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óí‘ción del hidrógenoresulte función de 3 y‘¡ (“cargas nucleares stee­
tivas' de las funciones correspondientes a 1a estructura ccvslente y

iónicos respectivamente), manteniendola distancia internuolear fija
e igual a su Valor experinental de 0,74 Ai. De este nodo ohteneeos las

curras de le energia de disociación en funcion de z para z = constog

en función de 3 para z 3 const. y las curVas equipotencialee en run­

ción de z y‘z,. Confirmanosel resultado de Ieinbeun, y, por lo tanto,

Justirioalos que la regla de Slater no se aplique para calcular las
'cnrges nucleares efectivas' correspondientes a estructuras iónicos en

nolóculas, al obtener el mejor Valor de la energia de disociación con

23'} = l, 2, ademásde otras conclusiones que obtenemos con respecto

a la influencia que las Variaciones de z y.¡ producen en los valores de

dicha energia.

En la ¡una parte de este u-auaaoestudia-os la influencia

que las estructuras iónicos tienen en los niveles de energia electró­

nicos de la nolócula de etileno, es decir, si la inclusión de estes e;
tructuras en el nótodo de cálculo permite una mejor interpretaciór de

su espectro de absorción.

Utiliza-oe para el cólculs el n‘todo de ligaduras de valen­

cia, y, comoAltnann ha denostrade la inportancia de la lla-ada inte­

racción 6 - WT entre los electrones del plano de la molécula y los per­

pendiculares a 61, consideramosel siete-a conpleto de 12 electrones

y un conjunto canónico de ocho estructuras: una corresponde al esque-a

de aparcamiento perfecto, una s resonancia en la doble ligadura, cua­

tro a resonancia en lre uniones C-Hy dos a resonnneia iónica, conte­

niendo cada estructura iónica les dos electrones 1T sobre el Iisno

ótcno de carbono. Conolas estructuras consideradas tienen el lózilo

númerode uniones posibles los Gitanos resultantes son todos singule­

tes. De acuerdo al resultado obtenido con la nolóoula de hidrógeno e­

doptanos cono valor de la 'cnrga nuclear efectiVa' para las funciones

correspondientes a las estructuras iónicos el nisno Valor que para lso

coValenLes, apareciendo, por lo tanto, solo dos integrales nuevas,

que se calculan, Junto con la integral culólbica, por nótodos aprczils­
dos. Utill nudo la teoria de los gruaos para factorsar el determinan­

te secular, obtenenoslos siguientes transiciones:
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Cclparandc los resultados experimentales schrs cl capco­
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El métodode orbitales moleculares aplicado a la molécula

de hidrógeno, comoes sabido, asigna el mismopeso a las estructuras

iónicas que a las covalentes obteniendo un valor para la energia de

disociación del hidrógeno muylejos del valor experimental. Por otra

parte, el método de Heitler y London(9) desprecia completamente a las

estructuras iónicas obteniendo un valor mejor que el anterior. Hein­

baum(l?) introdujo las estructuras iónicas en la función de onda pa­

ra le molécula de hidrógeno con un peso c, y, haciendo minima la ener­

gia del estado fundamental con respecto a c obtuvo su valor y, corres­

pondientemente, un Valor más próximo al experimental de la energia de

disociación del hidrógeno que los otros dos anteriores.

La extensión del método de Heitler y London. con ciertas

simplificaciones, a moléculas més complejas y, en especial, a molécu­

las conjugadas constituye el método llamado de ligaduras de Valencia.

En este método se postula que una unión simple se forma por interac­

ción de dos electrones con spins antiparalelos pertenecientes a áto­

mosdiferentes y que, en una molécula estable, los electrones se unen

de a pares con sus spins antiparalelos u opuestos. Se escribe el con­

Junto canónico de estructuras (correspondiente a las diferentes mane­

ras de aparear los electrones en la molécula) según la regla de Rumer,

Taller y Wñyl (Ver Por ejemplo (8)). La función de ligadura para cada

estructura canónica es una combinaciónlineal de funciones antisimétri

cas para el intercambio de dos electrones, siendo estas funciones anti

simétricss productos de funciones atómicas, es decir, de un solo elec­
trón.

¡n el conjunto canónico de estructuras se han considerado,

en general, solo las estructuras COValent68¡sin embargoes probable,

y el resultado obtenido para la molécula de hidrógeno lo confirma, que
las estructuras iónicas contribuyen con un cierto peso en el estado

fundamental y en los excitados.

La disminución de la energia del estado fundamental, es

decir, la extra-estabilidad de una molécula obtenida comoconsecuen­
cia de considerar más de una estructura canónica constituye la llama­

da resonancia; en el caso particular en que las estructuras incluidas
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gáán ionicas, tenemos la resonancia ionica.

El primer trabajo sobre la inclusión de estructuras iónicas

en el estudio de moléculas conjugadas fué el de Sklar (13), Este in­

trodujo en el estudio de la molécula de benceno 12 estructuras Pohares

Considerando al benceno como un sistema de 6 electrones WT , es

decir, usando 1a aproximación de Hückel, con la inclusión de estas nue­

vas estructuras aparecen, según Sklar, dos integrales nuevas: la inte­

gral culómbica que llamaremos Q' para las estructuras polares, y la in

tegral de resonancia que llamaremos (¿rw entre una estructura cova­

lente y otra polar. Si indicamos con A, B, ..., F los núcleos de carbg

no, numeradosde l a 6 los electrones y llamamos'fig,wr6,....,'nf a los

orbitales WT sobre los núcleos, A, B, ..... F, tenemos, estando el

orbital WTAdoblemente ocupado y el "WBvacio en la estructura iónicaa

Q. ‘frïïamfïïa (¿MTC(5) TP“)WE (SMTP (b) H ‘ïTnMWA(2) WC(3) 'Ïo (¡ÜWE (5) PITF“) OlY:

arjer (¡Mmmm (sm (ams) m (e) H a m wn(z) "wc(3)me) WE(s) "rr;(e)«Lt
Sklar obtiene los Valores de estos dos parámetros a partir de la oner­

gia de resonancia de ciclo-hexeno y de la menor frecuencia de absor­

cion del pantano-2 (por faltarle este dato experimental para el ciclo­

hexeno). Según Sklar, considerando los electrones “fi' solamente,

es posible asignar a la uniñn doble C=Cuna energia de resonancia pura

mente iónica pues las únicas estructuras posibles son: C=C,CiC' y

CZCÏSklar considera esta energia de resonancia igual a la del ciclo

hexeno, que puede resonar entre estas estructurasaí/K] {A\]Ï f/:]_\/ \/ \ +
Yeste último valor lo calcula a partir de los calores de hidroge­

nacion del benceno, ciclo-hexadieno y ciclo-hexeno, obteniendo 0,19e.v.

Graig (6) y (7) retomó el estudio de la influencia de las

estructuras iónicas en la teoria de moléculas conjugadas. Para ello

consideró, al igual que Sklar, sistemas de electrones ’W' solamente,

pero según Graig con la introducción de estructuras polares aparecen

tres integrales nuevas: las dos enunciadas por Sklar y la integral de
intercambio entre dos estructuras polares invertidas (entendiendo por

éstas, estructuras tales que los átomoscargados negativa y positiva­

mente en una, corresponda a los cargados positiva y negatiVamente res­

pectiVamenteen la otra; por ejemplo, son estructuras iónicas inverti­

///
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derando solo estructuras iónicas con átomos vecinos cargados, y la nue­

va integral resulta, por ejemplo, la integral de intercambio entre es­
D-—*—] D'— A

tas dos estructuras iónicas invertidas Ü: l y Ü##flï
c MWe+9 C ———13

Con nuestra notación anterior, llamando A, B, c y D a los cuatro nú­

cleos de carbono (siendo A y B los núcleos cargados), tenemos:
\

%Wm.=JW}D)W¡LüWn(3)WOOflH'WGU)W¿(2)W}(3)W¿00rit
Esta integral es análoga a la integral de intercambin entre dos elec­

tronesïfi ÏTW.:jxfiAÜ)W¿(2)Wk(3)Tb{H)HFWBÚ)WA(Q)WR(5be(HLÁT
y Graig, en efecto, aún cuando incluye también las funciones de spin en

las integrales, no hace tampoconingún distingo formal entre ambas.

Sin embargo, al considerarlas diferentes se supone implícitamente que

dicha diferencia proviene del hecho que los orbitales atómicos Tr para

electrones que pertenecen e átomos cargados (estructuras iónicas) son

diferentes de los que corresponden a átomos neutros (estructuras cona­
lentes).

Ahora bien, 1a forma general de la parte radial de los orbi­

tales atómicos tipo Slater (ver por ejemplo (8»(entre estos, los orbita

les qr) es: Nf(7:“4)e- (Z-s)r/n ao correspondiendo a las soluciones de

la parte radial del problema fisico del campocentral; siendo N un fac­

tor de norma.ización y n*y s constantes a fijar, Z la carga nuclear, ao

al radio de Bohr y r distancia variable. Haciendo minima la energia con

respecto a ¿Ey s, Slater obtuvo dichos Valores. De acuerdo a sus resul­

tados el valor de s para un electrón dado, llamada "constante de panta­

lla“, depende del númerode electrones que existen en su mismasub-capa.

Por lo tanto, y siguiendo este criterio, la "Constante de pantalla" pa­
ra 1a función de onda correspondiente a un electrón dado que está sobre

un átomo cargado es diferente a la correspondiente a un átomo neutro y,

en particular, si el átomoestá cargado negativamente la "constante de

pantalla” será mayory (z-s), la llamada "carga nuclear efectiva“ será

menor.

Las reglas obtenidas por Slater para orbitales atómicos en

átomos han sido en general aplicadas posteriormente para los mismos or­

bitales al formar parte éstos de funciones de onda en moléculas. Por lo
///
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tanto, el valor de la "carga nuclear efectiva“ para los electrones

seria diferente según que éstos se encontraran sobre átomos neutros

(estructura coValente) o átomos cargados (estructura iónica) y éste

seria el origen de la diferencia entre las dos integrales mencionadas
anteriormente.

El único cálculo variacicnal efectuado en moléculas para

determinar ei realmente los resultados de Slater son aplicables a ós­

tas fué efectuado porVVeinbaumquien encontró que el mejor valor de la

energia de disociación del hidrógeno, incluyendo dos estructuras pola­

res invertidas se obtiene cuando la "carga nuclear efectiva“ de la fun­

ción correspondiente a la estructura covalente es igual a las "cargas

nucleares efectiVas de las correspondientes a las estructuras iónicas;
es decir, cue en este caso no ee cumple la regla de Slater para las es­
tructuras iónicas.

De este breve examen del problema que la introducción de

estructuras iónicas trae en el estudio teórico de moléculas surge, que,

comoprimer paso, será interesante y útil efectuar, por un métododife­

rente al de Weinbaum,un cálculo Variacional para el estado fundamental

de la molécula de hidrógeno con respecto a los valores de las “cargas

nucleares efectivas“ de las funciones correspondientes a las estructu­

ras iónicas y coValente. Cbtendremosde esta manera no solamente los

mejores Valores de ambas “cargas nucleares efectivas" (que correspon­

den al mejor valor de la energia de disociación del hidrógeno) sino que

estudiaremos la influencia que sus variaciones producen en los valores

de la energia de disociación del hidrógeno. Esto se estudia en la Par­
te II.

Comosegunda etapa, y ratificado el resultado de Weinbaum,

aplicaremos el mótouo de cálculo llamado de ligaduras de valencia a la

molécula de etileno con inclusión de dos estructuras iónicas, conside­

rando, comolo hizo Sklar solo dos integrales nuevas, pues dedo el

resultado obtenido con la molécula de hidrógeno resulta Justificado

suponer que la integral de intercambio entre dos electrones WT co­

rrespondiente a una estructura comalente sea igual a la integral de

interCambio entre dos estructuras iónicas cnn cargas invertidas; es de—
///
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Además,y de acuerdo a los resultados obtenidos por Alt­

mann (l) y (2), no nos limitaremos al sistema de electrones "fl' ,si­

no que consideraremos el sistema completo de doce electrones para la mo­

lécula de etileno, pues según ¿1 ha demostrado los errores introduci­

dos enlos valor s de las energias de resonancia y aun más en las ener­

gias de los estados excitados por 1a aproximación de Hickel son aprecia­

bles.

De esta manera llegamos a obtener los valores de Las ener­

gias del estado fundamental y estados excitado: del etileno, y compa­

rando con los datos experimentales sobre su espectro de absorción, su­

gerimos una posible correspondencia entre las bandas observadas y las

transiciones obtenidas del cálculo teórico. Este estudio se realiza en

la Berta III.
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El objeto de esta Parte consiste en estudiar la influen­

cia de las estructuras iónicas en el valor de la energia de disocia­

ción del hidrógeno molecular en dos átomos de hidrógeno en estados ls,

desde su estado fundamental, desde el punto de vista siguiente:

se efectúa un cálculo viriacional con el objeto de obtener la ener­

gia de disociaci/ón de la molécula de hidrógeno comr función de las

“cargas nucleares efectivas“ de las funciones de onda correspondien­

tes a las estructuras coValente y iónicas y deducir de aqui si se

Justifica ia aplicación de la regla de Slater para estructuras ió­
nicas en moléculas.

cwnULoI, Emo 2215599.
Para calcular la energía del estado fundamental del hidró­

geno y de alli 1a energia de disociación de la molécula en dos áto­

mos de hidrógeno en estados ls ( ¡Hz y Edis.H2, respectiVamente), se

utiliza el métodode ligaduras de valencia (Valence bond. V.B.). Con­

sideramos el siguiente conjunto canónico de estructuras formado por

una estructura covalente (A) y dos correspondientes a la resonancia

iónica (B y C).

Fíp ’Í

na nu ’na ns“ ü; Eb
A B c

donde na Y nb significan los dos núcleos de hidrógeno; el signo me­

nos (-) sobre n. para 1a estructura B significa que los dos electro­

nes estánsobre na y análogamente para la estructura C.

La molécula de hidrógeno pertenece al grupo de simetría

Doah . Las funciones pertenecientes a 1a representación totalmente

simétrica A18 son:

4‘lgíqh“‘% pues estas funciones se transforman en si mismas
quz'Yo—+"h; bajo todas las operaciones del grupo .

Comose ve, la función Na , corresponde a 1a estructuva ccvalente

y la “h¿ a la sumade las dos estructuras iónicas. Las expre­

siones ezplicitas de estas funciones son las siguientes:
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“P23 1/45,; (‘HÜLÜ + (¿PNDÜ ; Nro4‘“? , donde

x

ada“ l bifiJ al}; bla:

(d r 01‘12. bafiz (rw!) r i agfia bid;

Q¡d( ig.“ ‘ ‘x q 4 4

.v"(¿WH/T k (¿(5) (b)- ¿a bj};

siendo

BF Jill/"TTe'zr‘á la funciÏn la sobre el núcleo na

b a 23/11" ef‘zpb 1| u n e II n nb

ambas correspondiente-s a la estructura A, y
1 I

g tdi/Tr ¿”a le funcion ls sobre el nücle na para la estruc­
tura Be

3
D :dZ/Te-zhb a n a e a n u a n estruc­

tura C.

De estas expresiones resulta evidente que indicamos con Z la carga

nuclear efectiVa de la función correspondiente a la estructura Covalen­

te y conz la correspondiente a las estructuras iónicas.
k.1determinante secular resultante es:

H21 ' I“’21 H22 - 3.522 (1)

Gorrespozediendoa 1a raiz más baja la energia del estado fundamental

de la molécula de hidrógeno.

Resolviendo el determinante secular se obtiene E32,

EH2;_65—\J’632—H¿;4-g/2á4 (2)

siendo

04 = S11322 ' SÏZ

Cb = 2312312- 511322 ' 822311

(5 = H11H22 - “¿22 y

un... film-¡“Koh = Q+oL

811: j’k‘W/¡At = 14-82
H22= jwzHarzat = Q'+c
¡22: juana: = 1+32= ///
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¡112:J“+,HW20LÏ=2P7
312 = jar. «v2¿»c 2 21';
H es el hamiltoniano com pleto de la molécula de hidrógeno y

Q = j a(1)b(2)fia(10b(2)ok't

Q'= xí a (l)a(2)Hg(1)g(2)ckt

oh.- j a(1)b(2)Hb(l)a(2)oLt
é= j g(1)h(2)Hp(1)g(2)oLt
8 = 11 abclt

fl 2 I abol'c

g = j ¡hast
f z j aaoL't

mas] a(1)b(2)uo(1)p(2)ot»c
Expresand0cd,55y g en función de las integrales arriba 1n­

nicadas se tiene para Z .i Z:

04 ¡(1+52)(1+¿2)-4r2g2 (a)
(se)= Bryfg-(1+32)(q'+¿,>- (1 + 52349“) (4)
8 = (“www-m)- 492 (5)

Cuando Z = Z las fórmulad se modifican de esta manera

(puesi=1 ás; r=1; amé»):
C54:71-92)2 (3')
db = Srps- (1 + 82)(Q+2oL+Q') (4')
‘(3 : (Q+0L) (Q'+oL)- 4n92 (5')
teniendo en cuenta que la fórmula de/g a utilizar también diferlrá

de la anterior (para z gil; ) comose verá en el Capitulo siguiente.
La fórmula (2) nos dá la energia del estado fundamental

de la molécula de hidrógeno. La energia de disociaclfin está dada por;

6315.32 - 2:3 - ¡32 (6)

donde EHes la energia de un átomo de hidrógeno en estado ls.

QASIIHL9__II ¡HERE¿IEEEÉ_QELLAÉ_INIEEBAQIÉo

Se utiliza el hamiltonlano completo para la molécula de

hidrógeno:

H = —V3/2 - vÉ/z - 1/ra1 - l/rag - 1/rb1 - l/rb2+1/\>1jl/r12

La notaciín queda aclarada con la figura siguiente donde
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na y nb indican, comosiempre, los núcleos de hidrógeno y l y 2 los
dos electrones.

2

Debe tenerse en cuenta que (- <7? /2 - Z/r1 )*= Z RH

siendo 'W' una funcion tipo la de hidrégeno H’-s no -z (como las funcio­

nes a, b, a y p ) y que las energías y longitudes están expresadas en uni­
dades atéminas (u.a.):

Unidad de energia ----- -- 27,2OEe.v.

n n longitud ----- 0,5292 s?

EH =-—l/2 u.e.
Para obtener las formulas de las integrales se han utilizado las tablas

de integrales correSQondientesa las referencias bibliográficas (3), (4),

(9), (10) y (16). Se ha utilizado comorecurso general para descomponer

las integrales en expresion-s algebraicas simples y en integrados tabula­

das en la bibliografia mencionada, sumar y restar adecuadamenteen el ha­

miltoniano expresiones de atraccion entre núcleo-electrón. En todos los

casos consideramos P= constante = 0,74A' = 1.40 0.a.

Para obtener Q se suma y resta en el hamiltoniano

(Z/I'al + Z/rbz)

o =J{[a(1)(- v? 12 - Z/l‘ol > a(1)]+ [bczn- vga/2 - z/rb2)b<2)]+

+(zp1) a2(1)/ra1 +—(Z-l)b2(2)/rb2 - a2(1)/rb1 - b2(2)/ra2 4_l/P _+

+32(1)b2(2)/r12}o\/Ï

Q=- 22 + 2(z—1)j bz/rbotr- zjbz/raclr + vefiazm bz (2)/r120Lt
Jbz/rbotr = za/wr. mo, 22,?) c = z

En ésta y en las fórmulas siguientes en las cuales se lea

Jn ( dx, p , K" ) C y Kn ( d , F) ) C , se refiere a las fórmulas

de la referencia bibliográfica (3).

Jbz/raoL’C = za/qrna (22, o, P)c = 1/9 [1 - (1 + Ez) e-2 F z]
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ja2(1)b2(2)/r12 ¿“c gl/íD [1 - (1 + 11/8 zP+a/4 ¡2P2'+1/6 2393)-e-2yz}
fórmula obtenida de la referencia Bibliográfica (9 ).

Q e z(z-2) + 1/P[(1 +5/8 ¡5- 3/4 {52- 1/6 ¡53)e- 2fb (e) ¡ (52 P z
Q' se obtiene prr un desarrollo análogo al hecho para Qy resulta

2

q' e - z + z(g-lu - 2/?[1 - (1+S3_z)e'2Í’Z+ 1/P+]32(1)32(2fi12dt

J 32(1132(2)/r12cíïïe 5/8 z , fórmula otenida de 1a referencia biblio­
gráfica

— ¡e

Que; (3-11/3) -1/P[4-Z(1+L5)ez“ O7) ¡63339

o¿=- 22s2+2 (Z-l)sfab/rac¿’t - zsfab/rbot't + sz/P + 3
a :fa(1)b(2)b(l)a(2)/r12 att

feb/radnfiab/rbdt eza/rn. x3 (z , F ) c 3 z (up) e '/b
(i;- 2282 + 2sz(z-2) (1 +[5)e'¡5 + sz/P-Hi (8)
análogamente

,2 2 r5 -12) 2
i uff + 25a (z - 2) (1+_)e +3 /P +3 (9): B =jfi(1)h(2)h(l)fl(2/fig0"
s e za/W.K1 (z, P) c

s e (1+{5+1/3 {b 2) e-F’ (1o)

=_Z_3/“IT,K1(Z,9)C5

g = (1 +{5+ 1/3 B 2) «a-É (11)

g -_-(zas/2 /‘TY.J1(Z, z, 9) c '

2 gsm/(9637 [u PJ - 49:13 (95 + 42). -/"‘ (12); az e 6
¿NZ/“¡ml (5,0, P )c 22- 32H;

= 883/2/253 (13) 3+3 ’Zï

Para calcular o? sumamosy restamos (Z/ral+z/rb2)

¡9: -rgzz+(.¿_1)[ gjayradr+gjbyrbolg1 th/ra 0ch ¿Jak/q, alt +
+317? + Ce

Ce a j a(1)b(2).b(1)h(2)/r12 oL’c

jah/raátia/z/qua (a, z, P) c 24 5 {Mz/(Mal age-[5-(23 ..
P03'e]3/2 2 "

th/rbdt=¿3/2/wr_.ï3 (o, 73’.9 )C = 4a / U

beradt=¿3/2/W_J3 ( U, o, P)c e 4a3/2/(P 2;3)“ _ 552m)e -ij

J ep/rboinaa/z/WT.Ja ( z, ZJ’JC 423/2/(9 á 2)[2zo'- ­
-(22 + Pg n 45]
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¡»7:— fgzz + 4 8 3/21’6362) [ (28 + 22+Pá-2Z He'fi- e'%+PJze-É]+
3/2 -93

+4¿ 5/52 g (2-1) - 1/(Pb’)[2- (2+PX)e J}+gf/P+Ce (14)
Comocontrol de cálculo, si sumamosy restamos en H, (3/ rb1+z/rb2 )

(11 otra expresión análoga) debemos llevar a la mismaexpresión final

Para n) o m1 Sf'cto,

nyz- 1/211 tz + ¿2) + 4 ¿a/gr/(Páahaa- 2z-9J1- az) (a -e ¡5)­

-QJze‘fb}+4¿3/22/xg lk'z-l) - 1/(enj[2- (2+92r)¡”Rms/9+0.
La diferencia entre esta expresión y 1a (14) debe ser nula, es decir,

3' 1/2“ “2+5 2 H4 E “gr/(Fé 2)[2¿( c-LÏéP) -Páge"51} ­

- 3-1322+ 483/2r/(Pá2)[2 e (e 'P- réneáz. 'É}. e o
Efectuando algunas operaciones se puede deSpeJar g que resultan

a -_-Bis” l€63)[z(?á- 4.2) {Ls-k z (PJ+4z) e'p]
fórmula igual a 1a (12) con lo que se comprueba que la expresión de

recién obtmnida es equivalente a la (14).

Debe observarse que si en las expresiones (12) y (1?)

reemplazamos Z por z y Z, por Z,‘ se obtienen nueVam'nte las (12) y

(13) respectivamente; es decir, g y r dependen del par de valores 2,1,

independientemente de cual valor corresponda a Z y cuál a Z.

En efecto:

si en (12) reemplazamos z por z y z por Z, (Y se transforma

en —á y E en E . La nueva expresión es:

1' I=8¿3/2/Ü (- c53)].[2 ( -9cï - 4Z)o-Í5+Z(-Pá+4g)e- [-3]y multiplicand
por (-1) numerador y denominador:

2' = aaa/z/Gáa)[z(í’á - 4;) e Ég+3<Pá+ 4z)o‘ ¡3]
Por lo tanto, 2'2 g
A nalogamente en (13).

f’ = 8 ¿3/2/ ‘o’3. Por lo tanto, f‘ = f.

Para calcular la integral E se una la fórmula de Sugiura

(en u.a.) extendida Para Valores de Z diferentes de l.

E = 3/5 [° 'sz (25/8 - 23/4/5- 3P2 - 1/3 lbshe/¡s {s2 (c +1nf)+
«rafa (-4/5)- 2381E1(- 2p Ü] (15)

La expresión de e está dada en la fórmula (10)
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¡1 :(1 -{5+1/3 [b 2)e[5
c - 0,577215?

Para calcular la 1ntegral.fi basta reemplazar en la fór­

mula (15) Z pter| 'yfbpor {Í e
Par calcular Ce se una la fórmula de Coulson y Burnett,

referencia bibliográfica (4).

Ce 2 aaa/(rw v3) [Ja (z, z, Mc - Ja (z,(z+az) . P ) c —

-?I/2Jl((¿ + 2g). z, P ) C] (le)

J3(z, 3,?) c g 4'1T/(€¿2)[220'É- (27.wena/5]

Jau. (z + 2.2).P)C = 4'1T/(k2P)[22e' (z + m)‘:(gz+9k)e-F’lk='2.(z +291

¡1 <(z 1%), 2,? ) c z ewr/(f’ka )[<z+az) (Pk+4z>e-P+2[(Pk—
- 4( z + ame ' (¿+22 W]

Comohabiamos señalado en el Capítulo 1, prra z = 1, la

expresión de la integral n) resulta diferente a la ( (14). En efecto,
en esta ceso se tiene:

Comohabiamos señalaoo en el Capitulo I,

s ag=s
J3(z,.z,f ) c se transforma en K3 (z, P ) C 1’: 22 y ¿_= 22

r9 :(2-2)z(1+/5)e'/b+ 531/P(1+/b)0'2/b -z;+c. (14') y
c.=za/W[Ka(z, P )c —.13 (z, 32,?)0 -z.h(az,z,P)c]
donde

K3(z,?)c = r1T/z2 (1+p).'/b

Ja (¡v az,P)c= w439 :3) [.fiF’ - (1 - 415).”)

«maz, z, P>c = ‘TT/ÉleP 24) [amp - 1) ¿P+(2p + a) 63/5]
Resulta, sin embargo, muchomás senclllo emplear, para

2.= z, la fórmula obtenida de le referencia bibliográfica (10).

c. = 2/16 [(2 + 16(5+5/ró n") - (2 + 5/¡5 ). - 3P] (16.)

Es inmediata la comprobación ae que 12 fórmula de Cculsnn y Burnett

de Ce para Z = 2. es igual a la (16‘).

Para calcular lee pesca de la esnructura “Valente y de
///
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las ionicas partimos del determinante secular (l). Comose Sabe, éste
equivalente al sistema de ecuaciones:

c1 ( H11 - 12.311) + c2 (1112 —12.812) .-. o

el (Ha - E'821)+62 ( H22- E.322) : o

donde c1 y c2 son los pesos de la estructura covalente y iónicas res­

pectivamente, Si imponemosla condición de normalización cÏ—+-cg2 l

°2 = Jl ' “"1
'ÏL

De la primera ecuación del sistema de dos ecuaciones:

c1 (¡ll - E.S¡1).Ï.J1- cï .EÏEQ- 3,312) : o
. . “" 2

de donde resulta c1 = _1/ vrlawo siendo “92(E.511 _ fill )/(le _ Eoslz)

CABIIHLQ_LII¿

Los cálculos numéricos se efectúan utilizando las fórmulas (2) a
CALQHLQÉ_HHMEBIQQE¿ TABLAÉo

(16) para Z ¿,2 y reemplazandola (3) por la(3'),La'(4jgod4'),(5) por
(5'), (14) por (14') y (16) por (16') para z az.

Las fórmulas de a. Q', s, 5, dt, ¿7 dependen de un solo

parámetro, sea Z o Z. Las fórmulas de f y g dependen, comoya se vió,

del par de valores Z, z, independientemente de cual valor correspon­

de a Z y cuál a Z.La f6rmula de r7 depende de Z y z.

Por lo tanto, agruparemos los Valores numéricos de las in­

tegrales en tres Tablas.

Todoslos valores numéricosde las Tablas I, II, III, Iv,

V y VI están dados en unidades atómicas, exceptuando la Edis.H2 que es­

tá dada en electrón-volts.

29213.1

Z ° Z Q Q' 8 0 .3 ok o q R o E0,6--------
0,9 ------- -O,882016 0,791168 -0,738363 0,325775

1,0 4,002273 -o,880794 0,752943 -O,729919 0,323291

1,1 -1,oa3949 -o,'850019 . 0,714003 —o,707296 0,315233

1,2 -o,981265- -o,791299 0,674823 -o?67491¡ 0,3o2726



TM (Continuación)
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z e Z Q Q' a 0 g (x o ci, E o E

1,3 -0,935344 -0,706026 0.635811 -0,636315 0,286851

1,4 --------— -0,595386 0.597315 -0,594244 0,268604

1,5 ------- -0,460377 0.559626 -0,550757 0,248863W
Zvé r L
1,0 y 0,6 0,907731 0,76094

1,0 w 0,7 0,953653 0,77760

1,0 w 0,8 0,981539 0,77892

1,0 x con 0,995849 0,76971

1.,0 n 1,1 0,996601 0,73147

11,0 " 1,2 0,987629 0,70726

1,0 I 1,3 0,974589 0,68126

1,0 ú 1,5 0,940604 0,62764

1,1 ' 0,6 0,873090 0,72056

1,1 9 0,7 0,926848 0,74218

1,1 n 0,8 0,962838 0,74401

1,1 n 0,9 0,985098 0,74390

1,1 n 1,2 0,997166 0,69309

1,1 ' 1,3 0,989601 0,66975

1,1 ' 1,4 0,978478 0,64538

1,1 9 1,5 0,964708 0,62051

1,2 n 0,7 0,897942 0,70646

1,2 w 0,8 0,940602 0,71671

1,2 9 0,9 0,969544 0,71596

1,2 ' 1,3 0,997601 0,65407

1,2 n 1,4 0,991137 0,63198

1,3 a 0,6 0,8(3473 0,64351

1,3 9 0,7 0,868085 0,67134

1,3 n 0,8 0,916183 0,68460

1,3 n 0,9 0,950825 0,68695

1,3 9 1,4 0,997943 0,61696

Ill
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z z na Ce a4 65 ‘6 -EHZ Mis-H2(e.v,)

1.20 0,5 -0,702550 0,315102. 0,915124 1.294822 0,2959271,1254 3,41

1,0 0,7 .0,773955 0,359384 0,534983 0,749103 0,155931 1,1244 3,38

1,0 0,8 -O,817266 0,391143 0,303470 0,395982 0,053759 1,1157 3,17

1.0 0,9 -0.837828 0,412752 0,197545-0,217789-0,001017 1,1071 2,91

10° 1,0 4.840402 0,425883 0,187555..0,175884-0,035031 1,1055 2,90

1.0 1,1 -°.82984° 0,43212; 0,240019 0,215949-0,055955 1.1127 3,07

1.0 1,2 -°.81°0=39 0,432950 0,328827 0,291904-0,084892 1.1185 3,22

1.0 1.3 -0.783666 0,429594 0,437072 0,373302-0,131336 1.1219 3,32

1.0 1,5 ¿1.720138 0,414273 0,55352 0,45805 -0,32295 1,1239 3,35

1.1 0.6 -0.680908 0,301594 1,138952 1,537441 0,389283 1,1371 3,75

1.,1 0,7 -0,755350 0,348055 0,742182 1,057327 0,242781 1,1359 3,72

1,1 0,8 -0,799498 0,285932 0,492533 0,587255 0,145500 1,1349 3,57

1.1 0.9 ¿9828746 0.409530 0.307044 0,370598 0,025588 1,1335 3,53

1,1 1,0 -O,836921 0,426810 0,240079 0,238271—o,0387311,1347 3,66

1,1 1,1 -0,828013 0,435933 0,240295 0,205246—o,0774701,1376 3,74
1,1 1,2 -0,810758 0,441274 0,287054 0,221850—o,1203281,1404 3,82

1,1 1,3 -0,785303'0,440988 0,353017 0,2504745o,175049 1,1421 3,87

1,1 1,4 -0,757252 0,437114 0,453370 0,292338;%257971 1,1427 3,88

1,1 1,5 -0,723055 0,430499 0,54943 0,31110 -o,35111 1.1418 3.86

1,2 0,7 -0,733137 0,333151 0,930333 1,322435 0,299531 1,1385 3,77

1,2 0,8 -O,783331 0,372235 0,535545 0.855740 0,150997 1,1398 3,80

1,2 0,9 -0,809916 0,402743 0,438953 0.553450 0,059779 1,1415 3.85

1,2 1,0 -0,821049 0,421941 0,328827 0.351241-0,028859 1,1448 3,94

1,2 1.1 -0-817965 0.435408 0,286897 0.244857-0,097071 1,1475 4,01

1,2 1,2 -0.801538 0,442872 0,295504 0.217117-p,141540 1,1478 4,02

1,2 1,3 -0,778909 0,445431 0,340705 0,213413 —0,2035411,1473 4,01

1,2 1,4 -0,751377 0,444083 0,405251 0,213284-0,289031 1,1453 3,98

1,3 0,5 -o,525535 0,258957 1,451995 2,085540 0,495115 1,1255 3,44

1,3 0,7 -0,704559 0,317904 1,092219 1,534552 0,338348 1,1311 3,57

1,3 0,8 -0,757739 0,358029 0,793589 1,054955 0,185279 1,1354 3,71

1,3 0,9 -0,7883.22 0,389415 0,575712 0,711585 0,050879 1,1414 3,85

1,3 1,0 -0,800521 0,412739 0,437072 0,472513-0,031842 1,1447 3,94

1,3 1,1 -D,798337 0,428957 0,351017 0,325753-0,101798 1,1450 3,96//
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z z A9 Ce 6% 65 g 'Enz
1,3 1,2 -0,785224 0,439116 0,340706 0,247433-0,1619231,1423' 3,87

1,3 1,3 -0,764515 0,444203 0,354912 0,203305—0,2282311,1379 3,75

1,3 1,4 -o,738094 0,445172 0,395894 0,175751-0,309441 1,1335 3,63

Ademásse recalculan los Valores de la Edis. H2 según los

métodos de Wang(ver por ejemplo (8) y weinbaum y la Variación de di­

chos Valores en función de Z.

Iahla.1!
Método de Wang

Z 9 Q B ok s -Enz Edis.H2 (e.v.)

1,17 1,4 -0,990566 0,306379 -0,686427 0,686577 1,1391 3,78

Tahia.!
Método de Weinbeum

z a Z P Q Q' E ok Ce “7

1,193 1,416-0,934158 -0,793930 0,298156-C,667951 0,437921-0,798255

3 v4 Gb ‘63 :3 sus.“ ¿gI ¡
0,672026 0,300722 0,223813 —0,133576 1,1479 4,02

19213.!1

Variación de Edis.¡2 en función de Z según los métodos oe Wangy

Weinbaum.

Z 1,0 1,1 1,2 1,3
% según el método de WangElgoflz(GOVO)

Z 1,0 1,1 1,2 1,3
según el método de Weinbaun¿“1118.32(eoVO) 4,”

Se calculan los pesos de las funciones correspondientes a las

estructuras covalenta y polares para el Valor minimode Eng , o sea

para Z = z=1.2. Se obtiene el: 0,967, 02: 0,256, siendo c1/c2 : 3,8,
Valor coincidente con el de Weinbaum.
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Se confirma el resultado de weinbauma1 obtenerse el mejor

valor de Edis.32 con z ='z = 1,2. Obeervamos,ponlo tanto, que la re­

gla de Slater no es aplicable para calcular las constantes de pantalla

correspondientes a estructuras iónicas en moléculas, por lo menos para

el caso de la molécula de hidrógeno.

De la Fig. 3 se deduce que para cada curva se obtiene el

mejor Valor de Edis.32 para (3+jz) /2 comprendido entre 1,20 y 1,25,

es decir, el minimode cada curVa se Va corriente hacia los z decre­

cientes a medida que Z aumenta. Correlativamente, el máximode cada

curVa se Va corriendo también hacia los z decrecientes a medida que

Z aumenta. S. observa además que la curVa que da las Edis.32 mejores

es la que corresponde a Z = 1,2.

De la Fig.4 se ve que para cualquier z, el minimocorres­

ponde siemre a Z= 1,2. El minimo baja rengarmente con z creciente has­

ta Z 2 1,2 y luego subo regularmente.

Los minimos de 1a Fig. 3 son bastante chatea, mientras que

los de la Figl 4 con muypronunciadas. Esto significa que una variación

apreciable de z no influye muchoen el valor de Edis.32 , mientras que

si influye una pequeña Variación de z, lo que se ve claramente en le

Fig.5 donde las curvas equipotenciales son alargadas en el sentido de

las z. «demás se obserVa que los mejores Valores de Edis.52 se obtienen

para rangos de variación de z y'; más restringidos.

Al no haber en la literatura ningún resultado que muestre

la aplicabilidad de la regla de Slater a les funciones de onda corres­

pondientes a las estructuras iónicas en moléculas, mientras que este ­

resultado obtenido con la molécula de hidrógeno señala, en cambio, que

el mejor Valor de la Ed18.32 se obtiene para Z: z, se Justifica, que
al construir las funciones de onda correspondientes a moléculas se to­

me para las estructuras iónicas y cOValentes un único valor de 2, es

decir, de la carga nuclear efectiva, lo que simplifica notablemente los
cálculos.
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Curvas ¿guipotencialea ( de igual Edis.ng) en función de Z y'g.

Las curvas corresponden, de adentro hacia afuera, a loa

alguien es valores ¡o Edia.32 (en e.v.): 4,01

El punteado corresponda a una extrapolación.

0,5
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Variaciónde la Mugen funciónde z segúnlos ¡“odos de no; y

m. (cuna a y b respectivamente).

_EJI5.!‘¿ k z. VJ:«_
. 9 U o

3,00 - (zs. 14’s,.x_

3¡|0 Curva. a.)

5,20.­

330

5.3|6ng (6.9.)

.‘.m-..-—-—n---w

1', 1.o, 0

_\J X
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.ír
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ÉIBQQIEBAS ¡omggg EN LA MQ‘ECLAQMLLNQ.

El objeto de esta Parte consiste en estudiar la influen­

cia que las estructuras iónicas tienen en los niveles de energia elec­

trónicos de 1a molécula de etileno. Es decir, nos interesa saber si

1a resonancia iónice es considerable y si la inclusibn de estas es ­

tructuras en el métodode cálculo permite una mejor interpretación
del espectro de ebsoroiín del etileno. Altmannha demostrado la im­

portancia de la denominadainteradnón <5-°fl‘entre los electrones

del plano de la molécuala (6 y h ) y los perpendiculares a 61 (“T ).

Por lo tanto, consideramos el sistema comnleto de 12 electrones.YAML.WWW
amm.

Utilizamos para el cálculo el métodode ligaduras de ve­

lencia, considerando un sistema canónico de ocho estructuras: una co­

rresponde a1 eSquemade aparcamiento perfecto, una a resonancia en le

doble ligadura, cuatro a resonancia en las uniones c-H y dos a resonan­

cia ióuica, conteniendo cada estructura iónica los dos electrones en
orbitales vr sobre el mismoátomo de carbono. Las seis estructuras no

polares son las consideradas por Altmannpara demostrar la influencia

de la interaéión é: -'W‘ en los niveles de energia del etileno, entendieg

do aqui ¡el <5los electrones del plano de la molécuya (óy 1L)

La notación empleada es la siguientes con A y B designamos

los nulleos de carbono, con a1 y bi los orbitales correspondientes a

los núcleos A y B respectivamente, donde el subindice i varia de l a

4 de acuerdo a la Fig. l. C, D, E y F con los núcleos del hidrógeno y

hc» hD,hE y hr los orbitales correspondientes ls de hidrógeno. De los
orbitales a1 y bi designamoscon 6 los orbitales trigonales hibri­

dos en el plano de la molécula y con WT los orbitales perpendiculares.
A&

2p.

F|'É_ d
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anjggtg_gggágicg de estructuras.

Al tener un sistema canónico'de ocho estructuras, resultan

ocho niveles de energia comoconsecuencia de resolver el determinante

secular de octavo grado. Estos niveles serán todos singuletes pues he­

mos considerado en todas las estructuras el máximonúmerode uniones,

correspondiendo, por lo tanto, al autovalor cero para Se, siendo S el

operador momentoangular del spin.

Resulta útil para factorear el determinante secular, uti­

lizar la teoria de los grupos, comolo hemoshecho en el caso del hi­

drógeno, pero comoéste es más complejo, daremos en detalle la forma

en que se consigue factorearlo. El etileno pertenece al grupo de

simetría Dgh= Dgxi. Basta utilizar la Tabla de caracteres del grupo

D2 pues la inversión y demás operaciones del grupo D2h no introducen

ninguna operación de simetría nueva para la molécula de etileno. La

Tabla de caracteres del grupo D2 es:



”° D2 E ¡Z e: c;

A1 1 1 1

31 1 -1 -1 1

32 1 -l 1 -1

Ba 1 1 -1 -1

MW) 8 2 2 4 r‘flñútl + 281+32+Ba
MM

Las propiedades de transformación bado las operaciones del grupo de

simetría de las funciones de onda correspondientes a cada estructu­
ra canóniea son:

E c; cg e;

4 a A A A

n B s B o

c c r n o

n o s r c

n E o c r

r r c .o E

a c n H a

n H o o n

13918.2.

donde con A, B,etc. indicamos una forma abreviada de escribir las fun­

ciones “PA, “PB, etc. correspondientes a cada estructura canóniea.

Con ayuda de las Tablas 1 y 2 aplicando la fñrmula

ECM-AMR“h 22W! (donde R son las operaciones del grupo) para todas
las estructuras A, B, etc. se obtienen fácilmente las funciones de on­

da pertenecientes a las representaciones irreducibles del grupo de s1­
metria corresponoiente a la molécula de etileno. Se kan normalizado

todas las funciones, es decir, [“H¡“h¡4t =- - =\[Ñ fi WQEAJC:4
Además,indicamos con g y u 1a simetría o antisimetria de las funcio­

nes con respecto a la inversión en el centro de simetría.
,; A

“¿wo
«Kg:\/fi(%+WD+WE+WF)
“Yflr'NÏ (AJ/6+IWH)
4m: WÏ ("I’t+‘i’o ‘ “h - 410:) (1)
“Jr/g7 wz (wc, Awa)

leu {«ya: vc; (“JrcAroweon)

1Blu;
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13383m; =‘/\rg(%—%4+5 me)
Por lo tanto, el determinante secular queda factoreado en

uno de cuarto grado, uno de segundo grado y dos de primer z-rado.

Hu- 811-3 nm - 1.1;. n nm - sm _E ¡{mi - 8.111.:

D‘lg Hai- Sarn H'JÍJÏ-' Síí’flï'R HIL’HL' Hfl'fl- SymE :0
Hflï' ¿"LI-E HflLdï' am" E Hurt! " Safi-E “9:13” SrrflE (2]

Híj- sflïn ¡gy/r- 847,41 Hifi; - agan ¡Lín- same
pr- ¿WE ¡13m- swf

DE“ Huí‘ SML-3 ¡wa - safl‘El: (a)

1332u ¡11W- sflfln = o (4)

D333 S4)“ s o (5)
donde EufjtgHï,Jt' y Sïg;¡fflgflazdt' siendo Hel hamilteniano comple­
to de 1a molécula, y análogamente se definen los demás elementos de ma­
ttiz.

CAELIELQ_II_ EXEBEÉIELEÉ_LE.L9É_ELE!EHISÉ_QE_MAIEIZ¿

Teniendo en cuenta las expresio.es 91), los elementos de

matriz quedan expresados asi:

H“ = H“ Ham‘m ("cc+ Bcn+3cn+flcr

H” = “m “Wwewnaa
nm = 4/P7. ¡1.o ¡{455433 (Hoc + Hen —HCE » rar)

¡almi = día“ B41“ ° (6)
H , _

Ham = 4/67 HBc 1M BW “GH
HflÜ’W (“cc — HCD + Bcn ' Hc1" >

n = 2 ,
a”; r Bm Hflfl'4/3 (Hcc - Hcn - “cn +HCF)

Hime =¡MH-flan

Hí‘r/V = HBB

sig = s,3191= súa = Bann=o

SIï _—sí; a sflvfsflfl :344 = sfifl=sflw=sw,m/n= 1
s”; . 1/2 (6)
SM; t 2/47
sflfl = 1/4-7

Al escribir estos elementos de matriz hemostenido en cuenta

las s -.siguientes igualdades, que resultan de razones de simetría:

Htc = nm = HAB ’ Hari Bac = H12,1)= BEE: “Br? “cc: HDD=HEE=HFF

Hc1) = HEF F Hc1: = ¡Dr r' Elcr = HDR
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HM} ' BAH

HBG=HBH=HcasHCH=ImG=HoH=HEH=Hm231m

donde H‘B = J[“h¡H’PbcÁt,, y análogamente se definen las demás exp
presiones.

Comose ve de las expresiones (6), el elemento de matriz

ijflL resulta nulo, lo que significa que el determinante de segundo

grado correSpondiente a estados 131“ se descompone en dos de primer

grado, resultando, por lo tanto, un estado totalmente polar 131u y
otro totalmente covalente. Esta es una caracteristica del métodoem­

pleado pues no permite 1a “mezcla” (interáüión) de las estructuras co­

Valentes y iónicas para los estados 131“.
Para calcular los elementos de matriz entre dos estructu­

ras covalentes se usa la conoñcida regla que, para las funciones nor­

malizadas, tiene la siguiente forma (ver, por ej. referencia biblio­
gráfica (8):

HHH= (-l)p2'(n-x) ¿Q 1- 3/2Éi(tntegrales de intercambio único entre
orbitales con diferente spin en el mismociclo) - 2; (integrales

de intercambio único entre orbitales con igual ¡pin en el mismociclofl:

- 1/2 ¿í (todas las integrales de intercambio único)?
Q integral culómbica

P númerode pares de orbitales con diferrnte Spin en ambas estructuras

n número de pares de orbitales

x número de ciclos

De la aplicación de esta fórmula resulta despreciando las integrales

Ïms,%ó¿,qókH(&wk,%:k,%ók,%kk,%kd,%sd,%dw,ídkfl
por lws razones expuestas por Altmann(ver referencia bibliográfica (2)

a“ ze —3caia“¿66“el - se; 4%; 42,,“ + <2.“42:.»
“BB.—a ss e; weas ¿nt es; —2 cz; +2íW-‘/2‘8W-cgi;

Hcc=Q añ 4%26'+ ‘Eós“kim-3%; 4/22; —(¿M4/2 sam-<2;

H“3=-‘/2 a 42:6. va“ “¿aim ¿(51,6 —2%:k+2cgm+ (¿W 43,1%

a“, : —‘/2.{a a 3 cg; + 9266fish-72 62:“,—‘/2<¿;k-<2,“ +2qu 421,» í

BBCe '/H í Qfi/z‘áÏíów 26,,“¿LAS/263:“—sz;k+2<zw+<gw —fík}

HCD: '/H ía Ahí“; +3564“? 82k, ‘é (2:6 —\-(¿:rk _ (¿WS+(gqrï_5/2Lg:k}
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kn = = - 3 ¿gigól+%66 (¿6%,_‘9(ng¿+(gqu_Lg,Tr6_\-L&,Ï,T”%kkg
donde

Q 9 Tn(°fl)“b(bH36A(m)ón(a2)ón(as)65(a)6°(b2)ób(bg kc(Q N.lmg(f).tL
.rïrh(q.,)'ïro(b..)6m.) 6A(W1)6A(°k3)66(bl)60(b1)615(b3))"<(°)--'uma“:

gw“: 1n(a”1% “WXGAÉJGA(agónomflóa(h)óo(bfl60(b9\K(Q.h nFQ).H.

Te (aq) "ITA(M3 6A (“DGA (az) ón (0‘536605") óeÜ’z) 515(ha) MIC -- kF (HOW
y análogamente se definen las demas integrales de: intercambio, comp

pletándose la notac ón de la siguiente manera:

l) Los orbitales hiüridos trigonales no dirigidos a lo largo del eje

AB(ng. 1) se indican con 6' . Cuando en la misma integral hay dos

orbitales C“ sobre diferentes lados del plano de simetría que contie­

ne la unión W‘ -‘W‘, uno de ellos se indica con 6" .

2) Un asterisco en el simbolo de una integral significa que los dos

orbitales considerados ee encuentran del mismolado del plano de si­

metría perpendicular a la unión C = C.

a) Un apóstrofe en el simbolo de un orbital significa que es el más
di tante de esa clase del otro orbital considerado.

Al considerar los elementos de matriz entre dos estructuras

iónicas, o entre una estructura iónica y otra covalente, adoptaremos

comovalor de la carga nuclear efectiva para las funciones correspon­

dientes a la estructuras iónicas el mismoValor que para las covalen­

tes (2‘=3,25) de acuerdo con el resultado obtenido para la molécula

de hidrógeno en 1a Parte I.

Para calcular el elemento de matriz Bug, entre una estruc­

tura iónica y si misma, es evidente que hasta en la regla anterior sus­

tituir Q por Q'

q' 2 «Mmm (boómaywficwóngas) 50(bt)óe(b¿)óe,(b;)kde)... MG) - H­

.nbúu)wfl(bgón@g5A0u)ón@¿)q4base(m)souu)kckl..RpHDAt

Las reglas a utilizar para calcular los elementos de matriz

entre dos estructuras iónicas o entre una iónica y otra coValente fue­

ron anunciadas por Graig comogeneralización de las expresiones obteni­

das para el ciclo butadieno, utilizando comocriterio general la limi­

tación a integrales de intercambio único. Haremosaqui una deducción

para el etileno, basándonosen el mismocriterio general.
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“tn,“fo, .....(en general, las funciones correSpondientesa estructu­

ras covalentes) son una combinación lineal de 64 funciones, cada una

de las cuales tiene la forma de un determinante y difieren entre si s2

lamente en 1a asignación de spins a los pares de orbitalgg_nniggg.Es­

tas funciones tipo determinante las indicaremos con <#¿ donde el su­

bindice i representa una determinada asignación de spins a orbitales.

Unafunción <?¿difiere de otra 43 en la asignación de spins a un
par (o más de un par) de orbitales.

’Wg7’W; ( funciones correspondientes a las estructuras pola­
res) son combinaciones lineales de 32 funciones con las mismas carac­

teristicas señaladas para las funciones anteriores, pero su notación

se completa de la siguiente manera: dk ( wn,) donde ( 7m ) indica

que el orbital “WAestá doblemente ocupado y el ita Vacio. Es decir,

(fg(mh)difiere de 43 ('Wh ) en la asignación de spins a un par ( o
más de un par) de orbitales. dk (rnh) difiere de <b¿( firg) solamente

porque 1a primer función tiene dos electron s en el orbital‘fig y la

segunda en qfió teniendo ambas igual asignación de Spins a los demás

oroitales.
Lau

“VA= 1/(62 qa- (l/d 64 es el factor de normalización 4

/

WG:1/Ja—2 4):,(TA) ' " " i u )

“hs Wai 4%(er) (1/433? - n n .. )

LEGB=j “PGH“h. ¿”c = 1/32[Lj<hm)H cb¿("lr¿)okï+%%íM‘mHgUraM]
Cuandose trabaja con estructuras no polares se desprecian las inte­

grales de intercambio múltiple (criterio que se ha seyuido para cal­

cuiar Hoc). Cuandose calcula el elemento de matriz entre dos estruc­

turas polares iguales, comoEgg, es fácil aplicar la regla usada para

estructuras no polares, comoya se vió, en la cual se dCSprecian los

intercambios múltiples. Cuandolas dos estructuras son diferentes

(ambas polares o una polar y 1a otra covalente) y para ser consecuen­

tes con la regla mencionadaconsideraremos nulas todas las integrales

en las cuales ggg_g_más_glggt;gngg 'salten‘ entre más de ggs o b s.

///.
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Por lo tanto:

J4m1ml)tidk(1b)oLÏÍ=(&mww ya que aplicando la permu­

tación idéntica resultan los spins ordenados o integrando sobre ellos,

queda 1a integral 2,“qu . No tenemos en cuenta integrrales de intercam­
bio entre orbitales con el mismospin (recordar que las funciones

son del tipo determinante) pues corresponden a integrales con más de

dos electrones que "saltan' entre másde dos orbitales, por ejemplo,

aparecería una integral asi:

JWA(0\1\'IYA(\oq)6A(“|)6n(‘\2) 6a (0») 69(bv)óc(b2)óe (’93) ¿La (0) -- - 1mF ' H'

. "Wo(RH)69{bq)°n-Ü(o‘l)ón(°x1)óh(o‘3)60(b¡)60(b2)60(b3) hifi» - ‘ - l"4: (fyiï

donde el primer electrón “Salta” del orhitu TA a1 “Ta

e u 8.9.me u n e n "ITA u 6A

u n tercer n w n n 6A n 'WB

Jctdïn) Hchhfa) oLT= O porque para poder integrar sobre los
spins es necesario hacer , por menos, una permutación y, en la inte­

gral resultante “saltan' por lo menostres electrones entre orbita­

les diferentes. H 32

a“ e 1/32[52‘8W]=2m (1‘)-,HM,=maíz: javiwww; Mmmm
En H <1>¿(‘"A)o\ï, por las mismasrazones anteriores solo tendre­
mosen cuenta la integral que resulta de aplicar la permutación idén­

tica y que llamaremos ‘11,”.

“¿T (Mmumsmwón(Mamma) ámbaóubowd --M (FWH.
. 'TTA(su) ÏA (bH)ÓI-‘o(“36A ((15% (“JÏÓDÜJÜ ÓeÜMWe (ba) hdd-- k'F OLÏ

¡[4% H‘PÁ‘ÏÚA'Ï = (gw

Joa; Hc)>L('1rA\tL“c= 32H";qr

De las iLtegrales Jqï) (wmHch oh: tendremos en cuenta aquéllas
en que ambas funciones difieren sólo en la asignación de spins a los

orbitales "WA7 "ITE, g al efectuar un intercambio para integrar so­
bre los Spins, resulta la integral CET.

{43(TÜH4’; ¿Ï=C¿r“—
H 32

Zítjcbmmawm= 32%,.r¿:4
H AG= 64/8 fiïïw = {E (8m.- (7")

Las formulas (7) se completan con las (7') y (7").



-31­

//o _ ,
De la expresion Hanpodemosinferir la expresion general,

dentro de esta aproximacién, para el elemento de matriz Hp-p1entre

una estructura polar y la estructura polar invertida de aquélla (en­

tendiendo por tal una estructura polar en la cual el átomo cargado

positivamente corresponde al cargado negativamente en la primer es­

tructura y viceversa) teniendo ambas un solo orbital doblemente ocupa­

do<'%m).ConMy N indicamos los dos núcleos cargados (es decir, que
tienen para las estructuras iónicas un electrón más), con \ÏE el
factor de normalización

¡119-91¡I’ll/p HWPL¿“C= VWJÉ 4’; H +C(#N)OLT=
= ru Z: . . - “C z I , A,

l/ ¿:4Jiu. 0L+ ¿HÉJCPD ({N)0LL
f 4a (FmïHctg(Matt :o

Pdf") H4);(wir =tf;

HP-P¿=
D’ 13 expresión BAG,análogamente se puede obtener la ez!

presión general para el elemento de matriz HC_pentre una estructura

coValente y otra polar con un solo orbital doblemente ocu!¡Ó0.
_‘___ '- 13; m/K

Ib-p= JWCH“Y?oLt = ‘NÏC. 'Nn/Z CRH 43¿(>FM)OLÏJ=__ “[2. Ji: rn}? o:

= V2/m[gv{‘?¿HCP.(:YM)0L”C,+_ÉJ¿114)¿H43J(#M)0Lt]

feb. Hquam)“ = ¿a?

“a H43-(wlr =Luí

HM ={í/n, Lm/Záïop-tm/íl sar] : Wi. (¿4;
Debido a la suposiciFn de que la constante de pantalla es

la mismapara las estructuras coValentes y iónicas, con la introduc­

ción de las estructuras iónicas aparecen solanente dos integrales que

no figuran al tener sólo estructuras covalentes.

.93212HL9_III. MALSBLE.JEÜEBIQSE_DE.LA&.INIEQB¿LES.

Los Valores numéricos de las sign entes integrales se toman

de Altmann(referencia bibliográfica (l) s
«1‘

¿WW= ' ee'e (861”r: ‘2ga env­

“¿66 = - 0.3” n (¿2k : '1 n
. i

k8“ 2 0,968 n “¿me =1,80? '
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ll.
(¿:h=o,745 e.v. C¿"(66'=l,240e.v.

Faltan estimar los Valores para Q, Q' y fin" . Para ello

adoptamos el criterio de suponer que Qrepresenta aproximadamente el

lo fl (energia culémbica) de la energia de la doble ligadura (és-JWFW)
que vale aproximadamente 60 koal.

Q e: chal. e: 0,25 e.v.

Q‘ representa la energia de un estado hipotético puramente iónico

que puede estimarse con esta fórmula, aplicada para cristales con bue­
nos resultados:

q' . I - E 4- r 4- B

I (energia de ionización de un electrón en orbitalqr) = 10,8 e.v.

E (afinidad electrónica - ü w w u n ) = 0,9 r

F (energia de atraccion culémbica) =--1/{>= - 10,8 '

B (energia de repulsión de Born): b/rñ donde b y n son parámetros.

Efectuando la(aGÏ//37L) para r :9 r distancia Variable

(ad/9”“):(1/r2 - bn/rn+1 ) = 0 e " internuclear

. o bg ¡“VA/n?2 ; b/Fn= 9 n +'1/?n +2.o : 1/?n en el estado de

equilibrio igual a
q' = (10,8- 0,9 - 10,8 -+ 1/9>p) e.v.=-o,e—+1/9n

" 1,34 A!

En general, se ha encontrado que los Valores de n están

comprendidos entre 5 y 9. Tomaremosestos valores extremos para cal­

cular Q'.

n Q‘

5 1,2 eevo

9 0,3

En los determinantes seculares resulta útil introducir el valor de

Q- Q' que, según los resultados anteriores, Variará, aproximadamente,

entre 0,1 y l e.v. Adoptaremos como valor más probables Q - Q‘ = le.v.

La integral ïíqr es dificil de estimar y adoptaremosel

Valor deducido por Craig (‘¿m.= -O,54 e.v.), variándole en un 200 fl ha­

cia Valores positiv°s y neg tito: para comprobarsi su valor resulta

o no critico para los valores de los diferentes niveles de energia.

Es decir, variamos ïqr dentro de estos limitess-l,5e.v. <(8qr<\0’590v0
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Conlos Valores numéricos de las integrales del Capitulo anterior ob­

tenemos los valores numéricosde las expresicnes (7), (7‘) y (7").

Reemplazandoestos Valores en las expresiones (6), llegamos a los va­
lores numéricosde los determinantes seculares (2),(3), (4) y (5).
Los valores están todos expresados en e.v.

Determinante obtenido con el Valor (¿W=- 0,5e.v.:

u (-22, 6 - E) (12,6 + 0,52) (18,3 + 0,7563) (1)

(12,6 + 0,5 n) (- 15,0 - E) (10,8 - 0,3785) (-0,5)

1‘18 (18,3 + 0,7563) (-10,s— 0,3783) (- 19,1- E) (- 0,756) o
(1) (- 0,5) (- 0,756) é 21,6 - E)

Determinante obtenido con el valor - 1,5 e.v.

(-22,6-E) (12,6 +—o,5E) (18,3 -+ 0,7563) (- 3)

(12,6 + 0,53) (-15,0-E) (40,3- 0,373E) (1,5)

¡“le (13,3 + 0,756E) (-10,8-0,3783) (-19,1- E) (2.263) :0

(3) (1,5) (2,263) (-21,6- E)

131u -polar E + 16,2: 0

131“ -covalente E +-lO,l = 0

152.1: 1133,g E + 9,9: o
Los niveles de energia electronicos obtenidos se represen­

tan en el gráfico siguiente. Para los cuatro niuleslklg se han toma­
do los valores promedios obtenidos de los doá determinantes de cuarto

orden, indicando con la parte sombreada el errordebide a 1a Variación

ue ‘¿rw en un 200 fl. Se ve que los Valores obtenidos oon cada deter­

minante uifieren solo en un 4 S del Valor promedio para el estado fun­

damental y el primer estado excitado, coincidiendo practicamente los

valores para los otros dos niveles. Sin embargo, este error es aprecia­

ble en el valor de la energia de resonancia y en el de la primera tran­

sicibn. Este hecho no es de ningún modocritico pues aio pretendemos

establecer el 23993 de los distintos nivies y, sólo aproximadamentesus
valores debido a laídcertidumbre en los valores numéricosde ciertas

integrales.
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Essala1_.lsm.;;1_s.z.

E ( e.v.)

-q'zá lA|g
-qa % l[520=B5
-|O,lá ‘BIU(CDVÉÍQWÏ’Q)

_||,3* IA|5

“¿‘52'* ‘bw(Po‘ir)

—22,6-——— estado o\e rejïel‘encl'a.

-2H.5—F74;2_ ‘Ag

‘ ’.’/¿;¿Q/¿v’«,“r ¿a

Las transiciones obtenidas resultan:

- ; 4,26.7.
1 - a
41‘ 1.1g 15,3

- (lear) = 8,300v.
1A1¡ - 1131u (covalente) = 14,4 '
1 - = _

A18 132“ < 1338) - 14,6 h

Energia de resonancia = 1,9 '

E1 espectro de absorción del etileno, según las experien­

cias de Sncw y Allsopp (14) y de Price y Tutte (12), comienza con u
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{finde muydébil que se extiende desde los 2300 A” hasta alrededor d

los 2000 Ai; hacias los 1745 A! comienza una absorción abrupta, em;

zendo una banda más intensa con su máximode absorción hacia los

1615 6°, esta banda presenta un máximodoble; hacia los 1390 An se

serva otra banda, más débil, con un máximodoble, con las mismas ca

racteristicas que la banda anterior y luego, hacia los 1290 A" otra
aún más d‘bilo

SegúnHulliken (11) la primera banda es estructura vibra­

cional de la segunda. Según Graig y Altmanncorresponde a una trans

C16“ Pr°h1b1da 1‘18 - 1‘18 . De acuerdo a nuestros resultados, ad
rimos a este ultimo punto de vista al hacer corresponder esta banda

a 1a trandción rohibida 1 - 1 = 4 a e.v.
p ‘18 ‘13 ’

La segunda banda, con su máxima absorción en 1615 n9, co­

rresponde, según Graig, a la transición L‘I- 131u (polar); según8

Altmann,a las 1‘18 - lglu (covalente)y 1.18 - lnzuinterpretando

asi el carácter doble de la misma. Coincidimos con la asignación de

Craig, haciendo corresponder dicha banda ñ la transición c‘Ang-‘biu
(polar) = 8.3 e.v., pero, de esta manera no quedaria explicado, Sal

vo admitiendo que se debe a estructura vibracional (interpretación

Price y Tutte) el aspecto doble de la banda. Sin embargo, debe tene

se en cu nta que una estructura totalmente polar "mezcla" (interac­

ciona) con estructuras covalentes más extitadas que las que nosotro

hemos considerado. Asi, por ejemplo, para la molécula de hidrógeno

estructura polar B interacciona con otra que va asintetiozmente a d

átomos en estados ls y 2 p. En nuestro caso, el nivel simple polar

encontrado se desdoblnrie en dos niveles, y, si resultan próximos,

podria explicarse asi la estructura de la banda, desde un punto de

vista análogo el de Altmanny concordante con la explicacsón que de

mosde la banda siguiente en el ultravioleta.

Por último, sugerimos que la banda en el ultravioleta al­

rededor de los 1390 A", con un máximodoble y semejante a la anteri

corresponde a las transiciones I‘ls- 131u (covalente) = 14,4 e.v. y

l‘lz- 132“ (==1338)=l4,6 e.v., explicando de esta manera los dos m
ximos de absorción observados.
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Las dos transiciones restantes no no obserVarInn debido a

que son prohibidas y están próximas a una transiciïn intensa.
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Confirmamosel resultado de Weinbaunal obtener el mejor valer

de 1a energia de disociacion del hidrógeno molecular cuando las

“cargas nucleares efectivas“ de las funciones correspondientes

a la estructura coralente y iónicas son iguales.

Justificamos,por lo tanto, que la regla de Slater no se aplique
para calcular las “cargas nucleares efectiVas' de las funciones

correspondientes a estructuras iSnieas en moléculas;

Sugerimos 1a siguiente asignación para las bandas de absorción

del espectro del etileno: la banda muydébil que se extiende del

de los aooo :A-hasta los 1760 u corresponde a nuestra transiciól

1‘1‘ - 1¡1‘ = 4,2 e.v.; la banda intensa con su máximohacia los

1615.A{, a la 1‘1‘ o 131“ (polar) = 8,8 e.v. y la banda que se
extiende alrededor de los 1390 ti, a nuestras transiciones

1‘1‘ o 1]!“ (cOValonte)==14,4 es'. y 1‘1‘ - lnznzz 14,6 0.1.

ias dos transiciones lil: - 1.1‘ restantes serian muydificiles
de obserVar debido a que son prohibidas y están muy próximas a

una balla intensa.
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