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// BTRI0 SCRE MINNSTIRAS _IGNICAS KN _NMCLECULAS- LL3UMBN

Kl objete de ests trabajo eonsiste en estudiar el efecte que
la inolusidn de estrusturas iéaicas produce en el estudic teérico de
los niveles de energia eloctrénicos do moléeulas y, como consecuencis,
en la interpretacidn de sus espectros de absoreiin,

Con la inclusién de las estrusturas idaieas, y censiderande
un sistema de elestrenes T , os deeir, usande la aproximacién de
Hiockel apareeen, seghn Sklar, des integrales nuwevas: la iategral oulég
bica para estructuras iémieas y la integral de ressnaneis entre una e
trustura ilnleas y otra covalente, SBeglin Graig apareee ademfs la imte-
gral de Iatercambie entre dos estrusturas ibaleas cen eargas inversi-
das, Un exinen de la forma de eata integral mes imdiea que si este aj
Ser la considera diferents de la integral de imtereambie entre des o-
lestromes T , esta diferencia previene de sapeder las “cargas ;unl.o.
dores ofectivas® para funciones sebre ftemss neutres (estructuras eo-
valontes) diferentes de las que ostan selwe Atomes eargesdes (estrus-
Suras iénieas). Con exsepeiin de un eflenlo de Weinbaum, no 8o hanm -
fectusdo cdlcules varisciensles para determinar si les reglas de Sla-
tsr (para caleular las “eargas nusleasres efectivas® eorrespondientes
a erbitales ea Atomes) son aplicables s estrusturas iéaieas on meléen-
las,

Frento a ests predblema, so ostudia la influsneia do las es-
tructurss féaleas en el valor de la energia de disesiscién del hidré-
geno mslesular on dos Atomes de hidvigeno en estades 18, desde su esta-
do fundsmental, desde el pumte &0 vista siguiente; se ofesths an efl-
cule variasional esn ol sdjete de obtener la snergia de disecisciin
de la molheula d¢ hidrégene eemo funeifn 4o las “eargas RAuelegros o-
fectives® de las funeliones do shda correspendientes a las ostrweturas
sovalente yidnicas y deduwsir de agui si la regla de Slater es gplica-
Ble a melbenlas,

Para ello se wsa ol mfteds de ligaduras de valeamsia eonsi-
derende ol cshjunte essndnise ds estrusturas formade per la estrusture
cevelente y des ostraetaras ifsicas eenteniende los des elestPenes 18

. 8190 ol wisms nbelos do Marigase. |
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gﬁcién del hidrégeno resulte funcidr de 3 y § (“eargss nucleares efee-
tivas® de las funciones corregpondienies a la estrustura covelente y
1énicas respectivamente), manteniende la distancia internuclear f£ija

e igual a su velor experimental de C,74 40, De este modo obtenemos las
curvas de la energia de disociacion en funcién de Z psra g = oconst.,
en funcion de 3 para 2 = const, y las curvas equipotencisles en fun-
cién de Z y 2,. Confirmamos el resultado de Weimbaum, y, per lo tanto,
Justificamos que la regla do Slater no se aplique pnra calcular las
“cargas nucleares efectivas® correscondientes a estructuras iénicas en
moléculas, al obtener el mejor vslor de la energia de disociaeidn con
i Z s 1y 2, sdemis de otras conclusicnes que obtenemos gon respecto

8 la influencia gue las variacicnes de Z y Z producen en los valores de
dicha energla,

En la Qltima parte de este trabajo estudiamos la influencia
que las estrueturas iénicas tienen en los niveles de energia electré-
nices de la melécula de etilenc, es deeir, si la inclusidn de estas e3
tructuras en al método de galculo nermite una mejor interpretacid: de
su espectro de absoreiin,

Utilizemos para el calcule ol método de ligeduras de valen-
ciay yy con0 Altmann ha demostradio la importancia de la llamade inta-
raccidén § - T entre los electrones del plano de la molécula y los per-
pendiculares a é1, consideramocs el sistema eompleto de 12 electrones
y un conjunto cahénico de ocho estructurass uns corresvocnde al esguema
de apareamiento perfecto, una a resonancia en 1~ doble ligadura, ecua-
tro a resonancie en 1 s uniones C-H y dos a reson:ncia idnica, conte-
nlendo ceda estructura idnica les dos olectrones T  sebre el mismo
étomo de carbono. Como las estructuras considersdas tienen ¢l maximo
nimero de uniones posibles los estu.os resultsntes son todos singule-
tes., De acuerdo al resultado obtenide con la moléecula de iddrégenc a-
doptamcs como valor de la “crrga nuclear efectiva® pure lus funciones
correspondien-es a las estructuras icnicas €l mismo valor que para 1:s
covalen.es, a;areciendo, poer lo tanto, solo dos integrales nuewas,
que Se calculsn, junto con la integral culémbica, por métodos aproxima-

dos, Utili . ando ls teoris de los gru.os :ara factorear el determinan-

te secular, obtenemos los siruienrtes transiciones;



lag . layg = 42 euv.
g - Myg o 13,2 @

g lug 15,3 »

1‘1( - laln (pelar)=8,3 @,.v,
Loy, - 1314 (covelente) = 14,4 e.v.

lagg - 1Bgu (= 1B3g) = 14,6  ®
EBnergia de recsonancie = 1,9 .

Comparando los resultedes experimentales sebre el aspec-
tro de absorcion del etileno con las transiciones obtenidas de este
calculo téorice, sugerimes la siguiente a"ignacion pera las bandas dol
espectros la bunda muy débil ,ue se extiende dosio les 2000 A® hasta

los 1760 A* corresponde a nuestra tramsiciin lygy _ lay, o 4.5 o,v.,
‘ 3 eve

la bande intensa eon su maximo hucia los 1616 A?, a la layg - imy,

(pelar)= 8,3 e.,v, y 1a benda que se extiendo clrededor de lss 1390 a*,

e nuestras transicicnes 1‘1‘ - lalﬂ (OOVQlen“) s 14'4 .V, ¥ 1‘1% -1[52\

14,6 o,v, Las dos transicictes 1;1‘ - 1‘1‘ rectantes scrien muy diff-
ciles de otservar debido a que son prohibides y ertan muy préximes a
una beande intensa.- /

~ oy
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El método de orbitales moleculeres aplicado a la moldculs
de hidrogeno, como es sabido, asigna el mismo peso a las estructuras
1énicas que a las covalentes obteniendo un valor para la energla de
disociacidn del hidrégeno muy lejos del valor experimental. Por otra
parte, el método de Heitler y London(9) desprecia completsmente a las
estructuras ionicas obteniende un valer mejor que el anterior, Wein-
baum (17) introdujo las estructuras iénicas en la funcidn de onda pa-
ra la molécula de hidrogeno con un peso c, y, haciendo m{nima la ener=-
gia del estado fundamental con respecto a ¢ obtuvo su valor y, corres-
pondientemente, un valor mas préoximo al experimental de la energia de
disociacidn del hidrégeno que los otros dos anteriores,

La extensidn del método de Eeltler y London, con ciertas
simplificaciones, a molécul.as mas complejas y, en especial, a molécu-
las conjugadas constituye el método llamado de ligaduras de valencla.
En este método se postula que una unidn simple se forma por interac-
cidn de dos electrones con spins antiparalelos pertenecientes a ato-
mos diferentes y gue, en una molécula estable, los electrones se unen
de a pares con sus spins antipusralelos u opuestos. Se escrive el con-
Junto candnico de estructuras (correspondiente a las diferentes mane-
res de aparear los electrones e¢n la molécula) segin la regla de Rumer,
Teller y Weyl (ver por ejemplo (8))., La funcidon de ligedura paras cada
estructura candnica es una combinacion lineal de funciones antisimétrji
cas para el intercambio de dos eleotrones, siendo estas funciones antj
simétricas productos de funciones atomicas, es decir, de un solo elec-
tron,

En el conjunto canbnico de estructuras se han considerado,
en general, solo las estructures covalentes; sin embargo es probable,
y el resultado obtenido para la molécula de hidrdgeno lo confirma, que
las estructuras iénicas contribuyen con un cierto peso en el estado
fundamental y en los excitados,

La disminucidn de la energia del estado fundamental, es
decir, la extra-estabilidad de una molécula obtenida como consecuen-
cia de considerar mgs de una estructura candnica constituye la llama-

da resonanciag en el caso particular en que las estructuras incluidas
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sean idnicas, tenemos la resonancia idnica.

El primer trabajo sobre la inclusién de estructuras 1énicas
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 1T g 8
decir, usando la aproximacion de Huckel, con la inclusidn de estas nue-
vas estructuras aparecen, segiin Sklar, dos integrales nuevas: la inte-
gral culdmbica que llamzremos Q' para las estructuras polares, y la ip
tegral de resonancla que llamaremos ‘érw entre una estructura cova-
lente y otra polar, Si indicamos con 4, B, ..., F los nficleos de carbg
no, numeranos de 1 a 6 los electrones y llamamos 4 ,1T,, eessy i @ lOS
orbiteles ‘T sobre los nficleos, Ay By ¢.... F, tenemos, estando el

orbital -, doble¢mente ocupado y el ", vacio en la estructura idnicas
Q‘ ‘fr“A(')qTA (2)e (3) o ()T (S)rvr (b) H Wy (1) Ty (2) e (3) T, (4) Mg (2) e (6) dt
(&FJ‘TA (1) W (2) Te (2) Wy (4) e ()T, (6) H Ty (1) Ma(2) We (3) Wy (4) e (B) Te (6) AT

Sklar obtiene los valores de estos dos parimetros a partir de la cner-
gla de resonancia de ciclo-hexeno y de la menor frecuencia de gbsor-
ci16n del penteno-2 (por faltarle este dato experimental para el ciclo-
hexeno), Seglin Sklar, considerando los eleetrones T solamente,
es posible asighar a la unidn doble CsC una energia de resonancia purg
mente 1énica pues las (nicas estructuras posibles sons C=C, CiC y
C-C. Sklar considera esta energia de resonancla igusl a la del eciclo
hexeno, que puede resonar entre estas estructurast[/\] j/\\t f/i]_
N7 ~ T
Y este (11timo valor lo calcula a partir de los calores de hidroge-
nacitn del benceno, ciclo-hexadieno y ciclo-hexeno, obteniendo 0,19e.v,
Graig (6) y (7) retomd el estudio de la influencia de las
estructuras idnicas en la teoria de moléculas conjugadas. Para elle
consideré, al igual que Sklar, sistemas de electrones T  solamente,
pero segin Graig con la introduccion de estructuras polares aparecen
tres integrales nuevass las dos enuncisgdas por Sklar‘y la integral de
intercambio entre dos estructuras polares invertidas (entendiendo por
éstas, estructuras tales que los atomos cargados negativa y positiva-

mente en una, corresponda a los cargados positiva y negativamente res-

pectivamente en la otra; por ejemplo, son estructuras idnices inverti-

/7
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das L\ | |, «Cralg analize el caso del ciclo-butadieno, consi-

NS
derando Solo es;;;;turas ionicas con Atcmos veelnos cargados, y la nue-
va integral resulta, por ejempleo, la inﬁfgral de 1ntercambio entre o8-~
tas dos estructuras iénicas invertidas H [—’”]
Con nuestra notacion anterior, llamadd; A, B, Cy D a los cuatro na-
cleos de carbono (siendo A y B los nicleos cargados), tenemoss
o = [ Ta () Ta (2T (3) o 4) H T () T (2) T (3) To (1) ke
Esta integral es analoga a la integral de intercembi-~ entre dos elec-
trones T, %TW-=leAO)Té(2)T£(3)Wb(H)HrWGO)Wh(Q)WQ(Bbe(H%iT
y Gralg, en efecto, atn cuando incluye también las funciones de spin en
las integrales, no hace tampoco ningin distingo formal entre ambas,
Sin embargo, al considerarlas diferentes se supone implicitamente que
dicha diferencia proviene del hecho gue los orbitales atdmicos T para
electrones gue pertenecen a atomos cargados (estructuras idnicas) son
diferentes de los que corresponden a atomos neutros (estructuras coma-
lentes),

Ahora bien, la forma general de la parte radial de los orbi-
tales atdémicos tipo Slater (ver por ejemplo (8))(entre estos, los orbitg
les M) es: Nr(7t‘4)e- (2-8)r/n ay correspondiendo a las solucicnes de
la parte radial del problema fisico del campo centralj siendo N un fac-
tor de norma izacidénu y n*y s constantes a fijar, 2 la carga nuclear, ag
el radioc de Bohr y r distancia variable. Haclendo minima la energia con
respecto a &*y sy Slater obtuvo dichos valores, De acuerdo a sus resul-
tados el valor de s para un electréon dado, llamada "constante de panta-
1la®, depende del nimero de electrones que existen en su misma sub-capa.
Por 1o tantoy y slguiendo este criterio, la ®“Gonstante de pantalla“ pa-
ra la funcidén de onda correspondiente a un electrdn dado que esté sobre
un atomo cargado es diferente a la correspondiente a un atomo neutro Y
en particular, sl el Atomo esti cargado negatifmmente la “constante de
pantalla® seri mayor y (Z-s), la llamada “carga nuclear efectiva® serd
menor.

Las reglas obtenidas por Slater para orbitales atomicos en
atcmos han sido en general aplicadas poBteriormente para los mismos or-

bltsles sl former parte &:ctos de funclones de onda en moléculas. Por lo

///
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tanto, el valor &e la "“carga nuclear efectlva™ pars los electrones
seria diferente segfin gque éstos se encontraran sobre Atomos neutros
(estructura covalente) o Atomos cargados (estructura idnica) y éste
ser{a el origen de la diferencia entre las dos integrales mencionadas
enteriormente.

El Gnico célculo variacicnal efectuade en moléculas para
determinar ei realmente los resultados de Slater son aplicables a &s-
tas fué efectuado por Welnbaum quien encontré gue el mejor valor de 1la
energia de disoclacidn del hidrbdgeno, incluyendo dos estructuras pola-
res invertidas se obtiene cuando la "“carga nuclear efectiva®™ de la fun-
cion correspondiente a la estructura covalente es jigual a las “cargas
nucleares efectivas de las correspondientes a las estructuras 1dnicasj
es decir, .ue en este caso no @6 cumple la regla de Slater para las es-
tructuras idnicas.

De este breve examen del problema que la introduccion de
estructuras idnicas tree en el estudio tedrico de moléculas surge, que,
como primer paso, sera interesante y &til efectuar, por un método dife-
rente gl de Weinbaum, un cflcule variacinnal para el estado fundamental
de 1la molécula de hidrégeno con respecto a los valores de las "“cargeas
nucleares efectivas™ de las funclones correspondientes a las estructu-
ras idnicas y covalente, Obtendremos de esta manera no Solamente los
me jores valores de ambas “cargas nucleares efectivas®™ (que correspon-
den al mejor valor de la energia de disociacidén del hidrégeno) sino que
estudiaremos la influencia que sus variaclones producen en los valores
de la energ{a de disoclacién del hidrodgeno. Esto se estudia en la Par-
te II,

Como segunda etapay y ratificado el resultado de Weinbgum,
aplicaremos el métoco de célculo llamado de ligaduras de valencia a la
molécula de etileno con inclusidn de dos estructuras idnicas, conside-
randoy como lo hizo Sklar solo dos lthtegrales nuevas, pues dado el
resultado obtenido con la molécula de hidrdpeno resulta justificado
suponer que la integral de intercambic entre dos electrones T co-
rrespohdiente a una estructura comalente sea igual a la lntegral de

intercembio entre dos estructuras idnicas crn cargss invertidas; es de-

///
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cir, supondremos %qu = (&'*n'"n'

Ademés, y de acuerdo a los resultados obtenidos por 4lt-
mann (1) y (2), no nos limitaremos al sistema de electrones T ,si-
no que ccnsideraremos el sistema completo de doce electrones para la mo=-
lécula de etileno, pues seghn &1 ha demostrado los errores introiuci-
dos enlos valor-s de las energias de respnancia y aun mas en las ener-
glas de los estados excitados por la aproximacidn de Huckel son aprecia-
bles,

De esta manera llegamos a obtener los valores de lac ener=-
glas del estado fundemental y estados excitadcs del etileno, y compa-
ranio con los datos experimentales sSobre su espectro de absorcion, su-
gerimos una posible correspondencia entre lass bandas observadas y las
transiciones obtenidas del calculo tedrico., Este estudin se realiza en

la Parte 1I1I,
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BARTE 11 -7-
B AS_JONICAS BN L4 MOL+CUL4 DE HIVROGENO

El objeto de esta Parte consiste en estudisr la influen~
cla de las estructuras ionicas en el valor de la energla de disocia-
cidn del hidrdégeno molecular en dos Atomos de hidrdgeno en estados ls,
desée su estado fundamental, desde el punto de vista siguientet
se efectha un cdlculo vhriacional con el objeto de obtener la ener-
g{a de disociaci 6n de la molécula de hidrdgeno comc funcidn de 1lus
“cargas mucleares efectivas® de las funciones de onda correspondien-
tes a las estructuras covalente y ionicas y deduecir de aqul si se
Justifica la aplicacidn de la regla de Slater para estructuras 1ée
nicas en moléculas.

CAPITULO I, MKETCDO_EMPLEADO,.

Para calculer la energia del estado fundamental del hidré-
geno y de alll 1la energia de disoeiacidn de la molécula en dos ato-
mos de hidrogeno en estados 1s ( EBHo y Edis.H2, respectivamente), se
utiliza el método de ligaduras de valencla (valence boné. V.B,). Con-
sideramos el siguiente conjunto candnico de estructuras formado por
una estructura covalente (A) y dos correspondientes a la resonancia

iénica (B y C).
F\'p 4

fg By A ny g Bb
4 B C
donde ng ¥y np signiflcan los dos niicleos de hidrdgeno; el sigho me=
a0 (=) sobre ng para la estructura B significa que los doa electro-
nes estansobre Ny y andlogsmente para la estructura C.
La molécula de hidrdgeno pertenece al grupo de simetfia

Doah . Las funciones perteneclentes g la representacitn totalmente

simeétrica Al‘ sons

1 gr\h:,\y’q

A pues estas funciones se transforman en si mismas

lg

lﬂk=’?b—+“h; bajoc todas las coperaciones del grupo .
Como se ve, la funcién <, , corresponde a la estructuva ccvalente
y la Y2 a la suma de las dos estructuras ionicas., Las expre-

siones explicitas de estas funcicr.es son las siguientest
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Vo= I/JE):(O({);) - (/ba()]="h
A VAP [_ (tp) (@) + (‘*P)(b)] = Yo +% , donde
Q.,d-; ' bdﬁJ a-lp:l b,d‘
(& P\ ] a,dq b:ﬁz (r)&) - QP bada
ch’f }.a." i -, o ‘
N (<Pl =" & <)  (b)- b bsf k
Qpr - Dl buota  bafa)
slendo

9‘=szﬁﬂ'°'zra' la funci’'n 1a sobre el nbcleo ng

b a\2Y/T e,.Zr'b " T « " * ny

ambas correcspordienics g la estructura 4, y

f » .
8= _z_/ﬁre-;‘-"a la funcitn 1ls sobre el nficle Ng para la estruc-
tura B,
Y
D :\IZ/'TI‘Q-?.,Pb " " a " n o« " W woegtruc-

tura C,

De estas expresiones resulta evidente que indicamos con Z la carga
nuclear efectiva de la funcidn correspondiente a la estructura covalen-
te y con g la correspondiente a les estructuras iodonicas,

k] determinante secular resultante es

Hpy = BSgy Hpp - E.Sg, (1)
@orrespo:diendo a la ralz més baja la energia del estade fundamental
de la molécula de hidrégeno.

Resolviendo el determinante sccular se obtiene Ejo;

Byp = — ™ - V0 -4 oA @ /th (2)
siendo

2
A = 811500 - 810

© - 2H)B1p 8yjHyy - Bpglyy
2
€= HygHzz - Hiy

y
Hyl = j"hH“KolT = Q+ A
811 = j"{’,"ho\”c = 1 + 82
Boe = [ HYdr = +4
b= [ hahdr - 148 1/
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8125 | ¥ W, dr = 203
H es el hamiltoniano com pleto de la molécula de hidrégeno y
¢= [ ab@Baad(2)dr

1

Q'= j a (L)a(2)Ha(1)a(2)dx
L= j a(1)b(2)Hb(1)a(2) dx
&= j a(1)p(2)Bb(1)a(2) dx
S = f ab 4t
8= J abdrx
8- j apdT
f - ‘S‘ aao\’t
“?‘f a(1)b(2)Hp(1)p(2) . *

Expresando A, y € en funcidn de las integrales arriba in-

<ilcadas se tiene para Z o G

A 2 (1+5%)Q +52) - a2 (3)
® = 8wtz - (L + ) (+2)- @ + 2% (qv)  (a)
B = (Qeot). ( Q' +&) - 49’2 (5)

Cuando &4 = Z las formuled se mociifican de esta manera

(pues g =g =835 £=21; A= )

C54 = (1- 82 )2 (3*)
» = 8yms- (1 4 8% (g+2+q") (&)
€ 2 (Q+a) (+ot)- 4m 2 (5*)

teniendo en cuenta que la férmula de v) a utilizar también diferird
de la anterior (para 2 Z Z ) comc se vera en el Capitulo siguiente.
La formula (2) nos da la energia del estado fundamental
de la molécula de -idrogenc. La energia de disociaci’n esté dada por;
Edis.yp - 2By - Byp (6)
donde Ey es la energia de un atomo de hidrogeno en estado 1s.

CACITULO I  BAPRLSICHES DE LS INTECRAQLES.
Se utiliza el hamiltoniano completo psra la molécula de
hidroégenos
H = -9'/2 = V/2 - 1l/tay - 1/fez - Lty = Urpg+1/0 +1/195

La notaci’n gueda aclarada con la figura siguiente donde
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g ¥ np irdican, como siempre, los nificleos de hidrégeno y 1 y 2 los

dos electircnes,

rlg 2

2
Debe tenerse en cuenta que (= V2 /2 - Z/r1 Y= 2 By

siendo Y una funelén tise la de hidrégeno v = HNe R (como las funcio-
nes ay by g ¥y b ) ¥y cue las energias y longitudes estan exprccadss en uni-

dzdes atéminas (u.a.)s

Unidsd de energla -==---- 27,206 @,V.
" % longltud =---- 0,5202 Ay
EH =—1/2 e

Para obtener las fbérmulas de las integrales se han utilizado las tsblas
de 1ntegr:zles corres.ondientes a las referenciss bibliogréficas (3), (4),
(9), (10} y (16). Se ha utilizado ccmo recurso genergl p:ra descomponer
las integrales en expres.ion 8 algebraicas simples y en lntegrades tabula=-
das en la bibliografia mencionada, sumar y restar sdecuasdemente en el ha-
miltoniano expresiones de atraccion entre nficleo-electron. En todos los
casos consideramcs P= constante = C,74A9% = 1,40 v.a.
Para obtener Q se suma y resta en el hasmiltoniano
(2/ral + a/ry5)
Q =J{[a(l)(- Vi X2 - 2/Tal ) a(L)]+ [ b(2) (= V£/2 - 2/rp2)b(2))+
+(z-1) a2(1)/ral + (2-1)b%(2)/rbg - 82 /ryy - bE(2)/raz 4 1/p 4
+82(1)b2(2)/r12} dx
Q=~- 22 4 2(2-1)\J b2/rbdr- 2~[b2/raclt +—1/€+J;2(1) b2 (2)/r123vf
[Prendrc = 2B/, a0 2zt ¢ = oz
En &sta y en las fPrmulas siguientes en las cuales se lea
Jp( 4,2, ¥ )C yKn( &, > )C , serefiere a las foérmulas
de la referencia bibliografica (3),
Jbz/raol"c = za/mr..r3 (28y 0, P)C =1/p [1- (1 +P2)e-2F z]
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fa2@B@)/rizdr =1/P [1- 1 + 11/8 2Pr3/a 82 P24 1/6 z393)-e-2;>z}
formula obtenida de la referencia Bibliografica (9 ).
Q = 2(2-2) + 1/?[(1 +5/8 p- 3/4 (52- 1/6 /53)3- 2p 6) 3 p= Pz
Q' se obtiene prr un desarrollo analogo al hecho para Q y resulta

2
Q' = -4 + 2(z-1)3 - 2/P[1 - (+9g)e~2fE 1/P+f£2(1)52(2)11'12 dx

J32(1)32(2)/1‘12 dt = 6/8 § o formuls otenida de la referencla biblio-
gréfica (4)0
o p
' =% @&-11/8) - 1/P[1-2tLre 2" ¢ 7) ;5% P
d=- 2%y 2 (z-1)8[ab/rad . - ZSfab/rboL”c + s2/p + B
E :fau)b(z;b(na(z)/rlg d
J’ab/radxc:fa.b/rbd“c __23/r” . Kg (&, P )Yc =24 (1+3) e -/
o=~ 2282 4 2s2(z-2) (1 +[i>)e"/"5 + s2/P+ E (8)
analogamente
.2 2 P .._r") 2
=42 + 282 (g - 2) (1+D)e +3 /P +B (9): B =fa(l).b(2).b(l)a(2)/ﬁad‘
s = /7Ky (3,P)C
s= (L+p+1/3 [ 2) e-f (10)

52/ K @, 0P)c

g Q+p+13 L Db ay

s = (222 /.01 (29 %y §) C ‘

s = 863/2/p53Y [z( Pd - 4§)e“£z (PS5 + 4z)e = (12); %g =¢

- £32%q 5 (%,0, P )c 22 g2-§

g £3/2/ %3 (13) 4+3 =%
Para calcular ~) sumemes y restawos (Z4/Tg)+2/rpp)
m= -f.§32+(z-1) [ fja,h/ra ol't+_§jbh/rbol’%—£ Jb_‘p/r. dr -f Jab_/rb AT +

+s8f/f + Ce
Ce .-.fa<1)b(2)pmp(z)/r12 dr

Ja.b/rad“cia/z/qr..r;; ¢ 2, P)ec =4 & 3/2/6’62‘) [ oZe- ? -(2g -

3/ -ﬂ”e'ej

J.b.b/l'bd't=53/2/'n'.-73 (0, ¥, § )c = 4 2/ ]
ij/radt=(c_3/2/rn_33 ( 7,0,0)¢ =ae¥/HEs3) 2. (2t72) e -]
J ab/rpv-63/8/T. 33 ( 2y &0iC 4&3/2/6’6'2>[2Ze'" -

(22 + %4 )e 'fb]

2
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m =- ng2 +a& 92 (PJz) [ (2¢€ + 2% +RJ-2Z ) be="- e'@+PJze'/‘3]+

Como control de calculo, ¢1 sumamos y restamos en H, (%/ Th+2/Th2 )

(U ptra expresifn analoga) debemos llerar a la miswa expresidn final
para /')7 « En ef cto’

IiS
m=~1/208 (@ + 8% + 4 €¥20/p52) (26 22 -85+ 22) (@ e~ )

-?JZB-{‘J}“";aa/zﬁ/Xa I(z«-l.) - l/(?‘o?[z - (2+0%) e-e?{:,}ﬁif/g)_*_ce
La diferencia entre esta expresitn y la (14) debe ser nule, es decir,.
|- 17208 253 % ) v € M2e/062) 20 ( Ll) -Rize "’”]} ]
- i'f§zz + 453/2f/(\°c¥2) [2 £ (e =2 e'é)-H’Jzo "'/}} = 0
Efectuando algunas operaci-nes se paede despejar 8 gue resultas
8= 863/. /6’53)[7,(?5- 4z ) o'é-}- Z (PJ + az) e'/b]
formula igral a la (12) con lo que se comprueba gque la exyresion de
recién obdenida es ecuivalconte a la (14).
Debe observarse gue si en las expresicnes (12) y (1%)
reemplazemos Z por g y Z por Z, se obtienen nuevam nte las (12) y
(13) respectivamente; es deciry 8 y f dependen del par de valores 2,5,
independientemente de cual valor corresponda a Z y cual a Z.
En efecto:
si en (12) reemplazamos Z por 4 y Z bor Z, J se transforma
en -4 y £ en & . La nueva expresion es:
a'e 863/2/6’ (= S 3)]_[; (-0S - az)e-P +2(-9J+42)e- /—5] y multiplicand
por (-1) numergdor y denominador:s
s! = 8&3/2/G63)[z(?6 - 4Z) ¢ f;-ﬁnzg(&’cf+ 4Z)e” ﬁ'}
Por lo tanto,y g8'= 8
A nalogamente en (13)3
f' = 8 63/2/ ¥ 3. Por lo tantoy f' = £,
Para calcular la integrel E se uas la fdérmula de Sugiura

(en u.a.) extendida para valores de Z diferentes de 1,
B = 2/5 [e “2(> (o508 - 23/a>- 3% - 1/3p )6 {sz (€ +1np)+
+32R4 (-4p)- 2883EL (- 2> )” (16)

L
La expresidn de s estd dada en la férmula (10)



®l3e

/e
8 = (1 -(5—\—1/3 > 2).[5

C - 0,6772167
Para calcular la integrel E basta reemplazer en la fbr-
mula (18) 2 per g }[bpor P .
Para calcular Ce se usa la formula de Coulson y Barnett,
referencia bibliografica (4).
ce = 8¢ ¥ ¥3) [Ja (2, 2y P)C - Jg (3,(2+28) 4 P ) C -
=¥/23;((c + 22)y 2, P ) c] (1€)
Ia(iy 49) C = 4'1T/(§> 52)[22(9- §:27 +PJ)0'P]
Jalsy (2 + 22),P)C = 4T /(k®P) [2ze" (2 + :Z)P.(%Jrgk)e-ﬁ];kg.?_(z roz)

J1((Z+22)y 2,P ) C = 8"T/(f’k3 )[(:H?;) (Fk+4z)e-P+z[(Pk-

-4( 2z + og)e - (2+22 )P]
Como hablamos seiqlade en el Capftulo I, p:ra 4 = g, le

expresion de ls Lntegral ~ resulta diferente a la ( (14), En efecto,

en esta caso se tiene:
Couo habioamos seiialaao en el Capitulo I,

ente a la ( (14). En efecto,

expresiin de la inte ral

8 233

J3(Z2y 29 ) C se transfcrms en Kg (2, ) C ¥=222 y &= 22

™M = (2=2)2(1 +/5)o"/b

-
+s§1/P(l+/b)0 P-z}+0e (14%) y
ce =2/ M[xs (2, P )6 - I3 (2 32,9) ¢ - ZH( 32y 3,P) C]
donde

Ky (zy PO = T/2 (14p) & "

Jag & 3z, c- T 28 [»3P - (1 - 4{3)0"[3]

P+(2p + 3) ._3/5]

332, 4 Pl = T/le P at) [a2p-1)6
Kesulta, sin emt«reo, wucio 8> sencillo emplear, para

%4 = %y lo formula obtenida de la referencia bibliogrédfice (10),

Ce = 3/16 [(2 + 160> +5/p 367 <2 +8/p de " 3P] (161)

Es lnmediata la comprobacidn ae gue l= fBraula de Crulsen y Barnett

de Ce para z = g es igusl a la (16'),

Pars caleular les pesecs de la estructura covalente y de

///
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las ionicas partimos del determinante secular (1). Como se sabe, &ste
equivalente gl sistema de ecuaciones:

ep ( M1 - BS1y) +eg (Hyy - EuSyq) = 0

¢; (Hpy - Eu8p1)+eg ( Hog -~ E.Sgg) = O
donde ¢ y Co son los pesos de la estructura covalente y ionicas res-

pectivamente, S1 imponemos la condicion de normalizacidn cf-%—cg -1
] T2
ca = \jl - 01.

De la primera ecuacidn del sistema de dos ecuacioness

—_—

cr (M1 - E.531) + \[1- cf (H2 - B.s530) = 0
de donde resulta ¢} = 1/ Vriﬁwoz siendo “92(3-‘11 - H )/(312 _ 3-312)

CAPITULO 115, CALCULOS IUMERICCS, TABL:S.
Los calculos numéricos se efectian utilirzande lec« férmulas (2) a

(16) para Z g g y reemplazando la (3) por la(3'),la (4)por(4'),(86) por
(5'), (14) por (14') y (16) por (16') psra Z =Z.

Las férmulas de Q. Q', S, 2y A, ¢, dependen de un solo
parémetro, sea & o g. Las fbrmulas de f y § dependen, como ya se vid,
del par de valores 2, Z, independientemente de cual valor Borrespon-
de a 2 y cudl a Z.La férmula de ~ depende de Z y Z.

Por lo tanto, agrupsremos los valores numéricos de las in-
tegrales en tres Tablss,

Todos los valores numéritos de las Tablas I, II, III, IV,
V y VI estan dados en unidades atémicas, exceptuando la Edis,H2 que es-

ta dada en electron-volts.

Zabla 1
204 Q Q! 8 03 oo ¢ E o §
0,6  =mmemee - -0,689388 0,895886 -0,621834 0,289375
047  =mewea== =0,788358 0,863266 -0,690705 0,309693
0,9  =mecem=- =0,882016 0,791168 «0,738363 0,326776
1,0 =1,002273 =0,880794 0,752943 - 0,729919 0,323291
1,1 ~1,008949 -0,850019 0,7140C3 - 0,707296 0,316233
1,2 =0,981265 =0,791299 0,674823 -0267491& 0,302726



Tabla I (Continuacion)

=] 5=

4/; 4 Q Q' 803 ol 0 & Eof
1,3 =0,035344 -0,706026 0,6358l1  =0,636316 C,286851
1y4 ==-ccea=e =0,595386 0,6597316  =0,594244 0,268604
145 =mecec=—= =0,460877 0.,569626  =0,560767 0,248863
Zapla 11

ivg £ 4

1,0 y 0,6 C,907731 0,76004

1,0 ® 0,7 0,953653 0,77760

1,0 » ©,8 0,981539 0,77892

1,0 = 0,9 0,095849 0,76971

L,0 " 1,1 0,996601 0,73147

L,0 * 1,2 0,987629 0,70726

1,0 = 1,3 0,974589 0,68126

L,0 % 1,6 0,940604 0,62764

1,1 ® 0,6 0,873000 0,72066

1,1 ® 0,7 0,926848 0,74218

1,1 ® 0,8 0,962838 0,74401

141 % 0,9 0,985088 0,74390

1,1 ™ 1,2 0,997166 0,69308

1,1 " 1,3 0,98860L 0,66976

1,1 " 1,4 0,978478 0,64538

1,1 ® 1,6 0,964708 0,62051

142 " 0,7 0,897942 0,70646

1,2 * 0,8 0,940602 0,71671

1,2 " 0,0 0,069544 0,71596

1,2 " 1,3 0,99760L 0,66407

1,2 " 1,4 0,991137 0,63188

193 " 0,6 0,8(B8473 0,64351

1,3 * 0,7 0,868085 0,67134

143 ® 0,8 0,916183 0,68460

143 % 0,0 0,950825 0,68696

1,3 * 1,4 0,997943 0,61696

177
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lIabla 11l

Ce

A

je) €

_Ene

e]l6=

Edis . H2
(e,Ve)

130 0,6
X,0 C,7
1,0 0,8
1,0 0,9
L,0 1,0
1,0 1,1
1,0 1,2
1,0 1,3
1,0 1,6
1,1 0,6
1,1 0,7
1,1 0,8
1,1 0,9
1,1 1,0
1,1 1,1
1,1 1,2
1,1 1,3
1,1 1,4
1,1 1,5
1,2 0,7
142 0,8
142 C,9
1,2 1,0
1,2 1,1
1,2 1,2
1,2 1,3
142 1,4
1,3 0,6
1,3 0,7
1,3 0,8
1,3 0,9
1,3 1,0
1,3 1,1

=0,702560
«0,7739€6€
-0,817266
-0,837828
-0,840402
-C,820840
=0,81 0039
~0,783666
~C,720138
-C,680908
=0,756360
-0,799498
- 0,828746
-0,835921
-0,828013
- 0,81 0768

-C,786308

-0,757252
-0,723066
-0,733137
- 0,783331
- 0,809916
-0,821049
-0.817966
-C.801538
- Cy778909
-0,761377
-0,626636
=0,704669
-0,757739
-0,788122
- 0,800621
-D,798337

0,3161C2,
0,359384
0,391143

0,412752

0,425883
0,432123

05432950

0,429594

04414273
0,301694
0,348065
0,286932
4409630

0,426810
0,436938

(9441274
0444 0988
0,437114
0,430499

0,333161

4372236

0,402743

0,421941

0,435403

04442872

04445431

04444083

0,268967

0,317904
0,368029
0,389416
0,412739
04428957

0,916124 1,.294822 0296927 1,1254

0,534983
0,303470

0,197545

0,2400%9
0,328827

04437072

0466352

1,138952

0,742182
04492633
0,307044
0, 240079

0,240296

0,287054
0,363C1L7
04453370
054943

0,930333
0,636646
0,438963
0,328827
0, 286897
0,296604
04340706
04406251
14461996
14092219
0,793689
0,576712
0,437072

Cy361017

0,748103 0,165931
04395982 0,063769

. 04217789=0,001 017
05187656 -

0,176884-0, 085051
C9215848=C , 056966
0,201904-0,084892
0373302- 0,131336
0,45806 -0,32295
1,637441 0,389283
1,067327 0,242781
4687266 10,1466 00
0,370698 0, 085588

0,238271-0,038731
0, 2%246 ~0, Cﬂ7470

0,221860-0,120828
04260474~ 0,176 049
0,292338- 05267971
0,31110 - 0,36111

1,322436 0,299631
0.866740 0,16 0997
0.653460 0,069779
0.351241 -0, 028859
0.244857-C, 097071
0217117 0,1 41540
05213413 -C, 203641
0,213284-0,286031
2,086540 0,495116
1,5634562 0,338348
1,064956 0,185279
0,711585 O, 050879
0,472513-0,031842

1,1244
1,1167
1,1071
1,1066
1.1127
1.1185
1.1219
1,1239
1,1371

1,13689
1,1349
1,1336
1,1347

1,1376
1,1404

1,1421
1,1427
1,1418
1,1386
1,1398
1,1415
1,1448
1,1475
1,1478
1,1473
1,1463
1,1266
1,1311
1,1364
141414
1,1447

3,41
3,38
3,17
2,91
2,90
3,07
3,22
3,32
3,436
3,76
3,72
3,467
3,63
3,66
3,74
3,82
3,87
3,88
3.86
3477
3,80
3.85
3,94
4,01
4,02
4,01
3,98
3,44
3457
3,71
3,85
3,94

05326763-0,101798 1,1450 3,95

//
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g 2 ~ Ce oot 5 6 “Fae  (is-I2

193 1,2 =0,785224 0,439116 0,340706  0,247433-0,161923 1,1423 3,87

1,3 1,3 =0,7645l5 0,44420€ 0,35491% 0,203305-0,208231 1,1379 3,75
1,3 L,4 =-0,738(84 0,446172 0,395894 0,175751-C,300441 1,1335 3,63
ademés se recalculan los valores de la Edis. Hg segiin los
métodos de Wang (ver por ejemplo (8) y weinbaum y la variscion de di-
chos valores en funcidn de Z.
ZIabla IV
Mégodo de Wang
g P Q B ol s -Byp Edis.H2 (e.v.)

1,17 1,4 -0,090666 0,306879 -0,685427 0,686577 1,1391 3,78

Tgbla V
Método de Weinbaum

2> 2 P Q Q* B A Ce )

1,193 1,416-0,9841.£8 -C,793980 0,208156=C,667961 0,437921~C,798265

s A4 (o) A -Ego 8dis.po (e,v,)
0,672026 ©,300722 0,223813 =0,123576 1,1479 4,02

1abla VI
Variacion de Edis.go en funcion de Z seglin los métodos ce Wang y
Weinbaum,
4 1,0 1,1 1,2 1,3

% seghn el método de Wang
Edis.yo (e.v.) 2,87 3,63 3,75 8,24

Z 1,0 1l,1 1,2 1,3
segln el método de Weinbaum
mj.’.az (e.v.) 2’90 3,74 4.% 3’75

Se calculan los pesos de las funciones correspondientes a l:s
estructuras cevalente y polares para el valor ninimo de Ejo s O Sea
para 2 = g=12. Se obtlene ¢;= 0,967, cpo= 0,256, siendo c)/cg = 3,8,

valor colncidente con el de Weinbaum.



/" CAPITULO IV - GRAFICGS, CONCLUSIONES.

Se confirma el resultedo de Weinbaum al obtenerse el mejor
vaelor de Edis.yp con 2 = g = 1,2, Obeervamos,poe lo tanto, que la Te=
gla de Slater no es aplicable para calcular las constantes de pantalla
correspondientes a estructuras ionicas en moléculas, por lo menos para
el caso de la moléculg de hidrégeno.

De la Fig., 3 se deduce que para cada curva Se obtiene el
me Jor valor de Edis.yo para (Z2+%) /2 comprendido entre 1,20 y 1,25,
es decir, el minimo de cada curva se va corriente hacia los & decre-
cientes a medida que 4 aumenta, Correlativemente, el maximo de cada
curva se va corriendo también haeia los Z decrecientes a medida que
Z aumenta, Sg observa ademés que la curva que da las Edis.yo mejores
es la que corresponde a Z = 1,2.

De la Fig.4 se ve que para cualquéer Z, el mfnimo corres-
ponde siemre a 2= 1,2, El minimo baja reg.larmente con Z creciente has-
ta g = 1,2 y luego subp regularmente.

Los m{nimos de la Fig, 3 eson bastante chatos, mientras gque
los de la Figl 4 con muy pronunciesdos. Esto significa que una variacion
apreciable de g no influye mucho en el valor de Edis.j2 , mientras que
s{ influye una pequeiia v:riacion de Z, lo que se ve claramente en la
Fig.6 donde las curvas equipotenciales son alargadas en el sentido de
las Z. ddemps se observa que los mejores valores de Edis.yo se obtienen
para rangos de variacidn de 2 y & mas restringidos,

Al no haber en la literatura ningin resultado que muestre
la aplicabilidad de la regla de Slater a las funclcnes de onda corres-
pondientes a las estructuras idnicas en moléculas, mientras que este -
resultado obtenido con la molécula de hidrogeno seiiala, en cambio, que
el me Jor valor de la Edis.y, se obtlene para 2= g, se justifics, que
al construir las funcio:es de onda correspondientes a moléculas se to-
me para las estructuras idnicas y covalentes un lnico velor de &, es
decir, de la carga nuclear efectiva, lo que simplifica notablemente los

calculos.
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Ne. 8
Curvas equipotenciales ( de igual Edis.pyp) en funcién de Z y Z.

Las curvas corresponden, de adentro hacia afuera, a los

siguien es valores de Edis.pyo (en e.v.)s 4,01
4,00
3,90
3,80
3,70
3,60
3,50

El punteado corresponde a una extrapolacion.

45 .

0,5

y,0
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Variacién de la Bdis.gp en funcién de Z se: &n los métodos de Wang y

Jeinbaum. (curvas a y b respectivamente),

F..‘.’»J‘)_ L= V;\-

3
¥ 4

300 - ié SR
3|;o cCurva. o )
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PARIE I
ESTRUCTURAS JONICAS EN LA_MOL*CULA_DE ETILENO,

El objeto de e=ta Parte consiste en estudiar la influen-
cla que 1las estructuras ionicas tienen en los niviéles de energls elec-
trénices de la melécula de etileno. Es decir, nos interesa saber si
la resonancia idnica es considerable y si 1a inclusifn de estas es -
tructuras en el método de calculo permite una mejor interpretacidn
del espectro de absorecifn del etileno, Altmann ha demostrado la im-
portancia de la denhominada interadldn S =~ Tr entre los electrones
del rlano de la molécuala (6y h ) y los perpendiculares a 81 (T ),

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

CAPITULO I , METODO EMPLEADO, FACTCREO DEL DETFRMIINANTE

SECULAR.

Utilizemos para el calculo el método de lipwduras de va-
lencia, considefando un sistema eandnico de ocho estructuras: una co-
rresporde al esquema de apareamiento perfectc, una a resonancia en la
doble ligedura, cuatro a resonancla en las uniones C-H y dos a resonan-
cle 1dnica, conteniendo cada estructura idnica los dos electrones en
orbitales 71 sobre el mismo Atomo de carbono., Las seis estructuras no
poleres son las consideradas por Altmann para demostrar la influencla
de la interaSién S =T en los niveles de energia del etileno, entendiep
do aqui pem & los electrones del plano de la molécuya (6y h )

La notacién empleada es 1la siguientes con A y B desighamos
los nbhleos de carbono, con a4 y by los orbitales correspondientes a
los nficleos 4 y B respectivamente, donde el subindice 1 varia de 1 a
4 de acuerdo a la Fig, 1, Cy Dy, E y F con los nficleos del hidrégeno y
hcy hp hg y hp los orbitales correspondientes 1s de hidrégeno. De los
orbitales aj y b1 designamos con &  1los orbitales trigonales hibri-

dos en el plano de la molécula y con T los orbitales perpendiculares

2P

Ff%_ d
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Conjunto cendnico de estructurgs.

Al tener un sistema candnico de ocho estructuras, resultan
ocho niveles de energia como consdcuencia de resolver el determinante
secular de octavo grado. BEstos niveles seran todos singuletes pues he-
mos conslderado en todas las estructuras el maximo nflmero de uniones,
correspondiendo, por lo tanto, al autovalor cero para 82, slendo S el
opergdor momento angular del spin.

Resulta Gtil para factorear el determinante seculmr, uti-
lizer la teorla de los grupos, como lo hemos hecho en el caso del hi-
drbgeno, pero como éste es mas comple jo, daremos en detalle la forma
en que se consigue factorearlo. El etlleno pertenece al grupo de
simetria Doy = Doxi. Basta util.zar la Tabla de caracteres del grupo
Do pues la inversion y demas operaciones del grupo Doh no introducen
ninguna operacidn de simetria nueva para la molécula de etileno. La

Tabla de caraecteres del grupo D2 es:




e, s & o o
4y 1 1 1 1
By 1 -1 -1 1
By 1 -1 1 -1
B3 1 1 -1 -1
X(v¥) 8 2 2 4 (Y44 + 2B +By+ By
Iabla 1

Las propledades de transformacidn bajo las operaciones del grupo de
simetr{a de las funciones de onda correspordientes a cades estructu-

ra canoniea sons

E ¢c; ¢§ g
PR A A \
B B B B B
c ¢ r B D
D D E r c
E E D c F
F P c D E
G G H H G
B H G G H

Iabla 2

donde con 4y B ete, indicamos una forma abreviaia de escribir las fun-
ciones t 4, VB, etc, correspondientes a cada estructura candnica,
Con ayuda de las Tablas 1 y 2 aplicendo la fhrmula
ZL.’Y;(R)R Y4 -zZ“Pl (donde R son las oreraciomes del grupo) para todas
las estructuras 4, B, etc, se obtienen fAcilmente las funciones de on-
da perteneclentes a las representaciones irreducibles del grupo de si-
metria corresponciente a la molécula de etileno. Se ran normalizado
todas las funciones, es decir, j}PI“ﬂldtir - =\f#qm4ﬂ@g,dt =4
Ademas, indicamos con g y u la simetria o antisimetiia de las funcio=

nes con respecto a la inversidn en el centro de simetria,
Y1 = Ya
nﬁ}-"‘*’b
g \te- VT (Yo + Yo+ Ve + )
Y - N2 (Y6 + Pu)
g = WS (Yo + Yo - Ve -~ Pr) (1)
Yo - W3 (Yo - Ya)

13211&"‘{@’: ‘/ﬁ (A“'/c ‘/\'}}D +A+/E'A'})F)

lBlu}
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183g | Yo = N5 (e Yo —Ye +¥r)
Por 1o tanto, el determinante secular queda factoreado en

uno de cuarto grado, uno de segundo grado y dos de primer :rado,

H ;=8 ;8 H , -8 .. B By =8« B H.y -8 8

Dllg H;x=8,; B Hy;g =-8., 8 Hym =8;m B Hywe=8,wB =0
Hyr=8p:E Hygo=8;, B Hpw =8zn 8 Hyg-S8y;yB| (2]
Hyr=8y-E Hy =857 K Hgmw =855 & Hype SygE

I’Blu

Hyg=8;¢vE Hypg - Swf-l; o (3
H-g,j[‘ Sgy B Hg:ﬂ - S,ﬂ_ﬂl.E
Dpy, Hgw= SomB = 0 (4)

I’Ba8 Hyo~ 8ol = O (5)
donde Hﬂ=J“FLH“V,;J’c y Six =j"f’1 Yy dt  slendo H el hamilteniano comple-
to de la molécula, y analogamente se definen los demas elementos de ma-
tiiz,
CAPIIULO II ~ EXPRESIC. LS L E LOS ELEMUNTICS DE MAIRIZ.
Teniendo en cuenta las expresic es €1), los elementos de

matriz quedan expresados asii

Hrz = Ha By =4/7 (Bgc + Bop + Bog + Hep

B2 - Tap o = Bgg +Hgy

B,y - 4/V7. Hg Hev-4#3 (Hc + Hep - HcE - HQp )

H,x - V2 .Hg isv -0 (6)

H - -~
Hyn - 47 Hec anw/r "o fou
‘w43 (Hgg - Hop + Hog = Hop )

Hy w = {2 ,

= o VE e Hgwa/3 (e - Bp - B +Hop )
Hyyw - 4/7\ 14 Hpg

Hyx = HpB

S;w = 84w = 8gw- 63w -0
S:r - Sxx » Syu-Sgw-Sgyg - s¢ﬂ=s@@=sw,@a=1
S;n - 1l/2 (6)
S.m - 2/V7
8y - 1/V7

Al escribir estos elementos de matriz hemos tenido en cuenta

las ¢ - siguientes lgualdades, que resultan de razones de simetria:

Hyo-Bp= B - Bypi gy = Hpp = Bpg= Hppi Hpo= Hyp = Heg~ Hep
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Hyg = Epy

Hpg = Bpn = Hcg = HCH = HDG = HpH = Hgn = Hpg = Hpg

donde H3B = d[“h\H'chit,, y analogamente se definen las demis ex=
presiohes.

Como se ve de las expresiones (6), el elemento de matriz
Hﬁng resulta mulo, lo que significa que el determinante de segfundo
grado correspondiente a e:tados lBlu se descompohe en dos de primer
grgdoy resultando, por lo tanto, un estado totalmente pola® 1p;, Y
otro totalmente covalente. Esta es una caracteristica del método em-
pleado pues no permite la "megcla™ (interation) de lass estructuras co=-
valentes y 1énicas para los estados 131u-

Para calcular los elementos de matrlz entre dos estructu=-
ras covalentes se usa la cono#clda regla que, para las funciones nore
malizadas, tiene la si:uiante forma (ver, por ej. referencia biblio=-
grafica (8):

Hyy = (_l)pz-(n-x) gq + 3/2ki(tntegrales de intercambio unico entre
orbitales con diferente spin en el mismo ciclo) = S (integrales

de intercambio Gnico entre orbitales con igual #pin en el mismo cicloﬂr

= 1/2 S (todas las integrales de intereambio ﬁnico)§

Q integral culdmbica

P nfmero de pares de orbitales con difer-nte spin en aikbas estructures

n nfmero de pares de orbitales

X numero de ciclos

De la @plicacidn de esta férmula resulta despreciando las lntegrales

X
Cars', 86, Lo, Carn s B, Boh » B, B, Bs's', To'n, B,

por 1-s razones expuestas por Altmann (ver referencia bibliograrica (2)
Hug = Q-3%5¢ +%cs +H%on ~3%ns =2 % %+ G~ %ra

Hop = Q@ -3 Bag ~V2beat i Bgn, ~3 Ly - 2 4n, *RE, Y8y~ Ch.

Boo = Q ~3%es T Bos ¥ TREN DErs ~ YR8 ~ Cns IR Ernm L,

B ="/20Q-3@ v vu 08l 29" 124 4 € —fg"kkl
Hyg - Y2 | Q=3 %y + Bgs tH Een-YR T VR~ Bs +E T }
Beg = /M | Qﬁ/z‘@%' T bs A 1SR - VREE, 42T+ —%ik}
Hep= /M [ Q28 4 8asra ghn -6+ €8, — ¢ * et )

t

"

L
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Hog = Ko = '/*gQ -3 Dge + Bss TH Qi — 6 Do +‘£,,,k—cz,m*tz,,,,,-%w§

donde
Q = | Ta(ow)Tp (bu) Sa(a) 6a(22) 64(as) 6a(b) 6p(ba) 6 p(ba) ke (<) ”.lx;(f).kL
T (20) T (04) 6 (2) 6a (x2) §a (23) So(b) 6o (62) o (o) he () ... by (§). A
B J Ta (aw) To (04) 64 (2) S5 (22) 6a(a3) S () 6o (b2) 65 (b3) he () - R (§). H.
Te (o) T (b4) Sa ()8 a(az) 6a(xs) 6a(0) Se(b2)6s (by) ke (). .. he (f,)o\’t
y andlogamente se definen las demas integrales dekX intercambio, come

pletandose la notac ©n de la sigulente maneras

1) Los orbitales hf®@ridos trigonales no dirigidos a lo largo del eje
AB (Plg. 1) se indlcan con 6 , Cuando en la misma integral hay dos
orbitales ¢- sobre diferentes lados del plano de simetr{a que contie-
ne la unidn ™ =T , uno de ellos se indica con o' ,

2) Un asterisco en el simbolo de una integral significa que los dos
orbitales considerados ee encuentran del mismo lado del plano de si-
metria pérpendicular a la union C = C,

3) Un apbstrofe en el simbolo de un orbital significa que es el mas
dl. tante de esa clase del otro orbltal conslderado,

Al considerar los elementos de m triz entre dos estructuras
idnicas, o entre una estructura idnica y otra covalente, adoptaremos
como valor dé la carga nuclear efectiva para las funciones correspon=-
dientes a la estructuras 1onicas el mismo vslor gue para las covalen-
tes (2= 3,25) de acuerdo con el resultado obtenido para la molécula
de hidrégeno en la Parte I,

P:ra calcular el elemento de matriz Hgg, entre una estruc-
tura 1onica y si misma, es evidente que hasta en 1la regla anterior sus-
tituir Q por Q!

Q! :jTA (aa)Ta (Vo) Sa(a) Sg(az) Sa(2s) So (b)) So(ba)Ss(ba) he(e). .. k,;(?) - H.

- Ta ("“‘) Th (b”) sa o) Sa(x2) 8 a(as) 60(b')‘9(b2) So(bs) he (). - L"*‘[f’)ol“C

Las reglas a utllizar para calcular los elementos de matrig
entre dos estructuras ionicas o entre una idnica y otra covalente fue-
ron enunciadas por Gralg como generalizaciodn de las expresiones obten{i-
das para el clclo butadieno, utilizando como griterio general la limi-
tacidn s integrales de intercambio Gnico, Haremos aquf uns deduccion

para el etileno, basandonos en el uismo criterdo general,
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“Yp,Ys, eeecel(en general, las funciones correspondientes a estructu-
ras covalentes) son una combinacion lineal de 64 funciones, cada una
de las cuales tiene la forma de un determinante y difieren entre s{ sp
lamente en la asignacion de spins a los pares de orbitales upldes.Es-
tas funciones tipo determinante las indicaremos con <. donde el su~
bindice 1 representa una determinada asignacion de spins a orbitales,
Una funcibén <P, difiere de otra d} en la asignaciodn de spins a un

par (o més de un par) de orbitales,

Yo vy Y ( funciones correspondientes a las estructuras pola-
res) son combinachanes lineales de 32 funciores con las mismas carac-
teristlcas sefialadas para las funclones anteriores, pero su hotaciodn
se completa de la sigulente maneras ¢  ( W, ) donde ( T, ) indica
que el orbital W, est4 deblemente ocupade y el T, vacio. Es decir,
P, (T,) diflere de d3 ( 7 ) en la asignacion de spins a un par ( o
mas de un par) de erbitsles. &. () difiere de . ( e ) solamente
porque la primer funcién tiene dos electron s en el orbital T, y la
segunda en T, teniendo ambas 1gual asignacidn de spins a los demas
oruitales,

bh

Y, - 1/\64 2;; ¢. (1//64 es el factor de normalizacidn 9

-

“{’6:1/\)3—2 ji $. ("ma) (1/\[35 L w w " )
Y, = 1/&3—5 BZ: $. (m) (/)32 * = " " )

Byg = [ Ve H%a A - 1/az[z}j b M by (AT Z 2 [FREATENIAYEY

Cuando se trabaja con estructuras no polares se desprecian las inte-
grales de intercambio miltiple (criterio que se ha seruido pora cal-
cudar Hgg). Cuando se calcula el elemento de matriz entre dos estruc-
turas polares iguales, como Hgg, es facil aplicar la regla usada para
estructuras no polares, ecmo ya se vid, en la cual se gespreclian los
intercambios miltiples. Cuando las dos estructuras son diferentes

(ambas polares o una polar y la otra covalente) y psra Ser consecuen-
tes con la regla mencionada consideraremos nulas todas las interrales

en las cuales dos p mgs electrones "“salten™ entre mgs_de des orbitales.
///.
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Por lo tantoi

J«#L(WA) Hd (M)l T -2 ya que aplicando la permu-
tacion idéntica resultan los spins ordenados o integrando sobre ellos,
queda la integral % _ . No tenemos en cuenta interrales de intercam-
bio entre orbitales con el mismo spin (recordar que las funciores
son del tipo determinante) pues corresponden a integrales con mas de
dos electrones que “saltan® entre mas de dos orbitales, por ejemplo,
apareceria una integral asi:

me,(m\ Ma ()6, (<)) S (22) 64 (e3) 65(0,) 6 (b2) 6o (b5) ke (c) .-y () - H.

. T (as) Ea (by) T (21) 6 (a2) 65 (23) 6 (b,)Sp (P2)Ge (by) ke (¢) . . he ({)(ir

donde el primer electron “salta® del ortitdl T, al

] " 3‘gund° [ ] " L] "WA w Gjp

" "  tercer " " " " S, W g

Jcp; () Hfh('“'o) dv =0 porque para poder integrar sohre los
spins es necesagrio hacer , por mencs, una permutacidn y, en la inte-
gral resultante "saltan™ por lo menos tres electrones entre orbita-

les diferentes,
ol 32

Bom = 1/32[32¢..]- € (F); Hye =‘/%.B“2[:Zi jth . (Ta) AT+ )Z# J%- (TR
En jc})” H & (1,) 4t , por las mismas razones anteriores solo tendre-
mos en cuenta la integral que resulta de aplicar la permutacion 1dén-
tica y que llamaremos . _.
¢ j’rr () Ty (b) () S (2) 65 () 60, () S (bg) S (b3) e () - e (F)- H-

. Wa (o) Ta (ba)sa (2) Sa (22)6a (03) 6 (b)) Sa (b2) Se (b)Y R (<) kg (§) d
J‘fP; R (Ta)dr- €
ZL; J@ Ho (Ta)dt - 32%
De las in tegrales J% (TY H. dx tendremos en cuenta aquéllas
en gue ambas funciones difieran sdlo en la asignacion de spins a los
orbitales T, , M, § al efectuar un intercamblo para integrar so-

bre los spins, resulte la integral G-

[CPJ (Ta) R, dT = By

oy 32

> 2 j% (Ta) H b k= 32 D

=1 )#—u

B 4q = 64/8 32.C = {2 G (7**)

Les férmulas (7) se completan con las (7') y (7'').
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De la expresion Hgg podemos inferir la expresion general,
dentro de esta aproximacitn, para el elemento de matriz Hp-p; entre
una estructura polar y la estructura polar invertida de aquélla (en-
tendiendo por tal una estructura polar en la cual el atomo cargado
posltivihmente corresponde al cargado negativamente en la primer es-
tructura y viceversa) teniendo ambar un solo orbital doblemente ocupa-
do<'¥m).Con M y N indicamos los dos niicleos cargados (es decir, que
tienen para las estructuras iénicas un electrén mas), con Vn el
factor de normalizaciodn
Hpopi -J%H%L&t '/ J}Z P (£ 3HZ.4> (;?N)OL’L'-

S 2 (o) P () d Ty 5 Jcb (o) Heby ($)

J & ()R (g)dx 20
j 4 (f"’) H ¢ @u)ol”c . C@fg

HP-P‘; = ('ggg
De la expresién Hyg, gnilogamente se puede obtener la ex-
presion general para el elemento de matriz Ho_p entre una estructura

covalente y otra polar con un solo orbital doblemente ocupdde.

Houpe [ H ¥, e N vn/z”z, b1 g (g |-
V2[5 [ama (e £ Yf«# M (4u)dx |

foomdgmar - ¢

Jaoma(f)de.gp

Hewp - N2 /e [n/2 tptnfa ey )= VR 24

Debido a la suposici’n de que la constante de pantalla es

"

n

la misma para las estructuras covalentes y idnicas, con la introduc-
c1on de las estructuras i1bnicas aparecen solamente dos integrales que

no figuran al tener sbélo estructuras covalentes,

~CAPITULO II1. VALORLIS NUMERICCOD DE L4S INTEGEALES .

Los valores numéricos de las sigu entes integrales se toman

de Altmann (referencis bibliografica (1)

3

L&m_‘_“_ = = 2973 0.V, C&G'y\, = =293 8,V,
*

(8’66 - = 0y383 " Crn = =1
'

Crc = 0,968 " Crc =ly8O7 ®
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<@L;O,745 €.V, C&*sé=1,240 e.v,

Faltan estimar los valores para Qy Q' y %.. . Para ello
adoptamos el criterlo de supcner que Q representa aproximadamente el
10 £ (energla culdmbica) de la energia de la doble ligadura (66—’7\"71')
che vale aproximadamente €60 kecal,

Q = 6kcal, ~ 0,25 @.v,

Q' representa la energfa de un estado hipotético puramente idnice

que pucde estimarse con esta formula, aplf#cada para cristales con bue-
nos resultados:

Q=I~-~-E + F + B

I (energia de ionizacidn de un electrdon en orbital ™) = 10,8 e,v.

B (afinided electronica " * " . W ®)= 0,0 *

F (energla de atraccidn culfmbica) = -1/¢ = - 10,8 *

B (energia de repulsidm de Born)= b/pB donde b y n son parametros.
Efectuando la (aQ‘/am) para r =¥ r distancia variable
(aQ‘/a)‘}:(l/ra - bﬂ/rn+1 )= 0 f . internuclear

. b= e+ ¢° : b/eR. p B 1/9" +2nh=1/¢n ) en el estado de

equilibrio igual a
Q' = (L0y8- 0,9 = 10,8 + 1/9) €,v.=-0,0+1/&n
" 1,34 A
En general, se ha encontrado que los valores de n estan
conprendidos entre § y ©, Tomaremos estos valores cxtremos para cal-

cular Q' °

n Q!

6 1,2 e.v,

9 0,3

En los deperminantes seculares resulta itil introducir el valor de

Q - Q' que, seglin los resultados anteriores, variara, aproximedamente,

entre O,1 y 1 e.v. Adopteremos como valor mas probables Q - Q' = le.v.
La intesral % es diffcil de estimar y adoptaremos el

valor @educido por Gralg ( €. - =C,64 e.v,), variandole en un 200 % ha-

cla valores poslitivos y neg -‘titoa para comprobar si su valor results

o nc critico para los valores de los diferentes niveles de energla.

Es decir, variamos ¢. dentro de estos limitess-1,5e.v. { ¢, { Oy60.V.
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CAPITULO X¥. RESULTADGS, CONCLUSICLES.

Con los valores numéricos de las integrales del @apitulo anterior ob-
tenemos los valores numéricos de las expresicnes (7), (7%) y (7'').
Reemplazando estos valores en las expresiones (6)y llegamos a los va-
lores numéricos de los determinantes seculares (2),(3), (4) y (5).
Los valores estan todos expresados en e,v.

Determinante obtenidoe con el valor ¢ _= - 0y5.V, :

| (=224 6 = E) (1246 + 0,6E) (1843 + C,756K) (1)
(1246 + C,3 B) (- 16,0 - B) (10,8 - 0,378E) (=0,5)
L‘lg (1843 + 0,756B) (-10,8- 0,378E) (- 19,1= E) (- C,756)
(1) (- 045) (- 0,756) ( 2146 - E)
Determinante obtenido con el valor - 146 e,v,
(~=2246=E) (1246 + O,5E) (1843 + 0,756E) (- 3)
(1246 + 046E) (=15,0-E) (-10,8- 0,378E) (1,5)
g (1843 + 0,756E) (~10,8-C,3788) (~19,1- E) (2.2€8)
(3) (1,5) (2y268) (-21,6- E)
1Blu -polar B + 16,2= O
1By, -covalente B + 10,1 = O
1p2u = 1lpg, E + 9,8= 0

Los niveles de energia electrodnices obtenidos se represen-
tan en el grafico siguiente, Fara los cuatro niwies 14), se han toma-
do los valores promedios obtenidos de los doda determinantes de cuarto
orden, indicando con la parte sombreada el errordebide a la variacidn
we €. en un 200 %, Se ve que los vajores obtenidos con cada deter-
minante vifieren sclo en un 4 % del valor promedio para el estado fun-
damental y el primer estado excitado, coilncldlendo practicamente los
valores para los otros dos niveles., Sin embargo, este error es aprecia-
ble en el valor de la energla de resonancia y en el de la primera tran-
sicibtn, Este hecho no es de ningin modo eritico pues sdo pretendemos
establecer el ordep de los distintos niwies y, solo aproximavamente sus
valores debido a laincertidumbre en los valores numéricos de clertas

integrales,
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Escpglas _lcm, - 1 e,V.
E (e.v,)

Qal— 'A\g

—aal 'Bay='B3
L — ‘BI:)) (Covélen“'e\

-3 IA\g

ekl 'y (po\a.r)

- 203w L

-22,6|]——— estado de re?erenc{&.

[

_2‘1,5,_—,-7,—/4 |AI§
1 ’,'/4;‘///:/,,“, "//
Las transiclomes obtenldas resultan:

baye - 1‘13 4,2 0.V,
lagg = Lagg = 13,2 ®
l‘lg = 16,3 ¥

lagg - 1By (polar) = 8,3 e.v,
lagg - 1p;, (covalente) = 14,4 ™
lagg = 2Byy (=1pg,) = 14,6 ®
1,0 ®

]}

Energia de resonancia
El espectro de absorcion del etileno, Segiin las experien-

clas de Snew y Allsopp (14) y de Price y Tutte (12), comienza con ¢
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baada muy débil que se extiende desde los 2300 A° hasta alrededor d

los 2000 A%; haclas los 1746 A® comlenza una absorcion abrupta, emp
zando una ﬁanda més intensa con su maximo de absorcion hacia los
1615 A®?, esta banda presenta un madximo doblej hacia los 1390 4? se
serva ﬁtra banda, mas débil, con un maximo doble, con las mismas cs
racteristicas que la banda anterlor y luego, haela los 1290 4% otrs
aun mas aébil,

Segln Mulliken (11) la primera banda es estructura vibra-
cional de la serunda. Seglin Graig y 4ltmann corresponde a una trans

cion prohibida 1 - 1
P ng ‘18

rimos g este (ltimo punto de vista al hacer correspcnder esta banda

o De acuerdo a nuestros resultados, ad

a la trandeion prohibida 1 -1, 5 4,8 e,v,
a P ‘1g ‘18 )

La segunda banda, con su maximas absorcid: en 1615 A%, co-
rresponde, segun Graig, a la transicitn L“l- lnln (polar); segin
€

Altmann, a las l‘lg = 1p,, (covalente)y l‘lg - lp,,interpretande

asi el caricter doble de la mispa. Coincidimos con la asignhaci®n de
Graig, haciendo corresponder dicha banda d la transieidn ”Ang—'B1u
(polar) = 8,3 e.v., pero, de esta manera no quedaria explicado, =al
vo admitiendo que se debe a estructura vibracional (interpretacion
Price y Tutte) el aspecto doble de la banda. Sin embargo, debe tene
se en cu-nta que wRa estructura totalmente polar "“mezmla®™ (interac-
ciona) con estructuras covalentes mas exkitadas que las que nosotro
hemos considerado. Asl, por ejemplo, psra la molécula de hidrdégeno
estructura polar B lnteracciocna con otra que va asinteticemente a d
atomos en estados 18 y 2 p. En nuestro caso, el nivel simple polar
encontrado se desdobluria en dos niveles, y, si resulten proximes,
podria explicarse asi la estructura de la banda, desde un punto de
vista anllogo al de Altmann y concordante con la explicac.on que da
mos de la banda sigulente en el ultraviolets,

Por fltimo, sugerimos que la banda en el ultravioleta al-
rededor de los 1390 A%, con un maximo doble y seme jJante a la anteri
corresponde a las transiclones lglg- 18,4 (covalente) = 1444 e.v. y

1‘1
ximos de absorcitn observados.

g 132u (==1B38 )s14,6 e,v.y ©xplicando de esta manera los dos m
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Las dos transiciores restantes no se observar{an debido a

que son prohibidas y estan proximas a una transici’n intensa.
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l, Confirmamos el resultado de Weinbaum al obtener el mejor valer
de la energia de disociacifn del hidrbégeno molecular cuando las
“cargas nucleares efectivas™ de las funclones correspondientes
a la estruetura covalente y idnicas son iguales,

2 Justificamosypor lo tantoy que la regla de Slater no se aplique
para oalecular las “eargas nucleares efectivas™ de las funclones
correspondientes a estructuras iénieas en moléculas,

3, Sugerimos la sigulente asignacidn para las bandas de absoreidn
del espectro del etileno: la banmia muy débil que se extiende deg
de los 2000 A' hasta los 1780 A' corresponde a nuestra transioiédr
lyg = Ly, = 4,2 esVe} la banda intensa con su mfximo haeia los
1615-1", a la 1A1‘ - 131.‘ (polar) = 8,3 e,v, ¥y 1la banda que se
extlende alrededor de los 1390 4%, a nuestras transiclones
1“18 - 1;,_‘ (covalente) = 14,4 00’70 y 1613 - 13211: 1446 e,v,
1as cos transiciones 1«18 - 1‘1‘ restantes serian muy dif{ciles
de observar debido a que son prohibidas y estdn muy préximas a

una banda intensa,
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