~ 3 J (m=-1/2 para el
*

77Se). Las frecuencias de resonancia de los hidr&genos va Y

(m=+1/2 para el

*
B

12 y las constantes de acoplamiento ser&n las mismas que las de

dicha tabla. Las constantes 2J* Yy 3J* serén bastante menores

\Y diferir&n muy poco de las frecuencias Va Y Vg de la Tabla

que V,-Vvp por lo que cada subespectro serd semejante al espec-

A
tro experimental total, pero su intensidad serd s6lo un 3,8 %
de la intensidad de éste. Dispuestas casi simétricamente res-

pecto a la banda central de cada zona del espectro experimental
77

aparecerén las zonas. correspondientes de los "satélites de "'Se".
En la zona a campo bajo las bandas centrales de las zonas "sa-
télites" son, sin duda, las bandas a 272,67 y 287,32 Hz que no
aparecen en el espectro calculado con los paré@metros de la Ta-
bla 12. En la zona a campo alto las diferencias m&s notorias
entre el espectro experimental y el calculado con dichos paré-
metros son una banda débil a 192,36 Hz y los contornos de los
intervalos de frecuencias 205-207 y 187-189 Hz, que no se re-
producen con la exactitud de los de otras zonas del espectro.

Estas diferencias se interpretaron como debidas al efecto de

las bandas intensas externas de las zonas "satélites".

La optimizacibén de las frecuencias de Larmor "efectivas"



de los "satélites de 77Se" se realizb calculando el espectro

total, suma de la contribucibén del espectro ordinario (92,5 %)
y las contribuciones de los dos subespectros de los "satéli-
tes de 77Se" (3,75 % cada uno), para diversos valores de dichas
frecuencias. Estos valores se fueron variando hasta reprodu-
cir satisfactoriamente las zonas en que la contribucibn de los

77

"satélites de Se" es mis apreciable.

En las Figuras 13 a 16 se han representado, debajo de
los contornos experimentales, los contornos calculados totales
usando los valores de los par&metros magnéticos de la Tabla 12
y unos valores de las frecuencias de Larmor "efectivas" de
194,76, 199,32, 272,39 y 287,10 Hz. La concordancia entre
ambos es excelente. También se ha representado el contorno

correspondiente a la contribucidén de los "satélites de
indicando con asteriscos las bandas cuya influencia puede apre-
ciarse en el contorno experimental. La posicién de dichas

bandas no se modifica al cambiar los signos de 2J* Y 3J* que

se tomaron siempre como positivos. En las Figuras 13 y 14 se

han representado algunas zonas del espectro calculado sin incluir

77Se" que ponen de mani-

la contribucibén de los "satélites de
fiesto también la existencia de esta contribucién. En las

Figuras 15 y 16 aparecen algunos fragmentos de las zonas ex-
ternas, registrados con una intensidad de rf de 60 dB, en los
gue se aprecia claramente que las bandas de los "satélites de

77Se" se saturan més facilmente que las demés.

II.4.3.-Resultados

En la Tabla 12 se dan los valores finales de los paré&-

metros magnéticos del THS, obtenidos del andlisis iterativo de
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su espectro de RMP, junto con sus errores probables, los "vec-

tores de error" y los errores standard de é&stos.

Los errores de los parémetros y los "vectores de error"
presentan muchos rasgos comunes con los correspondientes del
THF (Tabla 11). E1l error de las constantes 2J es mayor qué
el del THF debido al mayor error, 0,26, del "vector de error"
0,71 25. El error de %0,70'2D es solamente de 0,004. E1 error
real de 2S es bastante mayor de 0,26. En efecto cuando 25
cambia en 1 Hz, manteniendo 2D constante, el espectro no varia

de forma apreciable, especialmente si las 2J se hacen m8s nega-

tivas. El coeficiente de correlacibdn entre las 2J es 1.00.

El error de las dem&s constantes de acoplamiento es
menor que en el THF presentando los errores mayores, 0,003, las

constantes J Los mayores coeficientes de correlacibn, aparte

3

AB°

del que existe entre las 2J, aparecen entre las constantes J,. ,

entre las constantes y entre las constantes 3JB y son,

4
JAB
respectivamente, -0,85 , -0,81 y -0,36. Al "vector de error"

0,71 2S le siguen, por la magnitud de sus errores, los vectores

3 4DAB , con un error de 0,007 y 0,43 3DAB—

O'SGQDAB , con un error de 0,005. Todos los datos precedentes

-0,56 “Dpp=0,43
reflejan la dependencia espectral respecto a los paré&metros
magnéticos. Los errores reales de las constantes de acopla-
miento son mayores que los que aparecen en la Tabla 12 y pue-
den estimarse en 0,02 Hz excepto para las constantes 2J gque son
mucho mayores, como se ha dicho previamente.

El error de las frecuencias de Larmor "efectivas" de

los "satélites de 77Se" es de 20,02 Hz. Variaciones de dicha

magnitud en sus valores tienen efectos negativos apreciables



en la concordancia entre los espectros observado y calculado.

Los valores de las constantes 77Se-1H son, por consiguiente:
|%23*| = 14,71%0,04 Hz
{5}
|33*| = 4,56t0,04 Hz

Los valores de las frecuencias de resonancia de los hidr&ge-~

77

nos en las moléculas de THS con Se son

v; 279,75t0,02 Hz
{6}
197,04%0,02 Hz

A%

W *

Estos valores son V0,03 Hz mayores que los correspondientes

de la Tabla 12, diferencia que cae dentro del error experimental.



I1.5.-TETRAHIDROTIOFENO (THT)

I1.5.1.-Muestras y espectros

Se usbd THT comercial de FLUKA (96%) y de MERCK (98%).
Los espectros de RMP de ambos productos muestran senales de
impurezas de tiofeno y de 2,5- y 2,3-dihidrotiofeno. Las 1li-
neas del espectro del THT aparecen en los intervalos de fre-
cuencias 172-208 y 250-291 Hz, por lo que no hay interferen-
cias en &1 de las bandas del tiofeno cuyos desplazamientos
quifmicos 6 son 7,1y 7,3 ppm. Tampoco interfieren las bandas
del 2,5-dihidrotiofeno cuyos valores de §, para el liquido ne-
to, son 3,66 y 5,99 ppm (53). El 2,3-dihidrotiofeno es el que
estd en mayor proporcidén de los tres y, a 60 MHz y disuelto en
C14C, da un espectro complejo (54) formado por dos multipletes
debidos a los hidr6genos olefinicos, cuyos valores de § son
6,06 vy 5,48 ppm, y un multiplete centrado a 2,85 ppm origina-
do por los hidr6genos de los grupos metileno, cuyos valores de
§ son 2,62 y 3,08 ppm. Las lineas de este iltimo multiplete
aparecen en la misma regibén del espectro que las lineas de la

zona a campo bajo del espectro del THT.

En la regidn del espectro entre 6=0y §=2,5 ppm apa-
recen senales, algunas de ellas entre las lfineas del THT, debi-
das a impurezas no identificadas. Estas impurezas est&n en
menor proporcidén que las del tiofeno y los dos dihidrotiofenos,
seglin se deduce por cromatograffa en fase gaseosa y, probable-

mente, se deben a tioles y tioéteres de cadena abierta.

Con el THT de FLUKA (96%) se preparb6 una primera mues-

tra desgasificada de caracteristicas anflogas a las de la mues-



tra de TﬁF descrita en IX.3.1. La concentracifn resultante,
en fracciones molares, fué: xTHT=O,O9, xTMS=0,05 y xC52=0,86.
El THT de MERCK se sometid a destilacibn fraccionada usando
una columna de Vigreux de 50 cm. En la primera fraccién des-
tila casi todo el tiofeno y en el residuo queda una sustancia
polimerizada (80,8 ppm). La pureza del destilado, estable-
cida por cromatografia en fase gaseosa, fué del 99% y no au-
menta al redestilar en las mismas condiciones. Con este des-
tilado se prepard una segunda muestra desgasificada de concen-
tracibn, en fracciones molares, xTHT=0,12, xTMS=O,08 Y

X =0,80.

CSs
El espectro de RMP a 100 MHz, del THT se muestra en
las Figuras 17, 18 y 19. Los espectros de las Figuras 17 y 18
pertenecen a la segunda muestra y se obtuvieron con una velo-
cidad de barrido de 0,005 Hz/seg y una intensidad de radiofre-
cuencia de 40 dB. Presentan una anchura a mitad de altura de
las lineas de 0,09 Hz. Los espectros de la Figura 19 pertene-
cen a la primera muestra y se registraron con una velocidad
de barrido doble que los precedentes y una intensidad de rf de
55 dB. Las dos (inicas senales de impurezas que interfieren en
el andlisis del espectro del THT aparecen en las zonas externas
de la mitad a campo alto y se han senalado con asteriscos en
la Figura 19. Una de estas senales no aparece en el espectro

de la segunda muestra y la otra aparece desplazada como se apre-

cia en la Figura 19.

I1.5.2.-Anflisis espectral

La separacidn entre las bandas centrales de las dos

zonas de senales en el espectro de PMP del THT es casi la misma



que en el espectro del THS (II.4.2). Al igual que en é&ste
las desviaciones de la aproximacién X afectan bastante a la
estructura fina del espectro, pero la dependencia espectral
general respecto a los parfmetros magnéticos sigue siendo la
descrita en I1I.2.2.

La obtencién de valores de prueba de los pardmetros
3g , 4g , 3SB , 3DB.' 4SA y 4DA se realiz6 de forma se-
mejante a la descrita para el THS (II.4.2). La separacibn
entre los centros de las bandas intensas externas de cada zona
del espectro de THT, ~13 Hz, es igual a SAB' Las transiciones
de cada una de estas bandas se esparcen en un intervalo de
0,5 Hz debido a la desviacibén de la aproximacién X. Los gru-
pos de lineas situados a ambos lados de cada banda intensa ex-
terna esté&n mds prbéximos a éstas (Figuras 17 y 18) que en los
espectros de THF y THS debido al menor valor de PDBVB 2 Hz del

THT. El valor de 3

88213 Hz en el THT es un poco mayor que

en el THS lo que se traduce en que las lineas débiles mé&s ex-
ternas est&n algo méds separadas de las bandas centrales respec-
tivas en el espectro del THT que en el espectro del THS. Los
valores absolutos de las constantes 4JA son ambos 0,3 Hz de
acuerdo con lo cual las lfneas a 205,73 , 206,07 y 206,80 Hz
(Figura 19), que corresponden a las transiciones centradas a
195,62 Hz en la Figura 9, aparecen como un triplete que, debido
a la desviacibn de la aproximacibén X, estd deformado. Las dos
constantes 4JA tienen signos opuestos, lo que se dedujo compa-
randocon el espectro experimental los espectros calculados dén-
doles el mismo signo y dé&ndoles signos contrarios. El signo re-

lativo de las constantes 4JA afecta apreciablemente la estructu-

ra fina del espectro y en concreto la estructura de algunos gru-



vara los protones
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contorno calculado se

Espectro observado y calculado
iendo 2D=3Dpp=4Dpp=0.

resulta hac
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Figura 19. Espectro observado y calculado (diagrama de lineas) para
las regiones externas de las zonas A y B del THT.



pos de lfineas externas de la zona B. El valor de 4SAB_&-—O,Z
se dedujo de la separacién entre la lfnea a 196,74 Hz (Figura

18) y el centro de la banda intensa a que estd pré6xima.

Una vez obtenidos los valores de prueba de todos estos
pardmetros se asignaron las frecuencias de las lineas que de-
penden s6lo de ellos y se llev6é a cabo un refinamiento itera-~

tivo para los mismos. El1 espectro calculado para los valores

resultantes de este c8lculo iterativo, y tomando 2D=3DAB=%%EfO,

difiere muy poco del experimental. Para corregir estas peque-

nas diferencias se calcularon espectros dando valores distintos

de cero a dichos parémetros. Se tomd 3DB=1,8 Hz>0 y se consi-

deraron las dos alternativas de que 4DA=--O,57>0 y"4DA=0,57>0.

De acuerdo con I1I.2.2 a 4DAB Yy 2D se les dieron siempre valo-

res positivos. Las tablas de dependencias se usaron para obte-

2. 3 4
Dap ¥ Dpp

ciones de las frecuencias de las pocas lineas que dependen de

ner nuevos valores de los “D, a partir de las correc-
ellos. Con estos valores se calcularon nuevos espectros que
permitieron obtener valores mejores de dichos par&metros D.
Después de repetir este proceso varias veces se obtuvieron unos
valores de los parémetros magnéticos muy poco diferentes de los
finales (Tabla 13). Comparando el espectro calculado para es-
tos valores de los par&metros magnéticos con el espectro expe-
rimental se realiz6 una asignacibn espectral coincidente préc-
ticamente con la final. Para esta asignacidn espectral se llevd
a cabo un refinamiento iterativo de los par&metros magnéticos
dejando fija la constante 2JB. A partir de los resultados ob-
tenidos se modificd ligeramente la asignacibn espectral y se

hizo un nuevo refinamiento iterativo, dejando fija también la

2

JB , que condujo a los valores finales de los par&metros mag-



néticos que se dan en la Tabla 13. En este c8lculo iterativo
se asignaron 430 transiciones, de las 620 calculadas, de in-
tensidad mayor de 0,05, dejando sin asignar las transiciones
pertenecientes a las bandas centrales y las correspondientes

a lineas débiles situadas junto a otras de intensidad mucho
mayor y cuya posicibn no resulta clara debido a ello. La
desviacibén media entre las frecuencias calculadas y las obser-
vadas fué de 0,016 y, como puede apreciarse en las Figuras 17,
18 y 19 la concordancia entre el espectro calculado y el expe-
rimental es excelente. Debajo del espectro calculado para los
valores finales de los paré@metros magnéticos se ha representa-
do el espectro calculado haciendo 2D=3DAB=4DAB=O gue, como ya
hemos senalado, difiere muy poco del anterior. Las diferencias
existentes entre ambos se discutir&n en el apartado siguiente
en relacidén con los valores de dichos par&metros D y con el

signo de 4DA.

II.5.3.-Resultados

En la Tabla 13 se dan los valores finales de los paré-
metros magnéticos del THT, obtenidos del anélisis iterativo de
su espectro de RMP, junto con sus errores probables, los "vec-

tores de error" y los errores standard de éstos.

El valor de la constante 2J se dej6 fijo en el célcu-

B
lo iterativo, lo que explica el pequefo error de 2J, que es
précticamente el error de la diferencia 2D. El espectro del

THT es casi insensible a variaciones de *2 Hz de la suma 2S.

Los errores de las constantes 4JA Yy 3JB son pequenos
y similares a los que éstas presentan en el THF y THS. Los coe-
ficientes de correlacibén de dichas constantes son todos menores

de 0,5 en valor. absoluto.
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Los errores mayores, 0,01, los presentan las constan-
3

tes JAB , entre las que existe un coeficiente de correlacibn
de ~-0,99. Este error proviene del error de la diferencia 3DAB
como se deduce del "vector de error" 0,7 3DAB (Gltima columna

de la Tabla 13), cuyo error es 0,022, Entre las constantes

4J existe un coeficiente de correlacibn de -0,95. Sus erro-

AB
res, 0,006, provienen del error de 4DAB como se deduce del "vec-
tor de error" 0,2 2JA-0,7 4DAB (penfltima columna de la Tabla
13), cuyo error es 0,013. Todos estos datos esté&n de acuerdo
con la escasa influencia que en el espectro de RMP del THT
tienen 4DAB y, especialmente, 3DAB' Por ello hemos creido
imprescindible hacer un estudio méds detallado de dicha influen-
cia considerando también el efecto de cambiar el signo de 4DA'

Este estudio se discute a continuaciébn.

En la tabla de dependencias correspondientes a los paré-
metros finales del THT, de la que se han extraido los datos de
la Tabla 14, las lineas cuyas frecuencias dependen apreciable-
mente de 2D, 3DAB y/0 4DAB son de dos tipos: lineas con coefi-
cientes de 2D préximos a cero, menores de 0,1 en valor absoluto,
y lineas débiles con coeficientes de 2D pr6ximos a la unidad, ma-
yores de 0,9 en valor absoluto. Cada linea del primer tipo for-
ma una pareja con una linea del segundo tipo de modo que las va-
riaciones de 2D, 3DAB Yy 4DAB afectan a sus intensidades corre-
lativamente, manteniéndose pr&cticamente constante la suma de
ambas. Cuando estos parémetros D se anulan las lineas del primer
tipo cambian de frecuencia menos de 0,1 Hz y aumentan ligeramente
de intensidad mientras que la intensidad de las lineas del segundo

tipo se anula.

En la Tabla 14 aparecen algunas de dichas parejas de

lineas. Las lineas débiles de las parejas con frecuencias
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197,42 y 198,30, 196,74 y 198,19, 193,12 y 194,57, y 194,25

y 195,13 Hz se aprecian bien en el espectro del THT y se han
sefialado con asteriscos en las Figuras 20 C, Y 20 dl‘ Al
variar 2D las frecuencias e intensidades de estas lineas cam-

bian apreciablemente. E1l efecto sobre dichas lineas de va-

riar 3DAB Y 4DAB se ilustra en la Figura 20. Mientras que

pequenas variaciones de 3DAB‘apenas las afectan, Figuras

20 Cy ¥ 20 d2 , al disminuir 4DAB sus intensidades disminu-
yen r&pidamente, anul&ndose para 4DAB=0, Figuras 20 Cy Y 20 63,
y sus frecuencias varian algo mds que al variar 3DAB' pero mu-

cho menos que al variar 2p. E1 efecto de cambiar de signo a

3DAB o a 4DAB es pequeho, Figuras 20 Cy ¥ 20 d,. Debido a que

el efecto de cambiar de signo a ambos paré&metros no afecta al
espectro, el efecto de cambiar de signo a 3DAB es idéntico al

de cambiar de signo a 4D En resumen, las lineas débiles

AB®
del espectro del THT a 194,25 , 194,56 y 198,25 Hz permiten de-

terminar 2D y, con menos precisién, |4DAB|.

El efecto de pequenas variaciones de 3DAB o 4DAB sobre

las frecuencias de las lineas que dependen de 2D con coeficien-
tes pr6ximos a cero es del orden de la anchura a mitad de altura
de las lineas del espectro del THT, 0,1 Hz, y se apreciaclara-
mente s6lo en algunas zonas de este espectro. En la Figura 20

se ilustran, para cinco de estas zonas, los efectos de anular

3 4 . . 3 4
Dyg ¢ de anular Dag r ¥ de cambiar de signo a DAB o a DAB‘

Se puede apreciar que los c¢ambios de los contornos son mds acu-

sados para 4DAB=0 que para 3DAB=0. Los cambios de los contornos

al cambiar de signo a 3DAB o a 4DAB muestran claramente que am-

bos tienen el mismo signo.

En la Tabla 15 se dan las variaciones de las frecuen-
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Hz a partir de TMS
Efecto sobre alqunas zonas seleccionadas del espectro del
THT de pequenas variaciones de los par@metros 3DAB y 4DAB'
De abajo hacia arriba se han reoresentado los contornos
calculados 1) para los valores finales de los parémetros
(Tabla 13), 2) haciendo 3p =0, 3) haciendo 4DAB=O Y

A3

4) cambiando de signo a 3DAB (o a 4DAB)



cias de las transiciones del contorno 20 b al anular 3DAB ,

4 . . 3 4
DAB , al cambiar de signo a DAB o a DAB , al

cambiar de signo a 4DA y al cambiar de signo a 4DA y 3DAB'

al anular

Sus dependencias respecto a los pardmetros se dan en la Tabla

14. La Tabla 15 muestra que los cambios correspondientes en

TABLA 15

Incremento de las frecuencias de algunas transiciones selec-
cionadas del espectro del THT al variar los paré&metros 3DABr

4Dpp y 4Da.

Valores nulos Cambio de signo

Frec. Int. 3DAB 4DAB 3DAB o 4DAB 4DA 4DA v 3DAB
265,25 0,58 0,02 0,02 0,02 0,02 0,05
265,32 1,01 0,02 -0,01 0,05 -0,03 0,00
265,47 1,80 0,02 0,02 0,07 0,00 0,00
265,48 1,66 0,01 -0,06 0,01 -0,01 0,07
265,88 1,70 0,02 0,05 0,09 0.00 0,08
265,96 0,53 0,01 0,00 0,02 -0,02 0,00
265,97 1,73 0,01 0,00 0,01 0,00 0,01
265,99 1,44 0,00 0,01 0,01 0,03 0,06

los contornos se deben a variaciones de las frecuencias de las

transiciones de pocas centésimas de Hz.

Como se aprecia en las

Gltimas columnas de esta Tabla el efecto de cambiar el signo a

4
DA Y

contorno del espectro por lo que

que 3

4

3

a Dy y DAB debe traducirse en cambios apreciables del

DB tal como aparece en la Tabla 13.

4DA debe tener el mismo signo



IT.6.-PROGRAMAS CPCOOR Y PSROT

En el Capitulo I.4 se han descrito los métodos utili-
zados para estudiar la influencia de la pseudorrotacibén res-
tringida en los factores geométricos de los anillos (CH2)4X.

A continuacibén se describen los programas de c&lculo CPCOOR
y PSROT basados en dichos métodés y escritos en FORTRAN IV. El
programa CPCOOR se usa para determinar la geometria y energia
de las conformaciones del circuito pseudorrotacional (Figura
3a) y el programa PSROT para calcular sus poblaciones. Estos
programas se aplican a las moléculas estudiadas en el presente

trabajo.

II.6.1.-Programa CPCOOR

El programa CPCOOR calcula las coordenadas cartesia-
nas de los nficleos, los &ngulos de enlace, los dngulos diedros
y las energias de cada una de las veinte conformaciones del ti-
po sobre o semisilla del circuito pseudorrotacional. Los méto-
dos de célculo se han descrito en I.4.2. Los c8lculos se rea-
lizan para un valor determinado de la amplitud del plegamiento
g y partiendo de una conformacidn plana de referencia ({5} de
I.4). Entre los datos figuran los par&metros que involucran al
heterodtomo X en las ecuaciones {16}, {17} y {18} de I.4 rela-
tivos al cdlculo de energias. Se han realizado tres versiones
de este programa que difieren en el método de c&lculo de las
coordenadas de los 4tomos del esqueleto del anillo. Una de
ellas utiliza el método de Kilpatrick (14), otra el de Pitzer

(17) y la tercera el de Adams (18).

En la Figura 21 aparece un diagrama de operacién del



CcIPIo

: i
DATOS
Q¢ 't applitud de plegamiento F 1 constantea de fusrza del 4ngulo CXC
CC,CX,CH: lmugitud d2 los enlaces OC,CX y CH TETA: valor "normal® del &ngqulo CXC
Psx : peso atfmico de X ' VV t barrera torsional del enlace CX
HI : nGmero de iteraciones XX1 : radio de van der Waals del &Ltomo X
NCON : nGmero de conformaciones XX2,XX3: pardmetros €xc Y Exy O la
rr : diferencia de &nqulog de fase

entre conformaciones ecuacién de Hill (22)

}

CALCULO DE LAS COORDENADAS DE
LOS ATOMOS DEL AN1LLO PARA LA

r 3

- CALCULO DE LAS COORDENADAS
l HCOOR I
DE LOS HIDROGENOS

Y

CONFORMACION DE REFERENCIA
(lj')’jio) : 3=0,1,2,3,4

4

* CALCULO DE LAS COORDENADAS

[ wx=0 FIA=0 | INER < DE LOS ATOMOS RESPECTO AL
- £ SISTEMA DE EJES PRINCIPALES
~¢ DE INERCIA
|
- - GMPRBS!ON DE LAS COORDENADAS )
CALCULO DE LAS COORDENADAS
Z SEGUN KILPATRICXK
z 47 Y
zj = ‘s g cos -5-j020 A
Formacién del vector VI(I) BONDLA] CALCULO DE LONGITUDES
de pardmetros iniciales Y DE ANGULOS DE ENLACE
N
Y
CALCULO DE LOS ANGULOS DE
TORS A :
L J e “TORSION DE LOS ENLACES
Y
s . IMPRESION DE LONGITUDES Y
NIT>NI > ANGULOS DE ENLACE Y DE
- ANGULOS TORSIONALES
NO A
CALCULO DE CORRECCIONES DE CALCULO DE LA ENERGIA DE LA
LOS PARAMETROS CONFOEMACION
Tpy~1,T . '
t; = (é -A-) é E _ 1 E.Ea¢gt§zv
A: matriz de coeficiente SWP ENER E®: energfa de flexitn de enlaces
de las ecuaciones lineales . Et:energfa de torsifn de enlaces
en los par&metros "1 EV:enemfa de van der Waals

R: vector de residuos

Y

Cdlculo de nuevos pardmetros
vVi(3) = VI(I)Mi GMPR.BSION DE ENERGIAS)

FIA=FIA+FI

SI

NCON>NX

Figura 21. Diagrama de flujo del programa CPCOOR.




programa CPCOOR. Después de una seccibdn inicial de entrada de
datos se calculan las coordenadas de los &tomos para la con-
formacién plana de referencia y se pone a cero el &ngulo de
fase de pseudorrotacibén FIA(¢) y el contador de conformaciones
NX. Las conformaéiones se tratan secuencialmente. La opera-
cibén para cada conformacibén se realiza como se describe a con-
"tinuacibn. Después de pasar el contador de conformaciones en
una unidad se calculan las coordenadas de los &tomos del esque-
leto del anillo para el modelo de Kilpatrick usando la ecuacibn

{1} de I.4 para calcular las z El cé8lculo de dichas coorde-

j-
nadas para los modelos de Pitzer o de Adams se hace por el pro-
cedimiento iterativo descrito en I.4.2 partiendo de los valores

del modelo de Kilpatrick.

El célculo iterativo se comienza poniendo a cero el
contador de iteraciones NIT. En la instruccién 88 sé pasa di-
cho contador en una unidad y, si su valor es menor que el nfme-
ro de iteraciones NI, se lleva a cabo la iteracibn correspon-
diente. Sustituyendo los valores de las incégnitas del ciclo
precedente en las ecuaciones {5} a {9} de I.4 para el modelo de
Adams, o {6} a {9} para el de Pitzer, se obtiene (cambiando el
signo) el vector de residuos B de {1}. La matriz A es la matriz
de derivadas de dichas ecuaciones respecto de las incbgnitas.
Se forma el vector QTE y la matriz éTé. Se invierte la matriz
é?é mediante la subrutina SWP. Multiplicando la matriz que re-
sulta por éig se obtiene el vector A de correcciones de las in-
c6gnitas {12}. Después de aplicar las correcciones a los valo-
res de las incbgnitas, si todas las correcciones son menores

6

gque 10 °, se da por concluido el proceso iterativo. En otro

caso se vuelve a la instruccibén 88 para comenzar una nueva ite-



racién a menos que NIT>NI, pues entonces se pasa a calcular
las coordenadas de los hidrSgenos tal como se ha descrito en

I.4.2. Dicho c8lculo se realiza con la subrutina HCOOR.

Concluido el c&lculo de las coordenadas de todos los
dtomos se hace un cambio de sistema de coordenadas para pasar
el origen al centro de masas y hacer coincidir los ejes de
coordenadas con los ejes principales de inercia. Esta opera-
cidén la hace la subrutina INER que calcula el centro de masas
de la molécula y el tensor de inercia,diagonalizando la matriz
correspondiente. A continuacién se imprimen las coordenadas

de los &tomos referidas al nuevo sistema.

La informaci6n geométrica se completa con el c&lculo
e impresibn de las longitudes y &ngulos de enlace (subrutina
BONDLA) y de los &ngulos de torsibén de los enlaces intracicli-

cos y &ngulos diedros de las cadenas HCCH (subrutina TORS).

La energia de la conformacibén se calcula mediante la
subrutina ENER como suma de las energlias de flexibn y torsibn
de enlaces y de van der Waals, imprimié&ndose cada una de ellas
y la energifia total. Se incrementa el &ngulc de fase de pseu-
dorrotacibn en FI (normalmente, 9°) y se compara el nfimero m&-
ximo de conformaciones NCON (normalmente 20) con el contador
de conformaciones NX. Si la conformacién en curso es la Glti-
ma el cdlculo termina. En otro caso se devuelve el control a-
la instruccibén 70 para realizar el cdlculo de la conformacibén

que corresponde al nuevo &ngulo ¢ almacenado en FIA.

IT.6.2.-Programa PSROT

El programa PSROT calcula la probabilidad de las con-

formaciones del circuito pseudorrotacional a varias temperaturas



DATOS

v(I) : Términos de la funcién potencial (hasta Vi)

B@, B(J) : Términos de la constante pseudorrotacionaf
(hasta Bg)

N : NGmero de funciones de la base

KLM : Nfmero de conformaciones

T, DT, NDT: Temperatura, incremento de T y nfimero de
incrementos .

FORMACION Y DIAGONALIZACION DE Ec

o = A°
HC : Bloque de la matriz hamiltoniana de las funciones
coseno de la base e 2: ar _ MATRIX
T : Matriz de vectores propios b, = & tiv ¢§ )
AS .. ivel a ta (e5) 1
Ajj: niveles de energfa (g,
(i IMPRESION DE LOS NIVELES DE ENERGIA )
CALCULO DE LA CONTRIBUCION A LA PROBABILIDAD Y FUNCION
DE PARTICION DE LAS FUNCIONES DE ESTADO DE SIMETRIA PAR
c _ 2 c cq
P-(¢) = vy, (¢) exp (-e,/kT) ~ probabilidad
v PCSPR
Zs = E exp (—eS/kT) + funcibén de particién

v

OPERACION PARA LAS FUNCIONES SENO DE LA BASE SEMEJANTE
A LA DESCRITA PARA LAS FUNCIONES COSENO:

~FORMACION Y DIAGONALIZACION DE HS®

~IMPRESION DE LOS NIVELES DE ENERGIA e
~CALCULO DE P®(¢) Y DE Z PARA LAS FUNCIONES DE
ESTADO DE SIMETRIA PAR

"CAILCULO DE LA PROBABILIDAD DE LAS CONFORMACIONES

P(¢) = (P°<¢)+p5(¢))/(z§+z3)

(IMPRESION DE LAS PROBABILIDADES DE LAS CONFORMACIONESA)

Figura‘22.' Diagrama de flujo del programa PSROT.



siguiendo el método descrito en I.4.3 y (23). Los datos son

la constante pseudorrotécional B y la funcibn potencial V da-
das por {20} yv {19} de I.4. Los términos permitidos de mayor
orden son B6 vy V6' Las funciones de estado y niveles de
energia de pseudorrotacidn se calculan primero para las funcio-
nes coseno de la base y luego para las funciones seno, ya que
su simetria es diferente. Se pueden usar 80 funciones en cada
caso en una memoria de ordenador de 32.000 palabras, si bien a
partir de 50 funciones los resultados que se obtienen apenas

varian.

La Figura 22 representa el diagrama de operacién del
programa PSROT. Después de una seccién inicial de entrada de
datos se forma la matriz hamiltoniana g? correspondiente é las
funciones coseno de la base, usando las ecuaciones {24} de I.4
para calcular sus elementos. Dicha matriz se diagonaliza con
la subrutina MATRIX obteniéndose las funciones de estado ¢$(¢)

. c . . . .
y niveles de energia €, que se imprimen a continaucién.

A partir de las funciones de estado y niveles de ener-
gia se calculan las funciones Pc(¢) que son proporcionales a la
contribucifén a la probabilidad P(¢) de las funciones de estado
de simetria impar. También se calcula zs que es la contribucién
a la funcién de particién de los niveles de energfa correspon-

dientes. Estos c8lculos los realiza la subrutina PCSPR.

Para las funciones seno de la base se procede de manera
semejanté,formando y diagonalizando ES y calculando Ps(¢) Yy 23
que, con los Pc(¢) y zs de las funciones coseno, son los datos
necesarios para calcular P(¢). E1l programa finaliza calculando
estas probabilidades P para diversos ¢ a varias temperaturas e

imprimiéndolas.



II.7. GEOMETRIA DE LAS CONFORMACIONES DE ILAS MOLECULAS (CHj) 4X

En las moléculas que experimentan pseudorrotacién res-
tringida (Ver I.4), el hamiltoniano correspondiente a los dos
modos vibracionales fuera del plano es separable en una parte
que depende de la amplitud del plegamiento g y otra parte que
depende de la fase del plegamiento ¢ (=¢/2). La parte que de-
pende de g puede considerarse como una oscilacibén armbnica
y existird una funcibn de probabilidad P(gq) para cada tempera-
tura. Por simplicidad supondremos que g es constante y que
su valor es el de equilibrio o el de alglin tipo de promedio
de gq. El problema se reduce entonces a estudiar el efecto de

¢ para dicho valor de (.

En el capitulo precedente se ha descrito el programa
CPCOOR que permite calcular la geometria de las conformaciones
del circuito pseudorrotacional para un valor de la amplitud
del plegamiento g y una conformacibén plana de referencia de-
terminados. La eleccibén del valor de q y de la conformacidn
plana de referencia para cada molécula se hard de acuerdo con
su geometria en{fase gaseosa determinada por difraccién de

)
electrones y por métodos espectroscbdpicos.

11.7.1.-Estudios de difraccidn de electrones

En la Tabla 16 se recogen los valores de las longitudes
de enlace en anillos (CH2)4X obtenidas por difraccibén de elec-
trones. Para el ciclopentano (18) las intensidades de difrac-
cibn experimentales se explican bien para cualquier &ngulo de
fase de pseudorrotacidén ¢ , pero son bastante sensibles al va-

lbr de la amplitud del plegamiento q obteniéndose para ella



unos valores medios y de equilibrio: <g> = 0,427+0,015 A y
dg = 0,438 A. Para el dngulo CCH se obtiene un valor de
111,7%0,2 grados. Las geometrias de las conformaciones se

calcularon usando el método de Adams (Ver I.4.2). Para el

TABLA 16

Valores de las longitudes de enlace en anillos (CH2)4X obtenidos por
difracci6n de electrones. Las desviaciones standard se dan entre pa-

rentesis.

Molécula c-cR) C-X(R) C-H (R)

Ciclopentano (18) 1,546 (0,001) 1,546 (0,001) 1,114 (0,002)

THF (19) 1,536 (0,002) 1,428 (0,002) 1,115 (0,002)
THF (55) 1,538 (0,003) 1,428 (0,003) 1,110 (0,005)
THT (56) 1,536 (0,002) 1,839 (0,002) 1,120 (0,005)
THS (57) 1,538 (0,004) 1,975 (0,003) 1,116 (0,012)

THF, usando un mé&todo muy parecido al de Adams, se encontrd
(19) que las intensidades de difraccifn se explican ligera-
mente mejor suponiendo pseudorrotacibén libre que suponiendo
que ¢ toma un Gnico valor. Se obtuvo el valor qg = 0,38t
+0,02 A para el centro de gravedad de la distribucibn de q.
En otro estudio de difraccibén de electrones del THF (55) se
encontr8 que no puede obtenerse un acuerdo satisfactorio entre
las curvas experimentales y tefricas suponiendo que s6lo exis-
te la conformacibén con simetria C2, a menos que se usen pari-
metros moleculares poco razonables fisicamente. La existen-

cia de una Gnica conformacibén con simetrfa Cg puede, probable-

mente, rechazarse también, pero no pueden rechazarse otras con-



formaciones menos simétricas o mezclas de varias conforma-
ciones. Suponiendo pseudorrotacibén casi libre se obtiene un
buen ajuste, variando los &ngulos de enlace COC, OCC y CCC
en unos rangos de 106,4-109,7; 103,7-107,4 y 100,3-104,1 gra-
dos, respectivamente, y tomando los &ngulos de torsibn de-
los enlaces 0-Cq Cl-C2 Yy C2—C3 unos valores méaximos de

41,0 ; 39,5 vy 38,0 grados.

Para el THT (56) y THS (57) no fué posible obtener un
buen acuerdo entre los datos experimentales de difraccibn de
electrones y los calculados suponiendo que las moléculas adop-
tan una conformacién con simetria C, mientras que se logr6 un
acuerdo satisfactorio suponiendo que adoptan una conformacién

con simetria 02 . Los valores obtenidos se dan en la Tabla 17.

TABLA 17

Angulos de enlace y &ngulos de torsibén (en grados) obtenidos
por difraccibn de electrones para el THT y THS suponiendo

que adoptan una conformacibén con simetria C,

Molécula
THT (56) THS (57)
cXC 93,4 (0,5) 89,1 (0,5)
Angulos XCC 106,1 (0,4) 105,8 (0,3)
de cce 105,0 (0,5) 106,0 (0,7)
enlace HCH 107,5 (2,6) -——
X -C, 14,8 (0,5) 15,4 (0,5)
Angulos c,-C, -40,5 (1,2) -42,7 (1,4)
torsionales C,-Cy 52,5 (1,6) 56,9 (1,7)

Aunque de los estudios de difraccién de electrones no pueda

concluirse que estas dos moléculas adoptan solamente una con-



formacién con simetria C, , dada la sensibilidad de los da-
tos de difraccién de electrones al valor de la amplitud del
plegamiento g, siI puede concluirse que cuando la adoptan
los &ngulos de enlace y de torsibn tomar&n los valores de

la Tabla 17.

Los pardmetros geométricos precedentes, obtenidos
por difraccibn de electrones suponiendo que el ciclopentano
y el THF presentan pseudorrotacién libre y que el THT y THS
adoptan una conformacibén con simetria C2 , tienen mayor vali-
dez si se consideran los resultados obtenidos por métodos
espectroscbdpicos de MW, FIR, IR y RAMAN (II.8.1) y las funcio-
nes potenciales de pseudorrotacibdn calculadas tebricamente
(IT.8.2). De acuerdo con estos estudios el ciclopentano y
THF presentan pseudorrotacién casi libre y el THT y THS pre-
sentan barreras a la pseudorrotacifn de varias kilocalorias

correspondiendo los minimos a conformaciones con simetria Cy-

IT1.7.2.-Geometria de las conformaciones del ciclopentano

En el capitulo I.4 se describieron tres métodos dife-
rentes para calcular la geometria de las conformaciones del
circuito pseudorrotacional que corresponden a una amplitud
del plegamiento g y a una conformacién plana de referencia
dados. Estos métodos que se denominaron de Kilpatrick, de
Pitzer y de Adams, dan resultados diferentes, como se puede
apreciar en la Tabla 18 que resume las geometrias del ciclo-
pentano calculadas por dichos métodos para las conformaciones
sobre (Cs) y semisilla (C2) que corresponden a las conforma-
ciones 1 y 6 de la Figura 3a, respectivamente. Los célculos

se realizaron para una amplitud del plegamiento g=0,45 A Yy



una conformacién de referencia que es un pentdgono regular de

lados r,-=1.546 Ry dngulos de enlace aj=108 grados.

En el método de Kilpatrick se calculan las zj con la
f6rmula {1} de 1.4 y se conservan las xj e yj de la con-
formacién plana de referencia lo que se traduce en un incre-
mento de las longitudes de enlace que no es razonable fisica-
mente y que llega a ser del 6%‘para r01=l,64 R en la confor-
macidn C,. En la conformacién sobre en que el &tomo C0 estéa
desplazado respecto al plano C1C2C3C4 el valor de Oy dismi-

nuye 7,7 grados respecto al valor que toma en la conformacién

de referencia mientras gque Ay=0g s6lo disminuye 0,4 grados.

TABLA 18

Angulos de enlace aj y &ngulos torsionales ¢j (en grados),
correspondientes a las conformaciones Cs; Y C, del ciclopentano

calculados con r C=l,546 R y g=0,45 ﬁ.

C

Método Conf. aq oy a, ¢O ¢1 ¢2
Kilpatrick Cs 100,3 102,9 107,6 0,0 -26,0 40,6
" C, 108,5 105,4 101,0 -42,5 35,1 -13,9
Pitzer CS 101,3 103,1 105,9 0,0 -26,9 43,4
" C2 106,3 104,7 101,8 -45,6 37,0 -14,2
Adams C 101,8 103,7 106,0 0,0 -25,8 41,5
" C 106,3 105,1 102,3 -43,5 35,4 -13,6

Para dicha conformacién el &ngulo torsional C1C2C3C4 toma el
valor 99=0 y el dngulo ¢2=—¢3 toma un valor préximo al méximo.
El m&ximo, en valor absoluto, para los &ngulos torsionales apa-
rece para ¢O en la conformacién de semisilla en que los &tomos
C‘2 Yy C3 estén a ambos lados del plano C4C0Cl. Su valor es

¢é(grados) & 100 g (ﬁ). Para esta conformacidn ao es 0,5



grados mayor que en la conformacibén de referencia mientras que

u2 es 7,0 grados menor.

En el método de Pitzer los valores de zj son los mismos
que en el de Kilpatrick, pero las xj e yj se calculan de forma
que las longitudes de enlace permanezcan constantes. Por razo-
nes que se describirin mis adelante se impone también la condi-
cibén de que los &ngulos de enlace sean lo mis proximos posible
a los de la conformacibén de referencia (energia de fiexién mi-

nima) . El1 pentégono definido por los puntos (x ,yj,O), siendo

3
Xj e y. coordenadas calculadas con el método de Pitzer, seré de
menor tamano que el de la conformacibén de referencia, por lo
que los valores absolutos de los &ngulos torsionales predichos
por el método de Pitzer serén mayores que los predichos por el
método de Kilpatrick. Los &ngulos de enlace calculados por el
método de Pitzer difieren menos entre si para cada conformacibn
que los calculados por el método de Kilpatrick. Las diferencias

entre los valores de los &ngulos de enlace calculados por ambos

métodos s6lo son superiores a 1,0 grados para a, en la conforma-
cién Cg y ag en la conformacibn C,. En estos casos los valores

calculados por el método de Pitzer son 1,7 y 2,2 grados menores,

respectivamente.

En el método de Adams los &tomos se situan en las lineas
que unen el centro de la conformacibén de referencia con sus po-
siciones calculadas por el método de Kilpatrick imponiendo la
condicién de que las longitudes de enlace sean constantes. Al
igual que en el método de Pitzer, el pentdgono definido por los
puntos (xj,y.,O) serd menor que el de la conformacién de refe-

]
rencia, pero a diferencia de &1 las zj se reducen paralelamente.



En consecuencia los &ngulos torsionales son menores que los
calculados por el método de Pitzer. Los &ngulos de enlace
calculados por el método de Adams difieren menos de 1,0 gra-
dos de los calculados por el método de Pitzer y, para cada
conformacibn, son mis parecidos entre si que los calculados

por este Gltimo método.

Los valores de los &ngulos torsionales calculados
con la f6rmula de Altona ({2} de I.4) tomando el valor m&ximo

del &ngulo torsional ¢m igual a ¢o para la conformacién C2

en la Tabla 18 concuerdan muy bien con los calculados por los
métodos de Adams y Pitzer, siendo las diferencias correspon-
dientes menores de 0,2 grados. Para el método de Kilpatrick

estas diferencias no superan los 1,0 grados.

Al variar g entre 0,0 vy 0,7 ﬁ los valores de los
dngulos de enlace y de los &ngulos torsionales varian de manera
regular y continua. Los &ngulos de enlace calculados con el
método de Pitzer, sin imponer la condicién de que la energia de
flexibn sea minima, varian con q de una forma discontinua.

La razén de esto es que existen distintos conjuntos de valores
de los &ngqulos de enlace que, para valores dados de las zj ’
cumplen la condicibn de que las longitudes de enlace sean cons-
tantes. Eligiendo entre ellos el conjunto de valores de los
dngulos de enlace m&8s parecidos entre si, las citadas disconti-

nuidades desaparecen.

La representacifén de ¢o de la conformacién C2 ’ ¢m’
frente a g es una curva casi recta de pendiente 2100 grados/ﬁ.
La pendiente disminuye ligeramente zl atmer’zr g v . hace més

ripidame: “e 2>~ 21 ~&todo de



siendo para el método de Pitzer cuando las desviaciones de la

linearidad son menores.

Aunque los resultados obtenidos por los métodos de Adams
y Pitzer para un mismo valor de q difieren apreciablemente, estas
diferencias son mucho menores si se comparan los resultados obte-
nidos para valores de g ligeramente diferentes de modo que sea
menor el usado en el método de Pitzer que el usado-en el método
de Adams. Para un valor de g=0,425 el método de Pitzer predice
unos valores de los angulos de enlace que difieren menos de 0,3
grados de los calculados por el método de Adams para q=0,45. Las
diferencias correspondientes entre los &ngulos torsionales no

sobrepasan los 0,5 grados.

El método de Pitzer sblo puede usarse para conformacio-
nes simétricas mientras que el de Adams puede aplicarse a cual-
quier conformaci6én del circuito pseudorrotacional. Dado que ambos métodos
pfedicen pré&cticamente las mismas geometrias, si se eligen adecuada-
mente los valores de g, en lo sucesivo usaremos el método de Adams que

es mis general.

II.7.3.-Geometria de las conformaciones del THF, THT y THS

La eleccibn de las conformaciones planas de referencia
del THF, THT y THS no es tan obvia como la del ciclopentano. Se
usb el modelo de conformacibn plana descrito en 1.4.2 y represen-
tado en la Figura 4, que se basa en las suposiciones I, II y III
de {5} en I.4. Las suposiciones I y II son razonables, pero la
III es bastante artificial y se introduce para que el modelo se
parezca lo m&s posible al del ciclopentano. En la Tabla 19 se
dan las distancias y &ngulos de enlace de las conformaciones pla-

nas de referencia usados para el THF, THT y THS.

En el estudio de difraccién de electrones del THF reali-



zado por Geise y otros (19) obtienen un valor de 0,38 R para el
centro de gravedad de la distribucibn de probabilidad de gq. Para
el cdlculo de las geometrfias usan un método ligeramente diferen-
te del de Adams, pero, como puede apreciarse en la Tabla 20, sus
resultados difieren poco de los obtenidos por nosotros usando
este método y dando a q el citado valor de 0,38 i. En la Tabla 20
figuran también los resultados obtenidos por difracibn de elec-
trones por Almenningen y otros (55) que determinan las geometrias

minimizando la energia calculada por un método de Westheimer-Hendrickson.

TABLA 19

Distancias y &ngulos de enlace de las conformaciones planas de
referencia del THF, THT y THS.

THF . THT THS
Distancia C-C (A) 1,538 1,536 1,538
" c-X (R) 1,428 1,839 1,975
Angulo CXC (grados) 111,66 98,79 95,08
" XCC (grados) 108,61 106,46 105,85
" ccc (grados) 105,56 114,14 116,61
TABLA 20

Intervalos de valores de los dngulos de enlace y torsionales
(en grados) del THF determinados por difraccibén de electrgnes
(19, 55) y calculados por el método de Adams para g=0,38 A.

Angulos Ref. (19) Ref. (55) Adams (g=0,38 A)
coc 106,4-110,6  106,4-109,7 106,8-110,5
cco 104,0-107,5 103,7-107,4 103,6-106,8
ccc 101,5-104,4  100,3-104,1 100,8-104,7
ccee 0,0- 35,4 ? - 38,0 0,0- 36,0
ccco 0,9- 37,5 ? - 39,5 0,9- 38,0
ccoc 1,0- 40,5 ? - 41,0 0,9 -41,2




Los estudios de difraccibn de electrones del THT (56)
y THS (57) proporcionan los valores de los &ngulos de enlace y
de los &ngulos torsionales que aparecen en la Tabla 17 y que

corresponden a la conformacidén con simetria C,. Para obtener

- los valores de g de estos compuestos se calculd la geometria

de dicha conformacién para ambos, dando diversos valores a (.

Para intervalos pequefios de g 1la variacidn de ¢O=¢m con (g

puede considerarse lineal

aq+b {1}

I

%5 = %n
y los valores de g que corresponden a los valores de ¢o de
la Tabla 17 pueden obtenerse por interpolacién lineal. Los va-
lores de g obtenidos aparecen en la Tabla 21, junto con los
valores de a y b de {1} obtenidos ajustando la recta para un
intervalo de 0,1 A de g. En la Tabla 22 se dan los valores
de los &ngulos de enlace y de los &ngulos torsionales de la
conformacidén con simetria C2 del THT y THS calculados con el

método de Adams para q igual a 0,48 y 0,51 i, respectivamente.

TABLA 21

Amplitud del plegamiento g correspondiente al &ngulo torsional
oo ¥ paré@metros a y b del ajuste lineal de ¢o frente a q

Molécula 9q (grados) q (i) a (grados/ﬁ) b (grados)
THF 36,0 0,38 84,5 3,8
THT 52,5 0,48 88,4 9,5
THS 56,9 0,51 88,6 11,8

Las diferencias entre los valores calculados y los ex-
perimentales son de pocos grados y aparecen entre paréntesis
en dicha tabla. Estas diferencias son del mismo signo y de

magnitud parecida para cada paré@metro en ambos compuestos.



TABLA 22

Angulos de enlace y &ngulos torsionales calculados por el mé-
todo de Adams para la conformacién con simetria C2 del THT
(g=0,48 a) y THS (g=0,51 A). Entre paréntesis figuran las di-
ferencias entre los valores calculados y los experimentales
(56 y 57)

Angulos de enlace Angulos torsionales

Molécula ‘
THT 96,8 103,4 107,0 13,9 -38,5 51,9
(+314) ("217) (+210) (_019) (+210) (“0,6)
THS 92,9 102,5 108,3 14,5 -40,9 57,1
(+3,8) (-3,3) (+2,3) (-1,0) (+1,8) (-0,2)

Para calcular la geometrfia de las conformaciones del
Circuito pseudorrotacional se eligieron los valores de q de
la Tabla 21 para el THF, THT y THS yunvalorde g =0,435 R para el
ciclopentano. Con estos valores de g se calcularon las geo-
metrias de las 20 conformaciones de tipo sobre o semisilla
del circuito pseudorrotacional (Ver Figura 3a) y, ademis, las
de otras 20 conformaciones intermedias con objeto de disponer
de un nGmero mayor de puntos en las grificas y en los ajustes.

Los resultados obtenidos se describen a continuacibn.

En la Figura 23 se muestra la variacibn de los &ngulos
de enlace intraciclicos del ciclopentano, THF, THT y THS, con
el dngulo de fase del plegamiento ¢ para valores de &ste entre
0 y 90 grados, en que aparece un periodo completo. Los valores
de los &ngulos de enlace aj son siempre menores que en la con-
formacién plana de referencia y los valores que toma cada uno
de ellos a lo largo del circuito pseudorrotacional oscilan en-

tre un valor mdximo y un valor minimo que difieren entre si en



magnitud de 3 a 6,5 grados. Para el ciclopentano los valores
minimo y mdximo de cada &ngulo a4 aparecen para las conforma-
ciones con simetria CS y C2 respecto del carbono Cj' Asf, para
% el valor minimo corresponde a la conformacibén 1 de la Figura
3a en que el atomo de carbono C0 est8 desplazado respecto al
c,c,C y el valor m&ximo corresponde a la conformacién

17273747
6 en que los &dtomos C, v Cq est4n a ambos lados del plano C4C0C1.

plano C

En el primer caso el valor de a, difiere mds del que toma en la
conformacién plana que en el segundo. Los mdximos y minimos de
las curvas de ao(w) de THF, THT y THS aparecen asimismo para las
conformaciones con simetria C, vy C, respecto al heterodtomo. Las
demds conformaciones de tipo sobre o semisilla de estas moléculas
no son simétricas y los madximos y minimos de a1(¢) y az(v) apare-
cen ligeramente desplazados respecto a los correspondientes del
ciclopentano. Para el THF, en que la longitud de los enlaces C-0O
es mayor que la de los C-C, los puntos singulares de al(w) Yy a2(¢)
aparecen a valores de ¢ algo menores que en el ciclopentano. Lo
contrario ocurre para el THT y THS, en los que los enlaces C-X
son de mayor longitud que los C-C. Para el THF el orden de magni-
tud de los &ngulos uj es a0>al>a2 mientras que para el THT y THS
ocurre lo contrario, ao<al<a2.

Los &ngulos de enlace HCjH, Gj, calculados de modo que
la energfa de flexién de los &ngulos de enlace sobre el &tomo Cj
sea minima (I.4.2), varfan casi linealmente con aj. El ajuste

por minimos cuadrados correspondiente conduce a la ecuacibn

85 = -(0,30%0,01) o +(142,9%0,1) t2}
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La variaci6bn de Gj con ¢ puede obtenerse de las curvas aj(w)
siendo de destacar que el intervalo de variacién de cada angulo
6. de cada molécula es s8lo el 30% del intervalo del &ngulo aj

correspondiente, por lo que cada &ngulo ej variari menos de 1

grado alrededor de su valor medio.

En las Figuras 24 y 25 aparece la variacién de los &ngu-
los torsionales de los enlaces iﬁtraciclicos ¢j con ¢ para las
moléculas estudiadas. Estas variaciones pueden expresarse con
la f6rmula de Altona {2} de 1I.4, usando valores diferentes de
¢m para cada &ngulo torsional y sustituyendo A por (A+6j),
siendo 6j también distinto para cada &ngulo. En la Tabla 23 se
dan los valores mdximos de los &ngulos torsionales ¢jm y los
desplazamientos Gj del &ngulo de fase del plegamiento A. Puede
apreciarse que mientras que para el THF es ¢2m>¢1m>¢0m y dj$ 0
para el THT y THS ocurre lo contrario, es decir, ¢2m<¢1m<¢0m y

5j>0. Esta diferencia de comportamiento es an&loga a la descrita

TABLA 23

Angulos torsionales m&ximos ¢jm y desplazamientos de la fase de
plegamiento Gj (en grados) para las moléculas que se indican.
Entre paréntesis figuran los valores menores de los ¢j en las

20 conformaciones de tipo sobre o semisilla del circuito pseu-

dorrotacional

Paradmetros Ciclopentano THF THT THS
¢0m 42,3 36,0-(0,0) 51,9-(0,0) 57,1-(0,0)
¢lm 42,3 38,0-(0,9) 46,4-(2,3) 49,2-(3,3)
¢2m 42,3 41,2-(1,0) 38,2-(2,4) 37,5-(3,3)
60 0,0 0,0 0,0 0,0
61 0,0 -2,0 3,9 5,1
) 0,0 -210 418 6'7




previamente para las aj y se debe a que el enlace C-X en el THF

es mis corto que el enlace C-C, y en el THT y THS es mds largo.

Si no se incluyen los Gj en la f6rmula de Altona los

valores de ¢j calculados con ella difieren apreciablemente de

los valores calculados con el método de Adams. Las diferencias
miximas, para ¢, Y ¢, aparecen en las conformaciones en las que
los ¢j son nulos en el ciclopentano y son iguales a los valores
que figuran entre paréntesis en la Tabla 23. Cuando se usan los
valores de Gj de la Tabla 23 en la f6rmula de Altona estas dife-
rencias maximas, al igual que las desviaciones medias, se reducen

a la tercera parte.

Los &ngulos diedros entre los hidrbgenos no difieren
exactamente 120 grados de los &ngulos torsionales respectivos,
como corresponderfia a &ngulos de enlace tetrahé&dricos. El valor
que hay que sumar a un &ngulo torsional para obtener un &ngulo
diedro HCCH varifia con ¢ tomando valores de un intervalo cuya
amplitud no sobrepasa los 3 grados en ninglin caso. Las ampli-
tudes de estos intervalos, junto con los valores medios, apare-

cen en la Tabla 24. Las gré&ficas de los &ngulos diedros HCCH

TABLA 24

Valores medios de las diferencias entre los &ngulos diedros
HCaCbH y los &ngulos torsionales respectivos XCaCbY para las
moléculas que se indican. Entre paréntesis figura la amplitud

de los intervalos de dichos valores medios

Angulo Ciclopentano THF THT THS
H2c1c2H2,(3J§B> -0,7 -0,3 0,2 0,2
(1,6) (1,3) (2,2) (2,9)

H2c1c3Hl.(3J§B) -122,9 -124,1 -119,9 -118,9
~ (2,1) (1,7) (1,7) (2,4)

Hy,C,C4H(335) 0,0 0,0 0,0 0,0
(1,6) (1,7) (0,3) (0,8)

H2,C2C3H4J3J§) -122,9 -123,9 -120,0 -119,0

(2,1) (1,6) (2,6) (3,0)




60- | _—

Ll
AL B

Angulo torsional
it
o

.,
.,
. ..o
. o
*e
- e . - -
L0 et

(b) Tetrahidrofurano
~60}- _
1 L) ¥ 1 B l 4 ¥ T i ) ' L] 1 ] 1 l ) 1] } 1
o° 4L5° gpe° 135° 180°

dngulo de fase del plegamiento (¢)

Figura 24. Variaci6n de los &dngulos torsionales de los enlaces
intraciclicos ¢ frente al &ngulo de fase del plega-
miento ¢:a) c1clopentano, q—O 435 A, b) THF, g=0,38 A



60

A\
| \‘i]
AR}

Lavot

40

Angulo torsional
N
o

20

(b) Tetrahidroselenofeno

L L] ) 1) l L T v L l T L L ¥ L LB L] 1

|
g° 45° 9Q° 135° o 180°
dngulo de fasc del plegamiento (¢)

Figura 25. Variacién de los &ngulos torsionales de los enlaces
' intraciclicos q')j frente al &ngulode fase del plega-
miento ¢: a) THT, g=0,48 A, b) THS, g=0,51 A



frente a ¢ pueden obtenerse, en forma aproximada, de las curvas
¢j(¢) de las Figuras 24 y 25 desplazandolas los valores medios

de la Tabla 24.



II.8. ENERGIA Y POBLACION DE LAS CONFORMACIONES DE LAS

MOLECULAS (CH,) ,X

El cdlculo de la poblacién de las conformaciones del
circuito pseudorrotacional para una molécula (CH2)4X se rea-
liza a partir de la constante pseudorrotacional B y de la fun-
cibn potencial de pseudorrotacibén V(¢) en la forma descrita
en I.4.3 utilizando el programa PSROT. La constante B y la
funcibn V(¢) pueden determinarse empiricamente por espectros-
copia de microondas, MW, de infrarrojo lejano, FIR, de infrarro-
jo, IR, y Raman. La primera seccién del presente capitulo se
dedica a revisar los resultados obtenidos aplicando estos méto-
dos. Los valores espectroscédpicos de B y V(¢) se han usado
para calcular la poblacibén de las conformaciones del THF, THT
y THS, a varias temperaturas describiéndose los resultados ob-
tenidos en la tercera seccibdn del capitulo. La segunda seccibn
se dedica a describir las funciones V(g,¢) obtenidas por el mé-

todo de Westheimer-Hendrickson usando el programa CPCOOR.

IT.8.1.-Estudios de MW, FIR, IR y Raman

La primera evidencia espectroscbdpica directa de pseu-
dorrotacibén en ciclopentano fué obtenida por Durig y Wertz (58)
examinando el espectro IR del ciclopentano gaseoso. En el IR-
medio, cerca de 1460 cm—l, observaron estructura fina debida a
bandas de suma y diferencia de una deformacién CH2 y de una
pseudorrotacibén libre. El andlisis de esta estructura fina pro-
porciona un valor mqg=(ll,010,2)-10—40 grcmz. Tomando para

la masa reducida del grupo CH2 el valor m=28,1 amu (14) se ob-

tiene qo=0,479 R en buen acuerdo con el valor qo=0,472 i obte-



nido por Kilpatrick y otros (14) para ajustar la entropia del
ciclopentano y algo mayor que el valor qe=0,438 i obtenido por
difraccién de electrones (18). Recientemente Carreira y otros
(59) han medido el espectro Raman del modo radial (q) del ciclo-
pentano gaseoso encontrando que la transicibén radial del estado

1 tiene dos ramas Q asociadas a 265,3

fundamental a 272,5 cm
y 257,8 cm-1 que corresponden a -las dos primeras transiciones
excitadas del modo radial. Con esta informacibén y la antes ci-
tada, obtenida por Durig y Wertz (58) determinan el valor q.=
0,47:0,03 & y la barrera a la planaridad, 1824%50 cm'1(=5,21

Kcal), usando una ecuacibn de Schrd8dinger en dos dimensiones

(60) en vez de resolver s6lo la ecuacibn angular.

La primera observacibn espectroscbdpica directa de tran-
siciones entre niveles de energia pseudorrotacionales de un anillo
de cinco &tomos fué realizada por Lafferty y otros (61), estu-
diando el espectro FIR del THF. Este espectro, entre 20 y 95
cm-l, muestra muchos méiximos de absorcibn agudos superpuestos a
una absorcibén continua intensa. Las frecuencias se asignaron
suponiendo pseudorrotacibdn libre y se obtuvo un valor mq§=
(8,56:0,13) -10740 gr cm? para el estado radial fundamental. En
un estudio posterior, incluyendo también las bandas radiales
(62) , se encontrd que el modelo de pseudorrotacibén libre no era
adecuado y que existfa una pequena barrera a la pseudorrotacién
de 50 cm l. E1 espectro de MW del THF (63) se interpret6
usando la funcidbn potencial que se da en la Tabla 25. La varia-
cibén del momento dipolar con el estado pseudorrotacional indica
que la configuracifén de tipo semisilla (Cz) es de menor energfia
que la configuracibn tipo sobre (CS). La barrera a la planari-

dad se estimé en 1220 cm I.



TABLA 25

Constante pseudorrotacional By y pardmetros V, de la fun-
cidén potencial V=(1/2) ;ivn(l-cos n¢), en cnﬁp, de las mo-
léculas que se indican :

Molécula BO v, v, Ve
THF (61-63) 3,19 -30 -40 -
THT (64) 2,35 -773 169 -
THS (65) 1,55 -1795 13,5 -86

El espectro FIR del THT (64) muestra una serie de ra-
mas Q pronunciadas, en el intervalo 60-120 cm-l que se asigna-
ron como transiciones pseudorrotacionales suponiendo una barre-

ra a la pseudorrotacibén de 773 cﬁ—l. El espectro FIR del THS

(65) consta de una serie de bandas agudas desde 90 a 140 cm_l
qgue se asignaron también como transiciones pseudorrotacionales
suponiendo una barrera a la pseudorrotacibén de 1882 cm_l. Para
ambos compuestos la conformacién més estable debe ser de tipo
semisilla puesto que no se observaron bandas radiales. Para el
THS el espectro Raman (65) confirma los resultados obtenidos
del espectro FIR. Los valores de B, y de los parémetros Va de

la funcién potencial V(¢) del THT y THS, obtenidos de sus espec-

tros FIR, se dan en la Tabla 25.

I1.8.2.-Cdlculo de energias por el método de Westheimer-Hendrickson

Los c8lculos de la energfa potencial del ciclopentano
de Kilpatrick y otros (14), considerando s6lo la energfa torsio-
nal asociada con la rotacién de enlaces C-C y la energia de
flexibén de los &ngulos CCC, indican que la energifia potencial es
méxima en la configuraci6n plana y disminuye hasta un minimo,

unas 4 Kcal/mol m&s bajo, para qu0,3 R. C&lculos mis refina-



dos (17), incluyendo la energfa de correlacibn electrbnica en-
tre &tomos no enlazados (London), desplazan el minimo a g
0,5 R y predicen una barrera a la planaridad de ~4,8 Kcal/mol
en buen acuerdo con los datos experimentales (59). La energia
de London disminuye al aumentar g y contribuye a la barrera a
la planaridad con 1,2 Kcal/mol. La mayor contribucibén a dicha
barrera se debe a la energia torsional, 6,0 Kcal/mol, que dis-
minuye al aumentar g. La energfa de flexibén es s6lo 2,1 Kcal/mol
mayor para g=0,5 que para g=0, pero para g>0,5 aumenta mis ra-
pidamente que lo que disminuyen las energfias torsionales y de
London juntas dando lugar a la aparicidén del minimo de la ener-

gfia potencial en funcidén de (.

El c8lculo de las energias potenciales de THF, THT y
THS por el método de Westheimer-Hendrickson, aplicando las ecua-
ciones {16}, {17} y {18} de 1.4, exige conocer los parémetros
que aparecen en estas ecuaciones. Dichos parémetros esté&n bien
establecidos para los hidrocarburos (66), pero para otros tipos
dé moléculas han de seleccionarse adecuadamente en base a sus

valores en moléculas relacionadas.

En la expresidn de la energia de flexibén de un &ngulo
de enlace, E?=(1/2)Ki(ei-6§)2, aparecen como parémetros el valor
"normal" del &ngulo de enlace eg y la constante de fuerza de
flexién Ki' Los valores utilizados para estos parémetros se dan
en la Tabla 26. Los par@metros de los &ngulos de enlace sobre
dtomos de carbono son los de hidrocarburos (66) y los de los &n-
gulos sobre los hetero&dtomos son los de las moléculas CH3XCH3

recopilados de la bibliograffa en (67, 56 y 57).

En la expresibn de la energia de torsidn alrededor de

un enlace sencillo, E§=(1/2)Vg(l+cos 3¢i), aparece la barrera



torsional V? para la que se han usado los valores de la Tabla
27 recopilados de la bibliografia en (67, 56 y 57). Se han
considerado los valores de las barreras torsionales de los en-

laces C-X en las moléculas CH,XH y CH3XCH3.

TABLA 26

Valores "normales" de los &ngulos de enlace (grados) y cons-
tantes de fuerza de flexibén (Kcal/mol-gradoz) utilizados en
el cdlculo de la energia de flexibn de anillos (CH2)4X

Angulo Valor "normal" Constantes de fuerza
Cccc 109,47 0,035
CCX 109,47 0,035
CCH 109,47 0,024
HCH 109,47 0,014
cocC 111,5 0,049
CcscC 98,87 0,044
CseC 96,18 0,041
TABLA 27

Valores de las barreras torsionales de los enlaces C-X
(Kcal/mol)

c-C Cc-0 C~-S C-Se

CH3XH 2,9 1,07 1,27 1,01
{etano)

CH3XCH3 2,72 2,176 1,50

La energia de interaccién entre cada pareja de &tomos
no enlazados se calculb usando la ecuacibn de Hill ({8} de I.4),
en la que aparece el par@metro e, caracterfstico del tipo de

dtomos, y el par@metro a=r/(r{+r§) que depende de la distancia



r entre los dtomos y de sus radios de van der Waals, r; vy rg.

En la Tabla 28 se dan los valores utilizados para € y para los

radios de van der Waals tomados de (66).

TABLA 28

Par&metro € de la ecuacidn de Hill (Kcal/mol), y radios de van
der Waals, r*{(en ﬁ), utilizados‘en el cdlculo de la energia de
interaccién entre cada pareja de &tomos no enlazados en las mo-
léculas (CH2)4X

X= H C- o S Se
€ (X-H) 0,042 0,067 0,069 0,115 0,136
€ (X-C) 0,067 0,107 0,111 0,183 0,215
r* 1,2 1,7 1,4 1,85 2,0

El método de Westheimer-Hendrickson se aplic6 al célculo
de la energifa potencial del THF, THT y THS en funcibn de la am-
plitud q y de la fase ¢ del plegamiento. Los resultados obteni-

dos se discuten a continuacién.

En la Figura 26 se muestra la variacién de la energia
potencial con q para las conformaciones con simetria CS(¢=0ﬂ y
C2(¢=90°) de cada molécula. La linea contfnua corresponde a
energias calculadas con barreras torsionales de enlaces C-X de

moléculas CH XCH3 y la linea discontinua a energfias calculadas

3
con barreras torsionales de moléculas CH,XH (ver Tabla 27).
Puede apreciarse que los mfnimos aparecen a valores de g ligera-
mente menores que los experimentales, (Tabla 21) y en.el mismo
orden que estos, es decir, el valor de dg del THF es menor que
el del THT y el de &ste es menor que el del THS. Las diferen-
cias de energia entre estos minimos, para las conformaciones

Cs’y C, AVS , son del orden de las obtenidas experimentalmente,

como puede verse en la Tabla 29.

T
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TABLA 29

Valores experimentales y calculados de las barreras de potencialAVs=V(q:,O)-
—V(qZ,QO) y AVp=V(0,0)-V(qZ,O) (Kcal/mol), de los compuestos que

se indican

THF THT THS
AVZ 0,08 2,20 5,38
Avg -0,37 2,13 3,35
Avg 0,76 3,09 3,85
Avg 3,48 ———- S—
Avg 1,17 4,79 6,18
Av; 0,96 4,70 6,07

b

Valores calculados con

las barreras torsionales de las moléculas CH3XCH3.c Valores cal-

2 yalores experimentales (ver II.8.1).

culados con las barreras torsionales de las moléculas CH3XH

Para el THF y THT las Avg estdn mds préximos a
los AV: que las Avg. Para el THS ocurre lo contrario. Las di-
ferencias de energia entre la conformacién plana y la de equili-
brio de la conformacibn CS ’ Avp, se dan en la Tabla 29,>y para
el THF, los valores calculados son bastante menores que los ex-

perimentales.

En la Figura 27 se han representado con linea continua
las funciones potenciales de pseudorrotacién, V(¢), obtenidas
experimentalmente (Tabla 25), y con puntos las funciones V(9¢)
calculadas con los valores de q experimentales (Tabla21), y
usando para los enlaces C-X, las barreras torsionales de las

moléculas CH3XCH3. En la Tabla 30 se dan los valores correspon-

dientes de la energfa potencial para cada una de las seis confor-

maciones canénicas energéticamente diferentes del circuito pseu-
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dorrotacional, Figura 3a, junto con las contribuciones de las
energias de flexi6n, de torsifn y de van der Waals a la energfa to-
tal. En la Figura 27 se han usado para el THF una escala de enegias cua-

tro veces mayor que la utilizada para el THT y THS, debido a la menor

TABLA 30

Contribuciones a la energia potencial de pseudorrotacibn,E, de
las energfas de flexibn, Ea, torsibn, Et, y de van der Waals,
EV(Kcal/mol), para las seis primeras conformaciones del circui-

to pseudorrotacional (Figura 3a) de las moléculas que se indican.

Conformaciones 1 2 3 4 5 6
g2 2,59 2,61 2,65 2,72 2,81 2,84
Et 8,28 8,32 8,42 8,57 8,70 8,76
THF o 33,96 33,90 33,66 33,46 33,40 33,37
E 44,82 44,82 44,72 44,75 44,91 44,97
g2 2,13 2,25 2,20 1,99 1,87 1,78 i
EF 7,93 7,67 7,04 6,34 5,80 5,58 ‘
THT oM 30,11 30,38 30,70 30,86 30,94 30,92
E 40,17 40,30 39,94 39,19 38,61 38,28 !
B2 2,93 3,17 3,02 2,59 2,36 2,18 Yy
o 7,39 6,9 5,98 4,97 4,22 3,94 ’
THS

31,47 32,05 32,62 32,81 32,93 32,82
41,79 42,17 41,62 40,37 39,51 38,93

=
FL

variacién de V(¢) en el primer compuesto. En el THT y THS la energfa
torsional varfa con ¢ mis acusadamente que las energfas de flexibn y
de van der Waals y es la responsable principal de la barrera de pseudor-

rotacién de dichas moléculas. Al ser bastante menor la barrera tor-
sional de los enlaces C-S y C-Se que la de los enlaces C-C la .
energfa torsional es menor en la conformacién con simetrfa C,

que en la conformacibn con simetria Cs. La energfa de



flexibén aumenta al pasar de la conformacién 1 a la 2 y luego
disminuye para pasar por un minimo en la conformacibén 6, siendo
la responsable de los minimos relativos de V(¢). La energia de
van der Waals, bor el contrario, aumenta al pasar de la confor-
macién 1 a la 5 y presenta un minimo relativo en la conformacidn
6. En el THF la barrera torsional del enlace C-0 (2,72), es si-
milar a la de los enlaces C-C (2,9), y la energia torsional au-
menta ligeramente al pasar de la conformacién 1 a la 6. La va-
riacién de las energfas de flexién y de van der Waals es de
signo contrar ie que enel THF y THS cuyas molé&culas tienen lon-
gitudes de enlaces C-X mayores que las C-C, mientras que en el
THF son menores. Cuando en el THF)se usa la barrera torsional
del‘CH3OH (1,07) la variacibn de V(¢) es similar a las del THT

y THS resultando una barrera de pseudorrotacién de 1,97 Kcal/mol.

Esto es debido a que la energia torsional varia con ¢ de forma

anfloga a como varia en el THT y THS,

IT1.8.3.-Poblacibn de las conformaciones de las moléculas de

THF, THT y THS

La poblacidn de las conformaciones del circuito pseu-
dorrotacional de las moléculas de THF, THT y THS se ha calculado
usando los valores espectroscbpicos de B y V(¢) que figuran en
la Tabla 25. Las funciones V(¢) aparecen representadas con 1i-

nea continua enla Figura 27.

En la Figura 28 se muestra la variacién de la poblacibn
de las conformaciones con el &ngulo de fase del plegamiento ,
P(¢), a temperatura ambiente, para las tres moléculas estudiadas.
En el THT y THS, en los que la energfia potencial disminuye varias

Kcal/mol al pasar de la conformacién con simetria C, a la con-
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formacién con simetria C2, la probabilidad es m&xima para estas
Gltimas conformaciones y casi nula para las primeras. El efecto
es mds acusado en el THS que presenta una barrera a la pseudorro-
tacibén mayor que el THT. En el THF, con una barrera a la pseu-

dorrotacibn de sblo 50 cm-l, la poblacibén se distribuye mds ho-~

mogéneamente.

En la Figura 29 se ilustra el efecto de la temperatura
sobre la distribucibén de poblacidn de las conformaciones del
circuito pseudorrotacional del THT y del THS. En dicha figura
se ha representado la variacién de la poblacibén con el &ngulo
de fase ¢ a 213°K (linea contfnua) y a 393°K (linea de puntos).
El THF no se ha inclufdo por presentar variaciones menores del

2% entre ambas temperaturas.

En una primera aproximacibén puede considerarse que el
THT y THS adoptan finicamente conformaciones con simetria Cy.
El intercambio entre las dos conformaciones C2 de cada molécula
es suficientemente rédpido como para que en RMN se observe el
espectro promedio de ambas, en vez de el de cada una por sepa-
rado. Que esto es asi se deduce de la altura de las barreras
de pseudorrotacibn y se comprueba en el andlisis de los espec-
tros de RMN, que puede realizarse de forma completa suponiendo
que la simetrfia de las moléculas es C,y en vez de C,. De acuer-

do con esto el valor de las constantes de acoplamiento observa-
das seré
180
.L Jij(¢) P(¢) de
Jij = 180 {1
j P(e) de

0




y, para el THT y THS, diferir& poco del obtenido promediando
el valor de Jij de las dos conformaciones C2 de cada molécula,
mientras que para el THF diferir8 poco del obtenido suponiendo

pseudorrotacién libre (P{¢) constante) .

El aumento de la temperatura tiende a igualar la pobla-
cibn de las conformaciones siendo su efecto, por tanto, contra-
rio al de la barrera de pseudorrotacién. El efecto de la tem-
peratura en las constantes de acoplamiento serd pequeno. En el
THT y THS, con barreras a la pseudorrotacibén de varias Kcal/mol,
habrfa que aumentar mucho la temperatura para homogeneizar la
distribucibén de poblaciones. En el THF, con una barrera a la

pseudorrotacién de 50 cm™ L

» habria que disminuir mucho la tem-
peratura para que la poblacibn se concentrara en los minimos de
potencial. Los rangos de temperaturas a utilizar caen fuera de
las posibilidades experimentales por lo que s&lo se podré&n de-

tectar pequenos efectos de la temperatura en las Ji lo que

jl
exige determinar los valoresde estas con la m&xima precisibn po-

sible.
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ITT.1.DISCUSION GENERAL

La discusibén de los valores de los paré&metros magné-
ticos de las moléculas (CH2)4X , obtenidos del andlisis de sus
espectros proténicos, presenta dificultades especiales por dos
razones. Una de ellas es la existencia de intercambios de
acoplamientos que dejan invariante el espectro de RMN de los
sistemas de spin [AB]4(C2v), (ver I.1). La otra es que las
moléculas estudiadas experimentan pseudorrotacién restringida
poblé&ndose de forma diferente las conformaciones del circuito

pseudorrotacional (ver I.4, II.7 y II.8).

Existen 24 conjuntos de constantes de acoplamiento

(Tabla 1), para los sistemas [AB]4(C2V) a los que corresponde
el mismo espectro de RMN. La eleccibén del conjunto fisicamente
correcto para cada molécula ha de realizarse basfndose en las
relaciones entre las constantes de acoplamiento y los parametros
geométricos moleculares. La estimacibn de los valores de los
acoplamientos de las molé&culas (CHy )y X es complicada por no ser
dichas relaciones cuantitativas (I.5), y porque los paré&metros
geométricos, debido a la pseudorrotacibn, toman valores de in-
tervalos con pesos diferentes. Por ello se discuten separada-
mente, en los pré6ximos capitulos, las relaciones entre los aco-
plamientos vecinales y de largo alcance y la geometria de las

moléculas de THF, THT y THS.

III.1l.1.-Desplazamientos quimicos

En la Tabla 31 se dan los valores de los desplazamientos
quimicos proténicos de las moléculas (CH,) 4X. Se usan las letras

A y B para representar hidr6genos unidos a carbonos en posiciones



a- y B- respecto al grupo X. Junto con los valores va, obte-
nidos en este trabajo mediante anflisis completo de los espec-
tros del THF, THT y THS correspondientes a disoluciones diluf-
das en szc, figuran los valores de vb y vc obtenidos por Strom

y otros (68) midiendo las bandas centrales intensas de los es-
pectros correspondientes a disoluciones dilufdas en C14C y C6D6
y extrapolando a dilucién infinita. Nuestros valores de va

para el THF y THT son entre 2,5 y 3,0 Hz menores que los valores

de vb dados en (68). Para el THS, sin embargo, las diferencias

TABLA 31

Desplazamientos quimicos proténicos (v, Hz a partir del TMS;
100 MHz) de las moléculas (CH2)4X

X= —CH2 0 S Se Sg co 802
va --— 359,4 273,0 279,7 279,7 --- -—-
vg 150,9 362,1 275,5 340,5 282,1 205,4 291,0
V; 145,6 357,7 254,2 274,1 258,4 170,4 227,2
va --- 176,7 189,8 197,0 197,0 --- —=-
vg 150,9 179,6 191,8 204,0 198,8 1%2,2 218,7
vg 145,6 142,1 146,5 140,2 155,2 130,2 119,0

vg-vg 5,3 4,4 21,3 66,4 23,7 35,0 63,8
vg—vg 5,3 37,5 45,3 63,8 43,6 62,0 99,7
u® 0,00 1,69 1,89 1,81 1,81 2,93 4,69
2 gste trabajo, solucién en SZC’ x=0,07. b Ref. (68), solu-
cibn en Cl,C, dilucidn infinita. € Ref. (68), solucién en
C6D6’ dilucibn infinita. d Este trabajo, mismas condiciones

que la columna precedente. € Momento dipolar en C6H6 tomado
de A.L.McClellan, "Tables of Experimental Dipole Moments",

W.H. Freeman and Co.,San Francisco, California, 1963




a b a
vA=60,8 y vB—vB=7,0 Hz, gque no pueden

b—
A
explicarse como un efecto del disolvente o de la concentracidn

son tan elevadas, Vv

y parecen indicar que el compuesto utilizado por Strom y otros
no fué realmente THS. Para confirmarlo determinamos los valo-
res de vb Yy v® del THS y, como puede apreciarse en la Tabla 31,
son completamente diferentes de los dados en (68). Las pen-
dientes de las rectas de vz R vg ’ vg v vg frente a la frac-
cién molar de THS, para disoluciones dilufdas, son -0,5, -2,2,

47,5 y 82,7 Hz/f.m., respectivamente.

Strom y otros (68) estudian el desplazamiento por el
disolvente benceno de las frecuencias de resonancia proténica
de las moléculas (CH2)4X. - En la representacién gré&fica que ha-
cen de pB= bP_,¢

A Va~Vg

los puntos caen sobre una recta a excepcidn del correspondiente

B

frente al momento dipolar u en benceno,
al THS. Usando nuestro valor de A del THS, también este punto

aparece sobre la recta

AP = 20,20 + 5,3 {1}

La desviacidén méxima entre los AB experimentales y los calcu-
lados con {1} la presenta el THF (1,1 Hz). La desviacién media

es 0,8 Hz. Con los datos de (68) no parece que para Aa=v§—v§

exista una relacidn semejante a la {1}. Sin embargo, usando
nuestro valor de A% para el THS los cuatro puntos correspon-
dientes al THT, THS, ciclopentanona y sulfolano se ajustan a la

recta

A% = 12,51 {2}

con una desviacidén media d= 0,9 Hz. Los valores de A% gel ci-
clopentano y THF se desvian de las calculadas con {2}, 5,3 y

16,7 Hz, respectivamente.



La relacibén lineal entre A y p se explica (68) supo-
niendo que el benceno solvata preferencialmente los sitios de
la molécula deficientes en electrones. En general, a mayor mo-
mento dipolar, mayor es la deficiencia electr6nica de estos si-
tios. Por tanto, la molécula con mayor u seré la gue presente
mayor A. Una descripcidén tan sencilla no ser§ v&lida si hay
efectos estéricos y Strom y otros insinuan que ésta puede ser
la razén del comportamiento anémalo del THS y de la no linea-
ridad de A% frente a U. El comportamiento anfmalo del THS no
existe y se debe a que usan valores de A incorrectos para dicha
molécula. De la linearidad de A% frente a u se desvian el THF
y el ciclopentano, moléculas que experimentan pseudorrotacién
casi libre, y no se desvian las demf&s moléculas con barreras

altas a la pseudorrotacién.

III.1.2.-Constantes de acoplamiento

En la Tabla 32 se dan los valores de las constantes de
acoplamiento del THF, THT y THS, obtenidos en este trabajo, me-
diante andlisis completo de sus espectros proténicos, junto con
los valores de los acoplamientos vecinales del ciclopentano, THF

y THT, obtenidos por otros autores, mediante anflisis completo

de los "satélites de l3C" de los derivados deuterados (a) y de
los espectros proténicos de los derivados deuterados (b). Los
X X
D2 D2 D2
D
(a) (b) 2

espectros de estos derivados deuterados se obtuvieron con irra-

diacibébn simulté&nea a la frecuencia de resonancia del deuterio.



TABLA 32

Constantes de acoplamiento hidr&geno~hidrégeno, (Hz), de las
moléculas (CH2)4X

X= cuP cu® 02 oP s@ sP s@
2 2 e
2. 2
3,23, 0,00 0,00 3,80 - 2,18 - 3,33
3Jg 7,90 8,18 8,80 8,65 5,53 5,45 4,70
3.t
as 6,30 6,33 6,10 6,25 7,31 7,35 17,64
3J§B 7,90 8,18 7,63 7,94 6,80 6,66 6,38
3t
It 6,30 6,33 6,09 6,14 6,37 6,66 6,72
43S - -~  -0,02 -- =0,32 -- =0,37
4
J; — -~ -0,35 - 0,25 —- 0,08
4 _c
N - —- 0,01 -- 0,26 - 0,32
4J§B -- -~ -0,46 -- -0,47 -- 0,44
a b c

Este trabajo. Refs. (46) y (69). Ref. (47)

La precisién de nuestros valores ﬁara los acoplamientos
del THF, THS y THT se han discutido ampliamente en los capitulos
I1.3, I1.4 y II.5. Los errores probables resultantes del ajuste
iterativo son menores de 0,01 Hz y aparecen en las Tablas 11, 12
y 13. Los errores reales se han estimado en 0,02 Hz a excepcibn

de los de las constantes 3JAB del THT que son algo mayores,n0,05

Hz. El error de las diferencias 2D es también de 0,02 Hz mien-

tras que el de las sumas 2S es considerablemente mayor, 1 Hz.

Los errores de las constantes 3JAB Yy 4JAB provienen principal-
3

mente del error de las diferencias DAB y 4DAB que es mayor que

4

3
el de las sumas SAB Yy SAB‘



Los espectros de los "satélites de 13C" de los com-

puestos (a) son del tipo AA'A"A"X con acoplamientos hidr&geno-

hidr6geno 2JB ’ 3J§ Yy 3J§ , ¥ con acoplamientos hidr6geno-car-

bono lJC % 2JC siendo 1JC» 2JC. Aplicando la aproximacibén X

estos espectros pueden considerarse formados por dos subespec-

tros del tipo MM'NN' siendo las frecuencias de Larmor efectivas

11 12 _ 11 _12
Vp* 5 "Jo Y Vpt 3 Jo + para uno de ellos y vg 5 JC Y vp~3 JC

para el otro. Un estudio de la dependencia espectral en la re-

gidén de interés del espacio de los parémetros muestra que se pue-

3 3

den determinar con precisidn los valores de SB y DB , mediante

un anflisis completo (47), si la resolucibn espectral es buena.
Cada mitad de un subespectro tiene la apariencia de un triplete
siendo la separacién entre las lineas externas %3SB. De las

cuatro transiciones con intensidad semejante que contribuyen a
la banda central, dos de elias aparecen como un doblete con una

separacibn NBDB. Los espectros protdnicos de los compuestos

(b) corresponden a sistemas de spin MM'NN' con acoplamientos

2 2 3.c 3.t
Ja v Ip v Ipg ¥ Ipp-

J la influencia de 3DAB es menos notoria que la antes discutida
de 3D El doblete de la banda central separado 3DB pasa a ser

Al ser diferentes las dos constantes
2

BO
ahora pré&cticamente un sistema AB con constante de acoplamiento

efectiva 2D y desplazamiento quimico efectivo relativo 3DAB.

13

El espectro del "satélite de C" del ciclopentano (a)

a 17°C aparece en la Figura 2 de (47). Fué obtenido con una ve-
locidad de barrido de 0,05 Hz/seg., diez veces mayor que la usada

por nosotros y muestra una anchura a mitad de altura de las lineas

de ~0,3 Hz. Los errores de 3Jg y 3Jg resultantes del ajuste

iterativo son 0,007 Hz. Los errores reales los hemos estimado

(o]

en 0,05 Hz. El1 valor de 3JB

obtenido por Lambert y otros



(46 y 69) es 0,28 Hz mayor que el obtenido por Lipnic (47) y
cae fuera del intervalo de error con que fué determinado por

este ltimo investigador.

La finica diferencia notoria entre los valores de 3JB

del THF y THT obtenidos por nosotros y los dados por Lambert

y otros (ver Tabla 32), es el valor 3DB del THF. Nuestro va-
lor para este parémetro es 0,3 Hz mayor. La concordancia entre
los espectros experimental y calculado para el "satélite de
13C" del THF (Figura 1 de (69)), no es completamente satisfac-
toria. La banda central estd formada por tres lineas mostrando
en el espectro experimental la linea a campo alto una intensidad
algo mayor que las otras dos. A esta linea méds intensa contri-
buyen dos transiciones, una de las cuales depende de 0,5 3DB.
La intensidad calculada para ella es apreciablemente mayor que
la experimental sugiriendo que las frecuencias de las transicio-
nes estén demasiado. juntas en el espectro calculado. Esta

falta de concordancia puede subsanarse usando para 3DB un valor

ligeramente mayor y similar al obtenido por nosotros.

Los valores de 3JAB del THF y THT, dados por Lambert

y otros (69), esté&n obtenidos por andlisis de los espectros protb-
nicos de los compuestos (b). El valor de 3SAB del THF, 0,36 Hz
mayor que el nuestro, es poco explicable dado que este parémetro
influye notoriamente en el espectro. La separacibén entre los
centros de los dobletes externos de cada mitad del espectro es
précticamente igual a 3SAB. Midiendo la citada separacidn en

los espectros experimental y calculado de la Figura 1 de (69)

€sta es 0,3 Hz menor en el experimental de acuerdo con nuestros
resultados. M&s explicable es que en el THT den para 3DAB el

valor 0,0 Hz frente a nuestro valor de 0,43 Hz. Usando nuestros



3

valores 2D=2,18 y D B=0,43 Hz el sistema AB antes citado esté

A
formado por dos lineas intensas separadas solamente 0,05 Hz y
dos lineas débiles separadas de ellas 2D. Al anular 3DAB las
lineas intensas se juntan y las débiles desaparecen. La inten-

3

sidad de las lineas débiles, para DAB=0,43 Hz es la cuarta

parte que en el THF (b),en cuyo espectro, dado en la Figura 1
de (69), se aprecian con dificultad. Estos efectos de 3DAB son

inapreciables si el espectro del THT (b), gue no aparece en (69),

fué obtenido en las mismas condiciones que el del THF (b).

La asignacidn que se da en la Tabla 32 de los valores
de los acoplamientos a parejas de nficleos es la gque, para cada
molécula, se ha elegido como fisicamente correcta entre las 24
que figuran en la Tabla 1 a las que corresponde el mismo espec-
tro de RMN. Las otras 23 asignaciones se obtienen de é&sta rea-
lizando algunos intercambios concertados de acoplamientos. La
mayor parte de los conjuntos de acoplamientos resultantes pueden
rechazarse con confianza, ya gue esté&n en claro desacuerdo con

los valores empiricos esperados. Esto ocurre para aquellos con-

juntos que incluyen uno de los siguientes intercambios:3qN§AJAB,
2JAZ4JA o} 2JBI3JB. De hecho puede establecerse con seguridad

que s6lo es necesario considerar, junto con el conjunto seleccio-
nado como la solucibn correcta, los obtenidos a partir de él rea-

lizando los siguientes intercambios concertados

3.c . 3.t 4 _c 4_+t

Jag? Jag Y Jag 2 Jap {3}
4_c »4._t 3._.¢c 4 3.t 4_c 4_t

Jp <« Ja ’ Jg « Jp Y Jag ¥ Iap {4}
4_c ,4_t 3.¢ > 3.t 3.c 3.t

Ty <73, , Jg < Jg Yy TJap T Jap {5}

Yy que son el tercero, quinto y séptimo de la Tabla 1.



(46 vy 69) es 0,28 Hz mayor que el obtenido por Lipnic (47) vy
cae fuera del intervalo de error con que fué determinado por

este (Gltimo investigador.

La inica diferencia notoria entre los valores de 3JB

del THF y THT obtenidos por nosotros y los dados por Lambert

y otros (ver Tabla 32), es el valor 3DB del THF. Nuestro va-
lor para este paré&metro es 0,3 Hz mayor. La concordancia entre
los espectros experimental y calculado para el "satélite de
13C" del THF (Figura 1 de (69)), no es completamente satisfac-
toria. La banda central est& formada por tres lineas mostrando
en el espectro experimental la linea a campo alto una intensidad
algo mayor que las otras dos. A esta linea mds intensa contri-
buyen dos transiciones, una de las cuales depende de 0,5 3DB.
La intensidad calculada para ella es apreciablemente mayor que
la experimental sugiriendo que las frecuencias de las transicio-
nes estan demasiado juntas en el espectro calculado. Esta

falta de concordancia puede subsanarse usando para 3DB un valor

ligeramente mayor y similar al obtenido por nosotros.

Los valores de 3J del THF y THT, dados por Lambert

AB
y otros (69), est&n obtenidos por anélisis de los espectros protb-
nicos de los compuestos (b). El valor de 3SAB del THF, 0,36 Hz
mayor que el nuestro, es poco explicable dado que este parémetro
influye notoriamente en el espectro. La separacibén entre los
centros de los dobletes externos de cada mitad del espectro es
pré&cticamente igual a 3SAB. Midiendo la citada separacidn en

los espectros experimental y calculado de la Figura 1 de (69)

ésta es 0,3 Hz menor en el experimental de acuerdo con nuestros

resultados. M&s explicable es que en el THT den para 3DAB el

valor 0,0 Hz frente a nuestro valor de 0,43 Hz. Usando nuestros



valores 2D=2,1‘8 3% 3DAB=0,43 Hz el sistema AB antes citado esté&

formado por dos lineas intensas separadas solamente 0,05 Hz y
dos lineas débiles separadas de ellas 2D. Al anular 3DAB las
lineas intensas se juntan y las débiles desaparecen. La inten-

sidad de las lineas débiles, para 3 B=0,43 Hz es la cuarta

DA
parte que en el THF (b),en cuyo espectro, dado en la Figura 1
de (69), se aprecian con dificultad. Estos efectos de 3DAB son

inapreciables si el espectro del THT (b), que no aparece en (69),

fué obtenido en las mismas condiciones que el del THF (b).

La asignacidn que se da en la Tabla 32 de los valores
de los acoplamientos a parejas de nficleos es la gque, para cada
molécula, se ha elegido como fisicamente correcta entre las 24
que figuran en la Tabla 1 a las que corresponde el mismo espec-
tro de RMN. Las otras 23 asignaciones se obtienen de &sta rea-
lizando algunos intercambios concertados de acoplamientos. La
mayor parte de los conjuntos de acoplamientos resultantes pueden
rechazarse con confianza, ya que estédn en claro desacuerdo con

los valores empiricos esperados. Esto ocurre para aquellos con-

juntos que incluyen uno de los siguientes intercambios:3qN§ﬁJAB,
2JAZ4JA o) 2JBZ3JB. De hecho puede establecerse con seguridad

que s6lo es necesario considerar, junto con el conjunto seleccio-
nado como la solucidn correcta, los obtenidos a partir de &l rea-

lizando los siguientes intercambios concertados

3.c .3.t 4 _c 4_t

Jag? Ipag Y Jag 2 Jap {3}
4_c »>4_t 3.¢c 5 3.t 4_c 4_t

IJa « Ia ' Jg <« Jp Y Jag ¥ Iap {4}
4_c ,4_t 3.¢ > 3.t 3.c 3.t

Ty 0, , Jg < TJg Y “Jap ¥ Jap {5}

y que son el tercero, quinto y séptimo de la Tabla 1.



Los intercambios {4} y {5} pueden rechazarse con bas-
tante confianza comparando los valores estimados para 3DB (ver
I1I.2.1) con los valores experimentales. El intercambio {3}

puede rechazarse para el THF comparando el valor estimado de

3
Dam

valores de 3DAB son pequefios y el intercambio {3} no puede re-

chazarse basindose en ellos. Sin embargo los valores estimados

4_c 4_t
de JAB y JAB

dada en la Tabla 32.

(ver III.2.2) con el experimental. Para el THT y THS los

(ver III.3.1) soportan fuertemente la asignacibn

ITI.l1.3.-Acoplamientos geminales

Los valores de las diferencias 2D=2JA—2JB para el THF,
THT y THS se dan en la Tabla 32. Los valores obtenidos para las
sumas 2S estén afectados de errores tales que su discusibn com-
parativa carece de sentido. En I.5.2 se ha discutido el efecto
sobre las constantes de acoplamiento geminales del &ngulo de
1a2

enlace H'CH® y de la naturaleza y orientacién de los sustituyentes.

Los valores calculados para los &ngulos de enlace HlCH2

de las moléculas estudiadas aparecen en un intervalo de 3 gra-
dos, por lo que este factor no parece ser decisivo para explicar

las diferencias entre sus valores de 2D (ver Figuras 5a y 5b).

En la Tabla 33 se dan, junto con los valores de 2D ob-

tenidos por nosotros para las moléculas (CH2)4X, los valores de

2 2 2

D, Ja y °J de las moléculas (CHZ)SX obtenidos por Lambert

Y
y otros (70-72) analizando los espectros de las moléculas deu-
teradas en posicidn y y los espectros de las moléculas deutera-

das en posicibén B. Los errores elevados de los pardmetros del

Te se deben a que su espectro muestra bandas muy anchas.
2

(CHy) ¢

También figuran en la Tabla 33 los valores de “J de los haluros



de metilo (33), gque como puede apreciarse, presentan un valor

minimo para el CH5C1. An&logamente en las moléculas CHZ)SX

TABLA 33

Valores de 2J y 10 2D en moléculas (CH2)4X ’ (CH2)5X (X=0, S, Se, Te) y en

haluros de metilo CH,Y. Entre paréntesis figuran los errores respectivos.

3
X= 0 S Se Te
Y= F Cl Br I
(CH,) X %y 3,80(0,02) 2,18(0,02) 3,23(0,02)
(CH,) X %y 2,4 0,0 1,5 2,5
" 3, -11,2(0,1) -13,6(0,1) -12,3(0,1) -11,0(1,2)
" %5, -13,20,1) -13,9(0,1) -13,9(0,1)  -13,0(1,2)
" 25,~°D  -13,6 -13,6 ~13,8 13,5
CH,Y 25 -9,6(0,4) ~10,8(0,4) -10,2(0,2)  —9,2(0,4)

el valor de 2J es mini mo para X=S. Los valores de ZJB (QZJOL—ZD)
de las moléculas (CHZ)SX difieren poco entre si por lo que la
variacién de 2D con X resulta similar a la variacibn de 2J'acon
X. Los valores de 2D de las moléculas (CH2)4X son apreciable-
mente mayores, de 1,6 a 2,2 Hz, que los valores de 2D corres-
pondientes de las moléculas (CH2)5X y, al igual que en estos,
el valor minimo aparece para X=S y las diferencias entre ellos
deben atribuirse a un efecto del hetero&tomo sobre 2Ju.

El efecto del sustituvente oxigeno sobre el valor de
27 en fragmentos -0-CH,- se explica de la siguiente manera (33).
Los cuatro electrones de los dos enlaces H-C-H se colocan en los
dos orbitales moleculares wl Yy wz obtenidos como combinacibn

lineal de los orbitales atbmicos 1ls de los hidrégenos y de dos

orbitales adecuados del carbono. Habr&, por una parte, una cap-



tacibn inductiva de electrones a través del enlace o C-0, que
eliminar& electrones de wl y conducir8 a una contribucibn posi-

tiva a 2J independiente de la rotacién alrededor del enlace

C wl—> orbital molecular simétrico enlazante

¢2-a-orbital molecular antisimétrico enlazante

C-0. Por otra parte habr& una cesibén de electrones de los pares
solitarios del oxigeno al orbital wz que también proporcionaré
una contribucibn positiva a 2J que dependerd de la rotacibn al-
rededor del enlace C-0O (Ver Figura 5c) y que ser8 ma&xima cuando
el plano C-0-C sea perpendicular al eje internuclear X y 1los

pares solitarios del oxigeno solapen con los enlaces H-C-H.

La captacién inductiva de electrones de wl serd menor
para el S que para el O, debido a su menor electronegatividad,
’lo que explicaria que el valor de 2D del THT sea menor que el
valor de 2D del THF. La misma razdn explica el que el valor de

2J del CH3C1 sea menor que el del CH3F. La electronegatividad

2

del Se difiere poco de la del S y el mayor valor de “D del THS

con respecto al THF hay que atribuirlo a que la cesibén electré6-
nica a wz es mds importante para el Se que para el S. Puesto

qgue tanto el THT como el THS adoptan una conformacién C2 con geo-

metrias muy semejantes (Tabla 17), la diferencia de sus valores
de 2D no puede achacarse a un efecto de la orientacibn del sus-
tituyente. La misma razdn explica el que el valor de 2J del

CH3I sea mayor que el del CH3C1 (33) y el efecto parece presen-

tarse, por consiguiente, al sustituir, para una columna del sistema pe-



riddico, el atomo de la tercera fila por el de la cuarta fila.

El valor de 2D del THF es 1,5 Hz mayor que el del

(CH2)50 , diferencia que puede explicarse como un efecto de la
orientacibn del sustituyente sobre 2Ja (Figura 5a). E1 THF
experimenta pseudorrotacibén casi libre y el &ngulo diedro H'COC
(equivalente al &ngulo diedro HlCOH de la Figura 5a), toma va-
lores entre 200 y 282 grados, gque es el intervalo en que el
efecto del incremento de 2J por cesidn electrbnica a wz es mé-
Ximo. En el (CHZ)SO’ si se supone que los &ngulos torsionales
intracfclicos son de 60 grados, los &ngulos Hlcoc y H2COC toman
valores de 180 y 300 grados a los que correspohden valores de
2J préximos a los minimos. Los valores calculados para 2Ja del
THF y (CHZ)SO’ usando los resultados obtenidos para el metanol
por el método INDO-FPT, son respectivamente -0,9 y -2,4 Hz vy

su diferencia, 1,5 Hz, esté&en perfecto acuerdo con la diferencia

entre los valores de 2D de los dos compuestos.

Los valores de 2D del THT y THS son 2,2 yv 1,7 Hz ma-
yores que los del (CHz)SS % (CHZ)SSe, respectivamente, diferen-
cias que pueden explicarse, al igual que para el oxigeno, como
un efecto de la orientacidén del sustituyente sobre 2Ju' El THT

y THS adoptan conformaciones con simetria C, para las que 1los

1 2

valores de los &ngulos diedros HCXC y H®CXC son 230 y 260 gra-

dos , muy proximos al valor de 240 grados para el que 2J es mé-
Xima. Usando los resultados INDO-FPT para el metanol, antes

2J calculado para ambas moléculas es -0,5

citados, el valor de
Hz que es 1,9 Hz mayor que el valor de -2,4 Hz calculado para las
moléculas (CH2)5X y que est& en buen acuerdo con los valores de

2D experimentales.
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III.1.4.-Par@metros magnéticos del (CH2)47 Se

El an8lisis de los "satélites de 77Se" del THS se rea-

1iz6 usando para los acoplamientos hidr&geno-hidr6geno los va-

lores obtenidos del an&lisis del espectro ordinario (Tabla 12).

Las frecuencias de resonancia de los hidr6genos de la
molécula (CHZ)Z7Se, v; vy v; , son ambas 0,03 Hz mayores que

las frecuencias Va Y Vg correspondientes al espectro ordina-

rio (Tabla 12). Esta diferencia que es poco significativa si

se tiene en cuenta que los errores de las v y v* son 0,02 Hz,
indica que el efecto isot8pico sobre los desplazamientos quimi-

COos es pequeno.

El acoplamiento Se-C-H es mayor, en valor absoluto en
el THS, IZJ*|=14,71 Hz, que en el (CH3)28e, +10,5 Hz, y que en

el (CH3CH
2

2)ZSe, +10,7 Hz (73). Esto sugiere una dependencia de
J* con el dngulo diedro CSeCH. En el THS este &ngulo es de V15
grados y un par solitario del Se eclipsa casi, al H. En el

(CH Se vy (CH3CH2)2Se dicho &ngulo es de 60°. Para el P tri-

3)2
valente se ha encontrado (74) que los acoplamientos P-C-H dependen
de la geometria, siendo m&ximos cuando el par solitario del P

eclipsa al H.

El acoplamiento Se-C-C-H es bastante menor en valor ab-
soluto en el THS , |3J*|=4,56 Hz, que en el (CH,CH,),Se, +10,8 Hz.
Esta diferencia ha de atribuirse a la estereocespecifidad de dicho
acoplamiento 33*. Los acoplamientos P-C-C-H presentan una depen-
dencia con el &ngulo diedro que es de tipo Karplus, es decir,
3J*(180°)>3J*(0°)»'3J*(9O°)130 Hz (74). Para los acoplzmi=ntos
Se-C~C-H una dependencia de este tipo es poco consistenze con los

datos experimentales. Ajustando éstos a la ecuacidn de Karplus



({8} de I.5), el valor de 35%del (CH3CH2)2se proporciona un
valor de A=10,8 Hz ({9} de I.5). En el THS los &ngulos diedros
SeCCH son 79 y 161 grados; llevando estos valores a la ecuacibn

de Karplus para 3J*=+4,56 Hz queda
0,37 B+ 0,07 C =256,2 {6}

Si se impone la condicibén de que 35%(180°)233% (0°) se obtienen
resultados poco razonables fisicamente. Asi, por ejemplo, la
condicibén de igualdad ocurre para B=0 y Cv90 vy conduce a los
valores 33%(0°)=33%(180°)2100 y 33*(90°)v-80 Hz. Si se impone
la condicidén de que 33%(90°)=0 Hz resulta que A=C y BX1l5, obte-
niéndose los valores 3J*(0°)$37 v 3J*(18O°)&7 Hz. En resumen,
el ajuste de los acoplamientos 35" con la ecuacidén de ¥arplus
soporta la idea de que 337 (0°) » 3J*(180°).

Tomando 337 (60°)233* (75°)%a y 337 (161°)235% (280°) b

los valores de 33" del THS y (CH.CH

2

a+b= 9,9
{7}

2a + b = 32,4

de donde resulta at23 y bl-14 Hz. Por consiguiente, si la
dependencia de 33* con el &ngulo diedro SeCCH es monétcna, ha

de decrecer al aumentar éste desde 0 a 180 crados.

)28e conducen a les ecuaciones



IIT.2.-CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO VECINALES (3J)

En I.5.3 se ha descrito el efecto sobre las constantes
de acoplamiento vecinales de los paré@metros geométricos molecu-

lares y de la naturaleza y orientacién de los sustituyentes.

3

J
nly2

nlccu?, ¢ » lo que las hace excepcionalmente fitiles en estudios

Las constantes dependen acusadamente del &ngulo diedro

conformacionales. Esta dependencia en el etano estd dada por

la ecuacibn de Karplus ({8} de I.5), y se ha representado en la
Figura 6a para cuatro conjuntos de valores de los paré@metros de
dicha ecuacién. Al sustituir un &tomo de hidrbgeno del etano
por un grupo electronegativo la variaci6én de 3J 1.2 depende de
la orientacién y electronegatividad del sustitugeﬁte como mues-
tran las Figuras 6b y 6c correspondientes a los sustituyentes
-OH y -CH3, respectivamente. El efecto del sustituyente es tan-

to mds acusado cuanto mis electronegativo es y puede incluirse

en una ecuacién de Karplus generalizada ({11} de I.5).

De acuerdo con lo anterior, en las moléculas (CH2)4X
el efecto de los sustituyentes -CH2X sobre las constantes 3JB

serd semejante al de los sustituyentes -CH3 Yy, por tanto, pequefio
(ver Figura 6c). Por ello comenzaremos discutiendo estas cons-

tantes de acoplamiehto.

IIT.2.1.-Acoplamientos 3JB

En el estudio de las constantes 3JB de las moléculas
(CH2)4X es razonable usar la funcidn 3J(d>) del etano, si se
considera la escasa influencia que sobre dichas constantes es
de suponer que ejercen los sustituyentes. De acuerdo con Pachler

(39), (ver I.5.3), para el etano se cumple que



8,0 + B cos ¢ + C cos 2¢ {1}

3
J(¢)
C=74+8 {2}
siendo unos valores razonables de B y C

=-1 , C=6 {3}

La funcién 3J(cp) que resulta sustituyendo los valores {3} en {1}
la denominaremos en adelante ecuacidn de Pachler. Si en vez de

los valores {3} se usan

B=-2 , Cc=5 {4}

los valores de 3J(¢) son menores para 0°<¢<60° y mayores para
60°<¢ <180°. Los valores calculados por el método INDO-FPT tam-
bién difieren de los dados por la ecuacién de Pachler (ver Fi-
gura 6a). Puesto que 3J(¢)=3J(—d>), consideraremos los &ngulos
siempre positivos excepto cuando se calculen efectos de sus-

tituyentes.

Los &ngulos diedros ¢, HlCCHz, de las mdbléculas

(CHZ) X wvarfian con la fase del plegamiento v , ¢ (). Sustitu-

4
yendo en la expresidn 3J(ds) los valores ¢ (p) se obtienen las
funciones 3J(cp) que dan las variaciones de las constant2s de
acoplamiento a lo largo del circuito pseudorrotacional. En la
Figura 30 se ha representado la variacidn de 3Jg y 3J§ con ¢,

para las moléculas estudiadas, usando la ecuacién de Pachler.

Los &ngulos diedros correspondientes, H2.02C3 317 ¢§(@) Yy H2,CZC3H4.

¢g(w), esté&n relacionados con los &ngulos torsionales ClC2C3C4,

¢O(¢), por las ecuaciones (ver Tabla 24)

05 (@) v [ (@) | {5}

@é(w) v g (9)-120] {6}

Los &ngulos torsionales ¢O(w) varian sinusoidalmente cocn ¢, como
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se aprecia en las Figuras 24 y 25, tomando el valor 0° para
¢=0°, 90° y 180° y tomando valores extremos ¢O(45° ==0om Y
¢O(135°)=¢om. Los valores de ¢__ del THF, ciclopentano, THT

y THS son, respectivamente, 36,0 , 42,3 , 51,9 yv 57,1 gradcos

(Tabla 23).

Las funciones 3Jg(¢) presentan simetrfia respecto a 90°
Y respecto a 45° y toman valores médximos iguales, 3J(0°), para

¢=0°, 90° y 180° y valores minimos, 3J(cb ), para ¢ =45° y 135°,

om

Los minimos se hacen mis acusados al aumentar ¢om‘ Las funcio-

~

nes ¢g(¢) varian de forma andloga a las 3J§(¢) oscilando en-

tre 0° y ¢om , {5}, intervalo en el que la funcién 3J((,b) es de-

3Jt

B(u) no son simétricas respecto a

creciente. Las funciones
90° y presentan un méximo absoluto para ¢=45° y un mé&ximo rela-
tivo para ¢=135°. Ambos mé&ximos se hacen mis acusados al aumen-

. t o .
tar ¢om , el primero porque ¢B(45 )2120+¢Om se aproxima a 180°

y el segundo porque ¢§(l35°)3120—¢om se separa de 90°.

Los valores experimentales de las constantes de acopla-

miento Jij estdn dados por

180
Jl.j = .g J ..(®) P(¢) de {7}

1]
0
siendo P(¢) una funcidén normalizada gue proporciona la poblacién
o densidad de probabilidad de las conformaciones del circuito
pseudorrotacional. Las funciones P(¢) del THF, THT y THS, a tem-
peratura ambiente, aparecen representadas en la Figura 28. Para
el ciclopentano P(¢) es constante.

En la Figura 31 se han representado los productos

3JB(¢)P(¢) para los compuestos estudiados. El &rea encerrada

por estas curvas es igual a los valores de las constantes 3JB
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obtenidas aplicando {7}. Las curvas 3JB(cp)P(cp) son proporcio-

3

nales a las curvas JB(m) en el ciclopentano y casi proporcio-

nales en el THF, (P(¢)aconstante). En el THT y THS las funcio-
nes P(w) sb6lo toman valores apraciables para valores de ¢ pro6-
ximos a 45° y 135° (conformaciones con simetria C2), lo que se
traduce en un comportamiento an&logo de las funciones 3JB(up)P(L,o).
Para las funciones 3J§(@)P(@) el méximo a «¢=135°es menor que el

mdximo a ¢ =45° de acuerdo con los valores respectivos de 3J§(Q).

En la Tabla 34 se dan los valores de 3JB, 3SB vy 3DB

calculados para el ciclopentano y THF usando las tres funciones

3J(q>) a que nos hemos referido al comienzo de este apartado. Los

valores de 3JB calculados para el THF suponiendo pseudorrotacibn
libre difieren menos de 0,1 Hz de los dados en la Tabla 34. Los

3 _ .
valores calculados de las JB son mayores que los experimentales,

como era de prever, al no incluirse los efectos de los sustitu-
ventes. Las diferencias correspondientes son las mismas en el
ciclopentano y en el THF cuando se usa la ‘ecuacidn de Pachler

(Gltima columna de la Tabla 34). Por ello, aunque esta ecuacidn

predice valores excesivos para 3SB 3% 3DB , las diferencias entre

los valores de estos parémetros en el THF y en el ciclopentano

3 3

(A Sg ¥ AD, en las Gltimas filas de la Tabla 34) coinciflen con

B

las diferencias experimentales. La coincidencia no es tan buena

usando la funcién 3J($) definica por {1}y {4}, (B=-2), o la

obtenida por el método INDO-FPT, pero el hecho experimental de

que 3SB Yy 3DB son algo mayores en el THF que en el ciclopentano

es predicho correctamente por ambas funciones. La explicacidn

de este hecho reside en que ¢bm es menor para el THF que para el

ciclopentano. Al disminuir épm 1os minimos de la funcidn 3J§(@)

se hacen menos acusados y los maximos de la funcidn BJE(@) dismi-

nuyen (ver Figura 30), lo que se traduce en un aumento de 3Jg %

una disminucién 3J§ con el consiguiente aumento de 3DB Yy 3SB.



TABLA 34

Valores de 3JB , 3SB y 3DB (en Hz), calculados para el ciclo-

pentano y THF usando las funciones 3J(<I>) del etano represen-
tadas por A ({1} y {3}), B ({1} y {4}) y C (INDO~FPT).

Parémetros Exp. A B C A-Exp.
35¢ ciclopentano 8,18 10,3 8,9 9,8 2,1
3J§ " 6,33 7,2 7,8 8,1 0,9
3sB " 14,51 17,5 16,7 17,9 3,0
3DB n 1,85 3,1 1,1 1,7 1,2
3.c

3s THT 8,80 10,9 9,4 10,6 2,1
3J§ " 6,10 7,0 7,8 8,0 0,9
’s, " 14,90 17,9 17,2 18,6 3,0
3DB " 2,70 3,9 1,6 2,6 1,2
A3SB Diferencias 0,39 0,4 0,5 0,7 0,0
A3DB n 0,85 0,8 0,5 0,9 0,0

En la Tabla 35 se dan los valores de 3JB p 3SB y 3DB

calculados, incluyendo el efecto de los sustituyentes, para las
moléculas estudiadas. A los valores de 3JB calculados usando

la ecuacién de Pachlef se les ha restado el efecto de los sus-
tituyentes —CHZX ' A3JB . obtenido considerandolo igual que el
de los grupos —CH3 predicho por el método INDO-FPT (I.5.3 y
Figura 6c). Los valores calculados para AJB son menores de 0,5
Hz por lo gue en el ciclopentano y THF son insuficientes para
corregir las diferencias, dadas en la filtima columna de la Tabla

34, entre los valores.calculados con la f6rmula de Pachler y los

experimentales. Estas diferencias son mayores para 3Jg que para



TABLA 35

Valores de 3JB ’ 3SB y 3DB (en Hz), calculados para las molé-

culas que se indican usando la ecuacidn de Pachler y res-
tando el efecto de los sustituyentes A3JB (INDO-FPT)

Par&metros Ciclopentano THF THT THS

358 experimental 8,18 8,80 5,53 4,70
2t " 6,33 6,10 7,31 7,64
353 " 14,51 14,90 12,84 12,34
3DB " 1,85 2,70 -1,78 ~2,90
>35 calculado 9,8 10,5 6,3 4,9

1683 " 7,1 7,0 8,3 9,0

3sB " 16,9 17,5 14,6 13,9

3DB " 2,7 3,5 -2,0 -4,1

A3Jg sustituyentes 0,4 0,4 0,3 0,3

A3J§ " 0,1 0,1 0,3 0,4

A3SB " 0,5 0,5 0,6 0,7
83py " 0,3 0,3 0,0 -0,1

BJE y de acuerdo con ello A3J§ >A3J§. En el THT y THS es
3.c 3.t
638 v 87T,

Las barreras a la pseudorrotacién en el THT y THS hacen
que el signo de 3DB en estas moléculas sea distinto que en el

Ciclopentano y THF. En la Tabla 36 se comparan los valores de

3JB calculados para el THT y THS suponiendo pseudorrotacidn libre

y utilizando la bsrrera experimental a la pseudorrotacién. E1

3_.c

efecto de la barrera sobre las 3JB es disminuir el valor de JB



TABLA 36

Valores de 3JB ' 3SB Yy 3DB (en Hz), calculados para el THT y

THS: con la barrera a la pseudorrotacibn experimental, A,
para las conformaciones con simetria Cy, » By y suponiendo

pseudorrotacién libre, C.

Pardmetros exp. A B C
3J§ THT 5,53 6,3 5,6 8,8
3, 7,31 8,3 8,6 7,0

B
3 " 12,84 14,6 14,2 15,8
Sg
3 " -1,78 -2,0 -3,0 1,8
D
B
3J§ THS 4,70 4,9 4,7 8,2
3.t 7,64 9,0 9,0 7,2
Jg
3 " 12,34 13,9 13,7 15,4
Sg
3 " -2,90 -4,1 -4,3 1,0
D
B
A3SB Diferencias -0,50 0,7 0,5 0,4
A3DB " 1,12 2,1 1,3 0,8
3.t

y aumentar, en menor proporcibén, el valor de JB. Esto se debe
a que los minimos de las funciones 3qua y los méximos de las
funciones 3th3 corresponden a las conformaciones con simetrifa
C2 para las que la poblacidén es méxima (ver las Figuras 30, 28

y 31), cuando se considera la barrera a la pseudorrotacibn. Para
cada molécula, el valor de 3DB se aproxima tanto m&s al valor
que tendria si solo existiese en las conformaciones con simetria
C2 cuanto mayor es su barrera a la pseudorrotacién. En el THS
la diferencia calculada correspondiente es de s6lo 0,2 Hz, mien-

tras que en el THT, con una barrera menos acusada, es de 1,0 Hz

(Tabla 36).



El valor de ¢om del THT es menor que el del THS por
lo que , al igual que ocurrfa con el THF y ciclopentano, los
valores de 3SB y 3DB son mayores para el THT que para el THS
debido a que los minimos de las funciones 3Jc(w) y los m&ximos
de las funciones 3Jt(co) son menos acusados cuando menor es ¢om
(ver Figura 30). Las diferencias calculadas correspondientes
son del mismo signo que las experimentales, pero su magnitud
depende de la funcibn potencial de pseudorrotacién, como puede

comprobarse en las Gltimas filas de la Tabla 36.

Toda la discusibdn precedente, pese a su caricter apro-
ximado, permite confirmar la validez, en fase liquida, de los
paré&metros geométricos y de las funciones potenciales de pseu-

dorrotacibn que las moléculas (CH2)4X poseen en fase gaseosa
y que hemos utilizado en el cdlculo de las 3Jg. Asimismo, soporta

firmemente la conclusibén de que en el THF y ciclopentano es
3DAB>0, mientras gque en el THT y THS es 3DB<O, lo que permite
rechazar los intercambios de acoplamientos {4} y {5} de 111.1.2

en la asignacién de los valores de los acoplamientos a parejas de

nlGcleos de las moléculas.

Los valores de 3JB del ciclopentano, THT y THS se repro-

ducen con diferencias menores de 0,1 Hz usando la ecuacidn

3J(¢) = 6,7-1,0 cos $+3,9 cos 2¢ {8}

El THF no se incluy8 en el ajuste que proporciond {8} por ser
la electronegatividad del oxigeno bastante mayor que las del
carbono, azufre y selenio. El valor de 3Jg del THF calculado

con {8} es 0,16 Hz mayor que el experimental mientras que el va-

lor calculado para 3J§ es 0,52 Hz mayor que el experimental.



IIT.2.2.- Acoplamientos 3JAB

Los sustituyentes afectan mi&s acusadamente el valor de
las constantes 3J cuando estédn en posicién a- que cuando esté&n en
posicibn B-. Por ello, el uso de la ecuacién de Pachler para el
etano en el c&lculo de las constantes 3JAB de las molé&culas

(CH es menos razonable que su uso en el c&lculo de las cons-

2) 4%
tantes

3

3JB descrito en la seccibn precedente. Si el efecto sobre

J de un sustituyente en posicibn o- dependiese s6lo de su elec-
tronegatividad seria pequefio para X=S, Se y seria importante pa-
ra X=0. Puesto que las electronegatividades de los &tomos de C,
S y Se difieren entre si menos de 0,1 en la escala de Pauling,
usaremos para el THT y THS el efecto sobre 3J de los sustitu-
yentes —CH3 predicho por el método INDO-FPT, mientras que para el
THF usaremos el efecto predicho por este método para el sustitu-

yvente -OH (ver Figuras 6b y 6c).

En la Figura 32 se han representado, por lineas de pun-

tos, las funciones 3 (¢) para el THF calculadas usando la ecua-

JAB
cibn de Pachler para el etano. Estas curvas son similares a las
de la Figura 30, pero estédn desplazadas 18° respecto a ellas.

Los &ngulos diedros correspondientes, H3.C:;C4H3 ' ¢§B(w) v
H3,C3C4H4 ' ¢;B(@), estén relacionados con los &ngulos torsionales
C2C3C4X , ¢1(Q), por las ecuaciones (ver Tabla 24)

0np @) % [0, (@) ] 19}
t "
Oap (@) 2 [320+0, () | {10}

El desplazamiento de los ¢l(w) respecto a los ¢o(¢) (ver las Fi-
guras 24 y 25), es la razbn del desplazamiento de las 3JAB(up)

respecto a las 3JB{@).

Los valores calculados, usando la ecuacibén de Pachler,
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Variacién a lo largo del circuito pseudorrotacional
de 3JAB y 3JAB(¢)-P(Q) calculado para el THF con la
ecuacibn de Pachler pnara el etano (linea de puntos),
e incluyendo el efecto del sustituyente ~OH pre-

dicho por el método INDO-FPT (linea contfinua).

Figura 32.

para las constantes 3J del THF son 3J§B=10,6 Yy 3J§B=7,3 Hz,

AB
muy préximos, respectivamente, a los valores 3Jg=10,9 3% JJ;‘=
7,0 Hz, calculados del mismo modo (Tabla 34). Las diferencias

correspondientes se deben en parte a que ¢lm=¢om+2° (Tabla 23).

Experimentalmente resulta que 3J§B=3J§ Yy que 3J§B es 1,2 Hz



3.c 3.t

menor gue JB lo que indica que el oxigeno apenas afecta a JAB
y que tiene un efecto acusado sobre 3J§B. En la Figura 32 se

han representado con linea contfinua las funciones 3JAB(cp) cal-
culadas incluyendo el efecto de los sustituyentes. Para calcu;
lar el efecto del oxigeno, A3J(¢), ha de tomarse ¢§B(¢)m—¢1«p)
Yy ¢§B(w)lr124°-¢l(w) (ver Tabla 24). Teniendo en cuenta que
3J(-¢)=3J(360°-¢), y como puede apreciarse en la Figura 6b, al

intervalo de valores de ¢§B(¢), 0° a 38° y 322° a 360°, le corres-

3

ponden valores positivos altos de A J(e) mientras que al inter-

valo de valores de ¢§B(¢), 198° a 274°, le corresponden valores

negativos de A3J(¢), excepto para ¢n198°. Como consecuencia de

esto para 3J§B(Q) la linea continua aparece por debajo de la

linea de puntos resultando que A3J§

3J;B(cp) la linea continua aparece por encima de la linea de pun-
3J§B=-0,4 Hz. Los efectos sobre las 3JAB calculados para

el oxigeno estdn, por consiguiente, de acuerdo con los hechos

B=1,8 Hz, mientras que para

tos y A

experimentales aunque su magnitud parece excesiva.

Los valores calculados para las constantes 3JAB del

THF se dan en la Tabla 37 junto con los del THT y THS. Compa-
rando dichos valores con los experimentales, y teniendo en cuenta
la discusibn precedente sobre la relacibn entre las 3JAB y las
3JB, puede establecerse con confianza que 3DAB>0, lo que permite
rechazar el intercambio de acoplamientos {3} de III.1 y concluir,

dado que 3DB>O, que la asignacidén de los acoplamientos del THF

que figura en la Tabla 32 es la fisicamente correcta.

Al comparar los valores experimentales de las constan-

tes 3JAB con los de las constantes 3JB, en el THT y THS (Tablas

35 y 37), se observa que 3J§B>3J§ y 3J§B<3Jg resultando que

|3DAB|<|3DB . Las mismas diferencias se observan al comparar



TABLA 37

3 3 3
Valores de JAB' SAB y DAB (en Hz), calculados para el THF,

THT y THS, usando la ecuacidn de Pachler y restando el
efecto de los sustituyentes.

Parédmetros THF THT THS
25§, experimental 7,63 6,81 6,38
k. " 6,09 6,37 6,72
’S,n " 13,72 13,18 13,10
3DAB " 1,54 0,44 -0, 34
356 calculado 8,8 8,5 7,8

AB
ot " 7,7 7,4 7,6
’S 5 " 16,5 15,9 15,4
’D, 4 " 1,1 1,1 -0,2

los valores calculados y se deben principalmente al desplaza-

miento de 18° de las curvas 3JAB(LP) respecto a las curvas 3JB(«p)

que hace que las conformaciones con simetria C2, adoptadas por

3 c

las moléculas, no coincidan con los minimos de (w) ni con

3 t

los méximos de AB(cp), al contrario de lo gue ocurre para

J () v 3Jt( ). Los efectos calculados de los sustltuyentes

sobre las 3JAB son A J g=0. 4 vy A3 t —0 2 Hz.

Los valores de ¢lm del THT y THS utilizados en el cal-
culo de las 3JAB fueron 46,4 y 49,2 grados (Tabla 23). De

acuerdo con ello el valor de 3DAB calculado para el THS resulta

1,3 Hz mayor que el calculado para el THT. La diferencia expe-

rimental correspondiente es 0,78 Hz si se toma 3DAB>0 para el

THT y 3DAB<O para el THS. Esta eleccién de los signos de las



3D es la Ginica gque conduce a un acuerdo aceptable entre los

AB
valores calculados y observados y es la que hemos consideraco
fisicamente correcta. Aceptando dichos signos puede rechazarse
el intercambio de acoplamientos {3} de IIT.1.2. En contra de

la validez de dicho intercambio esté&n también los valores de las

constantes 4JAB como se discutir& en IITI.3.1.

ITT.2.3.-Efecto de la temperatura sobre las constantes 3J

En II.8.3 se ha descrito el efecto de la temperatura
sobre la poblacidn de las conformaciones del circuito pseudorro-
tacional para las moléculas estudiadas. En el rango de tempe-
raturas utilizado en RMN de alta resolucidén dicho efecto es pe-
queno. En el THF, con una barrera a la pseudorrotacibn pequena,
habria que disminuir mucho la temperatura para que la poblacidn
se concentrase en los minimos de potencial. En el THT y THS,
con barreras altas, habria gque aumentar mucho la temperatura para
homogeneizar la distribucidén de las poblaciones. De acuerdo con

3 3

esto el efecto de la temperatura sobre los valores de “S y "D

es pequeno como puede apreciarse en la Tabla 38.

En el ciclopentano la variacidn experimental de 3SB Yy

3DB con la temperatura (47), no es nula, como corresponde a la
existencia de pseudorrotacién libre, y podria interpretarse como
una disminucidn de ¢om , 0 de g, al aumentar la temperatura. Al
disminuir g en el ciclopentano 0,02 ﬁ, el valor calculado de 35B
aumenta 0,10 Hz y el de 3DB aumenta 0,26 Hz. Esta disminucibn
de g habrfia que interpretarla como un ligero desplazamiento de
la poblacidén P(q) hacia valores menores de q, es decir, como un
incremento de poblacidén de las conformaciones casi planas.Este

efecto debe ser mds acusado en el THF ya que su barrera a la pla-

naridad es menor que la del ciclopentano (ver II.8.1 y II.8.2),



y de acuerdo con ello esté el valor A3DB=O,6 Hz determinado ex-

perimentalmente para el THF (69).

TABLA 38

Variacibén calculada (c) y experimental (e) de los parémetros

3S Yy 3D al aumentar la temperatura

Molécula Temperaturas (°K) A?SB zéDB ABSAB A3DAB
Ciclopentano (c) 213 393 0,00 0,00 0,00 0,00
" (e) 173 300 0,13 0,25 0,13 0,25

THF (c) 213 393 0,03 0,03 0,01 0,01
" (e) 220 360 0,0 0,6 ———— ———-
THT (c) 213 393 0,38 0,9 0,13 0,41
" (e) 215 365 0,5 0,7 ———— m——
THS (c) 213 393 0,14 0,32 0,06 0,21

En el THT la barrera a la pseudorrotacién no es excep-
cionalmente alta y los valores calculados de A3SB y A3DB son

apreciables y concuerdan aceptablemente con los valores experi-

mentales (69).

IITI.2.4.-Valor de R en las moléculas (CHp)4X

En I.5.3 se ha descrito la aplicacibén del método del
valor de R a la determinacidén de los &ngulos torsionales intra-
ciclicos de las moléculas (CH2)4X. En la Tabla 39 se dan los
valores experimentales de R y los &ngulos torsionales ¢§ calcula-
dos a partir de ellos usando la ecuacidn {18} de I.5. También
se dan en dicha Tabla los valores de ¢2 calculados a partir de

la expresidn

bom
X¢om P(¢o) cos? ¢o = 0052 ¢g {11}



TABLA 39

b

Valores de R y de ¢§ ' 05

Yy ¢om (ver texto) para las molécu-

las estudiadas

Ciclopentano THF THT THS
R 0,79 0,69 1,32 1,62
42 (grados) 40 37 50 56
¢g (grados) 29 25 49 54
¢Om(grados) 42 36 52 57

obtenida igualando los primeros miembros de las ecuaciones {18}
y {19} de I.5. Mientras que para el THT y THS las diferencias
entre los valores de ¢g y ¢g no superan los 2 grados, para el
ciclopentano y THF los valores de ¢g son V12 grados mayores que

los de ¢2.

Lambert (46), considera que el hecho de que en las mo-
léculas (CH2)4X sea ¢g>¢g se debe principalmente a que los &n-
gulos diedros HC2C3H no difieren exactamente 120 grados del &n-
gulo torsional ¢o como se supone en la deduccibdn de la fbérmula
{18} de I.5. Esta no es sin duda la razén en el caso del ciclo-
pentano y THF ya que dichas diferencias son 123 y 124 grados
respectivamente (ver Tabla 24). La explicacifn ha de buscarse

en el uso de una ecuacidn de Karplus aproximada

37(4) = A" cos2¢=%}+%;cos 26 {12}

en la deduccibn de la férmula {18} de I.5. La ecuacién {12} pre-
dice valores 3J(0°)=3J(180°)=A' y 3J(90°)=0 mientras que la

ecuacién de Karplus

3J(¢) = A+ Bcos ¢ + C cos 20 {13}



predice valores 3J(O°)<3J(l80°)>3>3J(90°)>0 como puede verse en
la Figura 6a. Si se elige A' de modo que los valores de 3J(180°)
calculados con la {12} y la {13} coincidan, los valores de 3J(¢)
calculados conla {12} serdn mayores que los calculados con la
{13} en el intervalo 0°<¢<60° y serdn menores en el intervalo
60°<¢<180°. Para anillos exagonales, en que los &ngulos diedros
interproténicos son “60 y “180 grados, el uso de la {12} o 1la
{13} conduciri por consiguiente a resultados muy semejantes y el
método del valor de R es aplicable. Una situacién semejante se
da en las moléculas de THT y THS. En el ciclopentano y THF, por
el contrario, el &ngulo ¢ varia entre 0° y ¢om para 3J§(¢) %
entre 120'¢om y 120+¢_  para 3Jg(w). Por consiguiente los va-
lores de 3Jg calculados con la ecuacidén {12} ser&n demasiado al-
tos y los valores calculados de 3J§ ser&n demasiado bajos resul-

tando un valor de R calculado menor que el experimental o un va-

lor calculado de ¢2 mayor que el de ¢2.

Lipnick (47), incluye el término Bcos ¢ en la {12} y

con los valores R=0,793 y ¢m=47° del ciclopentano obtiene
B
AT
res 33(0°)<37(180°) sigue siendo SJ(90°)=0 como para la {12}.

= -0,153. Aunque la inclusidn de este término conduce a valo-

Usando para A' el valor
A' = A+ C=8+6 =14 {14}

el valor calculado para B es -2,2 Hz, algo menor que el valor

utilizado en la ecuacitén de Pachler del etano.

Al no proporcionar el método de R buenos valores de los

dngulos torsionales intraciclicos de las moléculas (CH2)4X, Lambert

(47) , propone calcular éstos a partir de los valores de 3Jg apli-

cando la ecuacidén {12}. Sustituyendo en {12} los walores %é%S,ﬂ!Hz



Yy ¢g=29°, correspondientes al ciclopentano, resulta A'=10,7 Hz
3.c

Con este valor de A' y los valores I del THF, THT y THS dados
en la Tabla 35, la {12} proporciona para los &ngulos ¢o los va-
lores de 25°,44° y 48°, respectivamente. Estos valores para el
THT y THS son 5° menores gque los valores de ¢g dados en la Ta-
bla 39. Esta discrepancia se debe a que la {12} no predice ade-
cuadamente la variacién de 3J(¢) en el intervalc 0%¢<90°. Al
predecir un valor correcto de 3J para ¢2429° y un valor nulo para
$=90°, proporciona valores bajos de 3J en el intervalo Vv29%¢p<90°.
Por consiguiente, el uso de {12} con A'=10,7 Hz proporcionar§

valores de ¢o menores que los experimentales para adngulos torsio-

nales ¢g mayores de ~29°,



IITI.3.-CONSTANTES DE ACOPLAMIENTO DE LARGO ALCANCE (4J)

En las moléculas (CH2)4X los acoplamientos 4JAB

1

ocurren a través de &tomos de carbono, H CCCH2- La dependen-

cia de este tipo de acoplamientos con los &ngulos diedros ¢,

HlCCC y ¢', CCCH2, se ha descrito en I.5.4. En la Figura 7a

se ha representado la funcién 4J(cbmb'),(curvas de nivel), cal-

culada para el propano por el método INDO~FPT. La introduc-

cibn de un sustituyente =-F o -OH en los carbonos HlC o CH2

conduce a valores calculados ligeramente mayores que los del

propano (menos de 0,1 Hz).

Los acoplamientos 4J ocurren a través de un hetero-

A
dtomo, H1CXCH2. En la Figura 7b se ha representado la funcién

4J(d),d)‘) calculada para el dimetileter. La sustitucién del

carbono central H1CCCH2 por un oxigeno HlCOCH2 da lugar a va-

riaciones de hasta 0,6 Hz para las constantes 4J.

III.3.1l.-Acoplamientos 4JAB

Los valores de los acoplamientos 4J predichos por la
funcién 4J(¢,¢') calculada para el propano por el método INDO-
FPT, estén en razonable acuerdo con los datos experimentales )
excepto quiz& para valores de ¢x6'v0° en que resultan dema-
siado negativos. Puesto que en las moléculas (CH2)4X el efecto
del hetero&tomo sobre los valores de las 4JAB debe ser pequeno,

es razonable usar dicha funcibén (Figura 7a), para el estudio

de estas constantes de acoplamiento.

En la parte superior de la Figura 33 se muestra la
variacién de ¢ y ¢' a lo largo del circuito pseudorrotacional
. 4_c
para el acoplamiento JAB ’ H3,C3C2C1H2 , del THF. La repre-

sentacidn de ¢' frente a ¢ es una elipse en la que los nQmeros
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correspondiente a los acoplamientos 4J§B (parte superior) y
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JA (parte inferior). Los ntmeros indican las conformaciones

(veyr Figura 3a).



indican las conformaciones del circuito pseudorrotacional (ver
Figura 3a). Para el acoplamiento 4J§B resulta una elipse se-
mejante, pero con valores de ¢, o de ¢', gue son Vv120° mayores.
Los extremos de los ejes mayores de las elipses corresponden

a las conformaciones 5 y 15 y los extremos de los ejes menores
a las conformaciones 20 y 10. En la Tabla 40 se dan los valo-
res de ¢ y ¢', gue corresponden a BJEB y 3J§B , para dichas
conformaciones y para las conformaciones 6 y 16 gue son las mé&s

pobladas en el THT y THS. Para cada pareja de valores de ¢

y ¢' de una elipse se puede obtener el valor correspondiente de

TABLA 40
Valores de los &ngulos ¢ y ¢' (en grados), para los acopla-
mientos 4J§B Y 4J;B de las conformaciones del circuito pseu-

dorrotacional cuyos nGmeros se indican

4 _c 4_t
Conformacién JAB JAB
THF THT THS THF THT THS
5 o) 152 169 174 152 169 174
ol 154 164 167 278 285 287
15 ® 84 70 65 84 70 65
¢’ 82 75 72 206 196 193 |
10 ¢ 129 137 140 129 137 140
¢! 105 108 109 230 227 226
20 ¢ 107 104 103 107 104 103
o' 130 133 133 255 251 251
6 ¢ 154 171 177 154 171 177
¢! 149 159 161 272 278 280
16 o) 82 67 62 82 67 62
Ul 88 82 79 211 201 198
4J(¢,¢'), por interpolacién numérica, y disponer de la funcidn
4

JAB(@) gue da la variacidn de la constante a lo largo del cir-

cuito pseudorrotacional.



Llevando las elipses de las 4J§B sobre la Figura 7a
los ejes mayores caen sobre la recta ¢a¢' correspondiendo a la
conformaci6n 5 el valor mds alto de 4JgB(@) (préximo al ecua-
torial-ecuatorial), y a la conformacién 15 el valor mds bajo
(prbéximo al axial-axial). Para el THF dichos valores son 1,3
y -0,6 Hz respectivamente y, siguiendo la elipse en el sentido
contrario al de las agujas del reloj, la funcién 4J§B(@) decrece

al pasar de la conformacibén 5 a la 16 y crece al pasar de é&sta

a aquella.

En la Tabla 41 se dan los valores calculados para las

constantes 4JAB del THF, THT y THS. El valor de 4J§B calcula-

do para el THF es pricticamente el promedio de todos los que

4J§B(¢) toma a lo largo del circuito pseudorrotacional. Los

TABLA 41

Valores de las constantes 4JAB {en Hz), calculados usando la

funcidén 4J(¢,¢') obtenida para el propano por el método INDO
FPT

Pardmetro THF THT THS
‘55, (experimental) 0,01 0,26 0,32
4 _c
JAB (calculado) 0,10 0,43 0,52
4 _t .
JAB (experimental) -0,46 -0,47 -0,44
4 t
IAB (calculado) -0,39 -0,44 -0,46

valores de 4J§B calculados para el THT y THS son muy pr&ximos
4 _c

al promedio de los que JAB(@) toma para las conformaciones 6

y 16 y que son, respectivamente, 1,64y -0,68 Hz, para el THT,y 1,76



y -0,70 Hz para el THS. Los valores calculados de las constan-

4_c
tes JAB

razonable con los experimentales siendo de destacar que, al

, aunque son excesivamente altos, est&n en un acuerdo

igual que estos, los valores para el THT y THS son muy pr&6ximos

entre si y mayores que el del THF. El menor valor de 4J§B del

THF hay que atribuirlo principalmente a que sus moléculas expe-

rimentan pseudorrotacibn casi libre.

Llevando las elipses de las 4J§B sobre Figura 7a los

ejes menores caen sobre la recta ¢1360-¢' correspondiendo a la
conformacidén 10 el valor m&s alto de 4J. Este valor es pequeno,
0,2 Hz para el THF, debido a que los valores de ¢ y ¢' (ver

Tabla 40), difieren bastante de 180°. Las funciones 4JXB(@)

decrecen al separarse de la conformacién 10 tomando el valor
“~0,5 Hz para las conformaciones 15 y 5. Entre estas conforma-

ciones, pasando por la 1, toman valores entre -0,5 y -0,7 Hz.

De acuerdo con esto las 4J£B calculadas resultan valer ~-0,4 Hz,
en buen acuerdo con los datos experimentales. Para el THT y THS

las 4J;B(@) toman el valor -0,38 Hz para la conformacién 6 y

el valor -0,56 Hz para la conformacibn 16 (préximos al axial-
ecuatorial).

La discusibn precedente soporta firmemente el hecho de
que 4J§B>4JXB y permite rechazar el intercambio de acoplamientos

{3} de ITII.1.2 en la asignacién de los acoplamientos experimen-

tales a parejas de protones de las moléculas de THF, THT y THS.

El hecho de que las constantes 4J§B sean positivas se
debe a que las funciones 4JXB(w) toman valores positivos préxi-
mos al miximo para algunas conformaciones en las que el camino

del acoplamiento, HCCCH, es casi en zig-zag ("W"). Puesto que



los valores calculados para las constantes 4J§B son mayores
que los experimentales esto sugiere que los valores de 4J(¢,¢')
predichos para ¢%¢'v180° por el método INDO-FPT son demasiado

altos.

ITII.3.2.-Acoplamientos 4JA

En la parte inferior de la Figura 33 se muestra la va-

riaci6én de ¢ y ¢' a lo largo del circuito pseudorrotacional pa-

ra el acoplamiento 4J§ ’ H2C1XC4H3 , del THF. Resulta una elip-

se similar a la de la constante 4J§B , representada en la parte
superior de dicha figura, pero con una situacibén diferente de las
conformaciones a lo largo de ella. Los extremos de los ejes
mayores de las elipses de las 4JA corresponden a las conforma-
Ciones 1 y 11 y los extremos de los ejes menores a las confor-
maciones 16 y 6. En la Tabla 42 se dan los valores de ¢ y ¢'

que corresponden a 4J§ Yy 4J§ para dichas conformaciones. Las
elipses de las 4J§ presentan valores de ¢, o de ¢', que son ~120°

mayores que los de las elipses de las 4J§.

En la Tabla 43 se comparan los valores experimentales

de las constantes 4JA del THF, THT y THS, con los valores cal-

culados para ellas utilizando la funcibn 4J(¢,¢') del propano
obtenida con el método INDO-FPT. El uso de esta funcibén, aunque

poco razonable, es obligado por no conocerse con detalle el

efecto sobre las 4J de cambiar el carbono central HICCCH2 por

un hetero&tomo HlCXCHZ.

Debido a la existencia de pseudorrotacidn casi libre

los valores calculados para las constantes 4JA del THF difieren

poco de los calculados para las 4JAB (ver Tablas 41 y 43). La

concordancia con los valores experimentales es aceptable y, al



TABLA 42

Valores de los &ngulos ¢y ¢' (en grados), para los acopla-

mientos 4Jg Y 4J§ de las conformaciones del circuito pseu-

dorrotacional cuyos nfimeros se indican

4Jc 4Jt

Conformacién A A
THF THT THS THF THT THS
1 o) 159 152 150 159 152 150
o' 159 152 150 280 280 280
11 ) 80 80 80 80 80 80
¢! 80 80 80 201 208 210
16 o] 108 102 100 108 102 100
¢! 132 130 129 252 258 260
6 o 132 130 129 132 130 129
o' 108 102 100 229 230 131

TABLA 43

Valores de las constantes 4JA (en Hz), calculados usando

la funcidn 4J(¢,¢') obtenida para el propano por el método
INDO-F?»T

Par@metro THF THT THS
15 (experimental) ~0,02 -0,32 -0,37
4J§ (calculado) 0,18 ~0,14 ~0,21
4J£ (experimental) -0,35 0,25 0,08
4J; (calculado) -0, 36 -0,26 -0, 24

igual que la 4J§B, la 4J§ calculada es mayor que la experi-

mental. Usando la funcién 4J(¢,®') calculada para el dimetil-~
eter por el método INDO-FPT se obticnen para el THF los valo-

res 4JZi:O,lO vy 4J;§=0,23 Hz, en total desacuerdo este filtimo



con el valor experimental. Parece pues que la funcibn 4J(¢,¢ )
para el fragmento HCOCH debe diferir poco de la del fragmento

HCCCH.

Los valores calculados para las constantes 4JA del
THT y THS no tienen por qué ser similares a los calculados para
las 4JAB ya gque las conformaciones 6 y 16 est&n en los extremos

de los ejes menores de las elipses de las 4JA mientras gque en

las elipses de las 4JAB est&n casi en los extremos de los ejes

. . . 4 _c
mayores. Para dichas conformaciones las funciones JA(@) del

THT y THS toman los valores -0,20 y -0,23 "z, respectivamente,

y los valores calculados para las 4J§ son 0,7 Hz menores que

los calculados para las 4J§B en buen acuerdo con los datos ex-
perimentales. Las funciones 4J§(@) del THT y THS toman, respec-
tivamente, los valores 0,24 y 0,18 Hz para la conformacidn 6 y
-0,50 y -0,53 Hz para la conformacién 16. Los valores calcula-
dos para las 4J§ son algo mayores que los calculados para las
4J;B , pero las diferencias entre ellos son bastante :enores

que las diferencias experimentales. Esta discrepancic se corre-
girfia con una funcién 4J(¢,¢‘) gue, como la del dimet: leter,

(Figura 7b), presentase una pendiente menor entre (180°, 180°)

y (300°, 60°) que entre (180°, 180°) y (60°, 60°).






RESUMEN Y CONCLUSIONES






Se han desarrolladoy puesto a punto métodos para el
andlisis de los espectros de RMN de alta resolucibn de siste-
mas de ocho spines del tipo EA§]4 con simetria C2v' Estos
métodos se han aplicado al anflisis de los espectros proténi-
cos de los heterociclos pentagonales saturados (CH2)4X P
(X=0, S, Se). Las moléculas (CH2)4X experimentan pseudorro-
tacibén restringida poblé&ndose de forma diferente las conforma-
ciones del circuito pseudorrotacional. Con objeto de poder
interpretar adecuadamente los valores obtenidos para las cons-
tantes de acoplamiento se han desarrollado métodos para estimar
las geometrias y poblaciones de las conformaciones que adoptan

los anillos (CH2)4X.

Para el an&lisis de los espectros de RMN de sistemas
[A§]4(C2V) ' objetivo principal de este trabajo,se ha desarro-
llado el programa de c&lculo AB4C2V (II.l), escrito en FORTRAN
IV para el ordenador IBM 7090 de la Universidad Complutense y
posteriormente adaptado a los ordenadores IBM 365 de CETECSA,
(Alicante), IBM 360 del CSIC, y UNIVAC 1108 del Ministerio de
Educacién y Ciencia. Con este programa es posible calcular el
espectro correspondiente a un conjunto dado de valores de prueba
de los parémetros magnéticos de un sistema EAB]4(C2v) Yy, una vez
realizada la asignacién espectral, obtener los valores &ptimos
de dichos parémetros por un procedimiento iterativo. En el
programa AB4C2V se factoriza la matriz hamiltoniana en cuatro
bloques diagonales gque corresponden a las distintas especies de
simetria (I.2), lo que se traduce, frente a los programas gene-

rales para el andlisis de espectros de RMN, en una disminucidn



de los requerimientos de ordenador y en un uso m&s eficiente

de &ste. El c&dlculo iterativo de los valores O6ptimos de los
pardmetros magnéticos se programd inicialmente siguiendo el
método de Swalen y Reilly pero, debido a las dificultades que
éste plantea, se sustituyd posteriormente por el método de Cas-

tellano y Bothner-By (I.3).

Se ha realizado un estudio del efecto de las permutacio-
nes de nficleos del sistema [AB]4(C2V) sobre el operador hamil-
toniano y sobre el espectro de RMN, que ha puesto de manifiesto
la relacibn existente entre estas permutaciones nucleares y las
permutaciones de pardmetros magnéticos que dejan invariante el
espectro de RMN (I.1l). A partir de un conjunto de valores de
los parémetros magnéticos estas filtimas permutaciones permiten
obtener nuevos conjuntos de valores a los gue corresponde el
mismo espectro y cuyo conocimiento es sumamente importante ya
que permite simplificar el an&lisis espectral (II.2) v, una vez
completado é&ste, ha de seleccionarse entre todos ellos el que es

fisicamente correcto (III.1).

El anflisis de los espectros de RMN del THF, THS y THT
se describe en II.3, 1I.4 y II.5, respectivamente. Los espectros.
se obtuvieron a 100 MHz utilizando muestras desgaseadas (xM0,1
en SZC)’ preparadas a partir de THF y THT comerciales y de THS
sintetizado por nosotros. Se alcanzd una resolucidn ce 0,1 Hz
y se midieron 400 lineas para cada compuesto. Los espectros
calculados constan de 600-800 transiciones con intensidad mayor

de 0,05.

Las derivadas parciales de las frecuencias de las lineas

respecto a los paré&metros magnéticos, impresas en forma de tabla



de dependencias por el programa AB4C2V, han resultado sumamente
Gtiles en el estudio de la dependencia espectral en la regibn de
interés del espacio de los par&metros y en la asignacidn espec~
tral (II1.2). Estas derivadas parciales permiten determinar en
forma aproximada la variacién de las frecuencias de las lineas
cuando se modifican ligeramente los valores de los pardmetros.
El anflisis de las tablas de dependencias muestra que los es-
pectros estudiados dependen principalmente de los parémetros
3SAB ' 4SAB ’ 3SB , 3DB ’ 4SA Y 4DA para los que pueden obte-
nerse valores de prueba con relativa facilidad. Asignando las
frecuencias de las lineas que dependen s6lo de ellos se obtuvie-
ron, en cada caso, valores mids precisos de los mismos mediante
un cdlculo iterativo. Con los valores resultantes para los

los parémetros citados y haciendo 2D=3DAB=4DAB=0 se calcularon
espectros cuyas diferencias con los experimentales se fueron

corrigiendo gradualmente, modificando los valores de los paré-

metros D.

En los c8lculos iterativos finales se asignaron 4001500
transiciones dej&ndose sin asignar las transiciones de las ban-
das centrales intensas (a cada una de las cuales contribuyen ~50
transiciones con frecuencias muy prdéximas), y las de lineas dé-
biles oscurecidas por otras méds intensas préximas a ellas. La
desviacién media entre las frecuencias calculadas y observadas
fué, en todos los casos, menor de 0,02 Hz y la concordancia en-

tre los espectros calculados y observados resultd excelente.

Para estudiar la influencia de la pseudorrotacién res-

tringida en los paré&metros geométricos de las moléculas «35)4x

se han desarrollado los programas CPCOOR y PSROT (II1.6), escri-



tos en FORTRAN IV y adaptados a los mismos crdenadores que el
programa AB4C2V. Con el programa CPCOOR se pueden calcular las
geometrias vy energias de las conformaciones del circuito pseu-
dorrotacional para un valor determinado de la amplitud del ple-~
gamiento g y una conformacidén plana de referencia (I.4). Con
el programa PSROT se puede calcular la probabilidad de las con-
formaciones del circuito pseudorrotacional a varias temperaturas
usando como datos la funcibén potencial de pseudorrotacibn V (¢p)

y la constante pseudorrotacional B (I.4).

El programa CPCOOR se aplic6 al estudio de la geometria
de las conformaciones del ciclopentano, THF, THT y THS (II.7),
utilizando los datos resultantes de los estudios de difraccién
de electrones de dichas moléculas. También se aplic6 al estu-
dio, por el método de Westheimer-Hendrickson, de la variacidn de
la energia a lo largo del circuito pseudorrotacional (II.8). E1l
programa PSROT se aplicd al c&lculo de la poblacidén de las con-
formaciones del circuito pseudorrotacional del THF, THT y THS
(II1.8), utilizando las funciones potenciales y constantes pseu-
dorrotacionales obtenidas espectroscbpicamente (FIR) para dichas

moléculas.

En la discusibn de resultados se utilizaron relaciones
yva establecidas entre las constantes de acoplamiento y los pa-
rimetros geométricos moleculares junto con otras predichas por
el método INDO-FPT para moléculas sencillas (I.4). Sustituyendo
en dichas relaciones los parémetros geométricos de las confor-
maciones del circuito pseudorrotacional, proporcionados por el
programa CPCOOR, se obtienen las funciones J(¢) que dan la va-

riacién de las constantes de acoplamiento a lo largo de dicho



circuito pseudorrotacional. Multiplicando las funciones J ()
por las poblacioneé P(®), proporcionadas por el progrma PSROT,
e integrando adecuadamente, se obtienen los valores esperados
para las constantes de acoplamiento. Comparando estos valores
con los experimentales se eligid el conjunto de parémetros mag-
néticos fisicamente mis correcto entre los conjuntos espectros-

cbpicamente posibles (Tabla 1).

Como resultado de estos estudios se han obtenido las

siguientes conclusiones:

1. Las permutaciones nucleares son transformaciones unitarias
que no afectan al espectro de RN de alta resolucibén. Su
efecto sobre el operador hamiltoniano de un sistema de spin
sin simetria es equivalente al de permutar par&metros magné-
ticos, por lo que dan origen a conjuntos de valores de los

parémetros a los que corresponde el mismo espectro.

2. Las permutaciones nucleares en el sistema [AB]4(C2V) son de
tres tipos. Hay permutaciones nucleares gue dejan invariante
al operador hamiltoniano y que corresponden a oreraciones de
simetria. Otras permutaciones nucleares son equivalentes a
permutaciones de parémetros dando lugar a las 24 permutacio-
nes de acoplamientos de la Tabla 1 a las que corresponde el
mismo espectro de RMN. La mayoria de las 8! permutaciones
nucleares posibles no pertenecen a ninguno de estos tipos y
son equivalentes a permutaciones de parémetros si no se exige

la conservacidén de la simetria del sistema de spin.

3. Mediante la utilizacidén del programa AB4CZV, desarrollado en

este trabajo, es posible llevar a cabo anflisis completos de



espectros de RMN de sistemas de ocho spines del tipo [AB]4
con simetria sz o mayor. Este programa tiene en cuenta
explicitamente la simetria molecular factorizando la matriz
hamiltoniana en cuatro bloques diagonales que corresponden

a las distintas especies de simetria. Sus requerimientos de
ordenador son menores que los de los programas generales para

el andlisis de espectros de RMN de sistemas de siete nficleos

.1
de spin 5.

En la determinacidén de los valores de los par@metros magnéti-
cos de los sistemas [AB]4(C2V) a partir de las frecuencias
experimentales asignadas a transiciones entre niveles de ener-
gfia, el método iterativo de Castellano y Bothner-By resulta
m&s conveniente que el de Swalen y Reilly. En este Gltimo
método se itera sobre las energias cuyo célculo plantea‘a ve-
ces problemas de indeterminaciones. En el método de Castella-
no y Bothner-By se itera directamente sobre las frecuencias

y los problemas de indeterminaciones son menos frecuentes al
ser menor el ntmero de par&metros magnéticos que el de niveles
de energfia. Cuando se presentan se pueden eliminar dejando
fijos los valores de uno o mis paré@metros en el proceso itera-
tivo. Una solucibn semejante no es f&cilmente aplicable en

el método de Swalen y Reilly.

Los parémetros magnéticos protdénicos del THF, THT y THS, ob-
tenidos por anflisis completo de sus espectros utilizando el
programa AB4C2V, son los dados en las Tablas 11, 12 y 13, res-
pectivamente. En dichas Tablas figuran también sus errores,
los "vectores de error" y los errores de estos. Los errores

de las constantes 2J provienen principalmente del error de



3 4

2 3 4
S y los de las constantes JAB Yy JAB de los de EﬁB 1% I%B

respectivamente.Los errores reales de los paré&metros magné-

ticos son mayores que los resultantes de su ajuste iterati-
vo y se han estimado en *0,02 Hz a excepcidn de los de 2S

gue son mucho mayores (+1 Hz).

Utilizando el programa CPCOOR es posible calcular la geome-
trfa, por el método de Adams, y la energia, por un método
de Westheimer-Hendrickson, de cada una de las conformaciones

del circuito pseudorrotacional de las moléculas (CH2)4X gque
corresponden a una amplitud del plegamiento, g, y una confor-

macién plana de referencia dados.

La variacién de los &ngulos torsionales intraciclicos ¢j a
lo largo del circuito pseudorrotacional, calculada con el
programa CPCOOR, puede expresarse adecuadamente mediante la

férmula de Altona modificada

A=6
_ J AT
¢6. = ¢._ COS + j—
J Jjm ( 2 5 )

Los valores de ¢jm vy 6j calculados para el THF, THET y THS,

utilizando datos obtenidos por difraccidén de electrones, se

dan en la Tabla 23.

Las energias de las conformaciones del THF, THT y THS, V(q,9) ,
calculadas por el método de Westheimer-Hendrickson, usando
los parémetros de hidrocarburos y de moléculas CHBXCH3 (X=0,
S, Se), esté&n en razonable acuerdo con los datos experimen-
tales en fase gaseosa. Las barreras a la pseudorrotacidn
del THT y THS aparecen por ser bastante menores las barreras
torsionales de sus enlaces C-X que las de los enlaces C-C

debido a lo cual la energia torsional es menor para las con-



10.

11.

formaciones son simetria C2 que para las conformaciones con

simetria CS.

La poblaciétn de las conformaciones del circuito pseudorro-
tacional del THF, THT y THS, P(«¥), calculada con el programa
PSROT utilizando datos espectroscdpicos, FIR, aparece repre-
sentada en la Figura 28. Para el THF, con una barrera a la
pseudorrotacibén pequena, la poblacibén se distribuye ccn bas-
tante homogeneidad entre todas las conformaciones del cir-
cuito pseudorrotacional mientras que para el THT y THS, con
barreras de varias kilocalorias, la poblacién se concentra en

la proximidad de las conformaciones con simetria C2.

Los valores calculados para los acoplamientos vecinales 3J,

y los parémetros 3S Yy 3D, del ciclopentano, THF, THT y THS,
son los dados en lasTablas 35 y 37. En los cé&lculos se uti-
1iz6 la ecuacidn de Pachler (ecuacién de Karplus con los coe-
ficientes de Pachler para el etano) y el efecto de los susti-
tuyentes predicho por el métodc INDO-FPT. Teniendo en cuenta
el caracter aproximado de los valores calculados para las 3J
su concordancia con los valores experimentales es satisfacto-
ria y permite confirmar la validez en fase liquida de los pa-'
rédmetros geométricos y de las funciones potenciales de pseu-

dorrotacibén utilizados gue son los que las moléculas poseen

en fase gaseosa.

Los valores calculados de 3DB son positivos para el ciclopen-
tano y THF y negativos para el THT y THS debido a que estas
Giltimas moléculas esté@n précticamente congeladas en conforma-

ciones con simetria C2 mientras que los primeros experimentan



12.

13.

pseudorrotacibn casi libre. Los valores absolutos de los

parémetros 3DB son suficientemente altos como para que la

asignacién de sus signos no ofrezca dudas. Los valores ex-

3SB Y 3DB son algo mayores

perimentales y calculados de
para el THF y THT que para el ciclopentano y THS, respecti-
vamente. Esto se debe a que el valor méximo del &ngulo tor-

sional C1C,C3Cy, ¢, + ©s menor para el THF que para el ciclo-

pentano y también es menor para el THT que para el THS.

Las diferencias entre los valores de las constantes 3JAB y

3JB del THF, al experimentar sus moléculas pseudorrotacibn
casi libre , han de atribuirse a efectos del sustituyente.

A no ser que estos efectos fueran inusuales el signo de 3DAB
debe ser el mismo que el de 3DB. De acuerdo con esto estén
los valores calculados utilizando el efecto del grupo -OH
predicho por el método INDO-FPT. Para las moléculas de THT
y THS el efecto de la barrera a la pseudorrotacibén tiende a
igualar los valores de 3J§B vy 3J§B. Los valores de 3DAB ex-
perimentales son pequehos y para que los valores calculados
concuerden aceptablemente con ellos, ha de tomarse 3DAB po-
sitivo para el THT y negativo para el THS. El que el valor
calculado de 3DAB sea mayor para el THT que para el THS se
debe a que el valor de ¢lm es menor para el primero que para

el segundo.

Los valores calculados para los acoplamientos de largo al-
cance 4J del THF, THT y THS, utilizando la funcién 4J(¢>,¢')
predicha para el propano por el método INDO-FPT, son los da-
dos en las Tablas 41 y 43. Los valores calculados para las

4 . .
constantes JAB concuerdan satisfactoriamente con los expe-
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15.

16.

rimentales y soportan firmemente el hecho de que 4J§B>4J§B.

La barrera a la pseudorrotacidén afecta poco a los valores
de las constantes 4J§B' pero es la responsable principal de
que los valores de 3JZB del THT y THS sean ~0,3 Hz mayores
que el del THF. La concordancia de los valores calculados
de las constantes 4JA con los experimentales no es satisfacto-
ria debido a que la funcibn 4J(¢,¢') del propano no es ade-

cuada para los fragmentos HCXCH. Pequéﬁas modificaciones en

dicha funcién harfan que esta concordancia fuera aceptable.

La asignacién que se da en la Tabla 32 de los valores de los
acoplamientos a parejas de nficleos es la que, para cada mo-
lécula, se ha elegido como la fisicamente correcta entre las
24 que figuran en la Tabla 1. La mayor parte de estas pue-
den rechazarse con confianza bas&ndose en los datos empiricos

A
bien conocidos de que las constantes ~J son un orden de mag-

2
nitud menores gue las constantes 3J y 2J y que 3J>O y ~J<0.

Las demés pueden rechazarse si se admite que los paré@metros

3DB tienen los signos dados en la conclusi6n n°® 11 y que, de

acuerdo con la conclusién n° 13, las constantes 4J§B son ma-
4_t
yores que las JAB'
Los errores observados (46) en la evaluacibén de los &ngulos
3;t,3.¢c

torsionales ¢o a partir del velor experimental de R=\%y’J p
en compuestos (CH2)4X , deben atribuirse md&s a los errores
implicados en el uso de una ecuacibén de Karplus incompleta
que a los derivados de suponer una simetrfa de proyeccibn

trigonal ( = 120°), en la deduccidbn de la funcidbén R(9).

XHCH

Los valores de los desplazamientos quimicos de los protones

B del THS a dilucidén infinita en Cl4C, vg , Y en C6D6 , vg ’

muestran que este compuesto cumple la relacidn lineal encon-
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trada, para moléculas (CH2)4X, por Strom y otros (68) entre

vg—vg y el momento dipolar de la molé&cula medido en benceno.
b

Los valores de VR Y vg medidos por nosotros difieren de los
obtenidos por Strom y otros en 5,2 y 15,0 Hz, respectivamente,
mientras que para los protones A, estas diferencias son 58,4

y 15,7 Hz, lo que indica que el compuesto utilizado por estos

investigadores no fué realmente THS.

El espectro del THS es la superposicién del espectro ordina-

rio ("%se, 0,9%; ’%®se, 9,0%; ’%se, 23,5%; %9se, 49,8%; %2ge,

77S

9,2%; todos I=0) y el de los "sat&lites de e" (7,5% ,I=%).

La diferencia entre las frecuencias de resonancia de los

protones A y B del THS en el espectro ordinario y en los "sa-

77Se" es solamente de 0,03x0,02 Hz. Los valores

*
absolutos de los acoplamientos 1H—77Se son 2J =14,71 vy

3 2 3

télites de

* * *
J =4,56 Hz frente a los valores J =+10,7 y °J =+10,8 Hz

para el (CH3CH Se. Las diferencias entre los valores de

2) 2
cada tipo de acoplamiento han de atribuirse a la estereoces-

pecificidad de los mismos.
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