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CAPITULO I

IIEIBQEESEIQI'

En el estudio teórico de moléculas, los actuales tratamientos no

empíricos, basados en el l'muétodode orbitales moleculares", no permi

ten obtener resultados correctos para sistemas conjgados. La intro

ducción del “métodode campoautoconsistente"(selr consistent field",

SCP)no es suficiente para eliminar totalmentelaum en los casos más
sencillos, la gran discordancia entre resultados teóricos y experi
mentales. Si bien la interacción de configuraciones ( IC ), permite

reducir un poco más dicha discrepancia, el éxito de los métodos semi

empiricos de Pariser y Parr, Norritt y Pople no deja lugar a duda a
cerca de lo artificioso de esta solución. Cuantomejor descripto por

un conjunto de orbitales es el estado fundamental, tanto menores la
influencia de la interacción de configuraciones azitadss con el esta
do fundamental.

El analisis de estos métodos semiempiricos conduce a pensar que

el error no es inherente al métodode orbitales moleculares en si,
sino al calculo defectuoso de ciertas integrales que aparecen elllos

calculos y que muyprobablemente ha de ser atribuido a la forma im

perfecta en que se introduce la correlación electrostática del movi
miento de los diferentes electrones en una mismamolécula. El princi

pio de exclusión de Pauli corrige este defecto en forma parcial, al
hacer cero la probabilidad de encontrar dos electrones de un mismo

spin en una mismaórbita. Sin embargo, nada dice sobre una situación

análoga entre electrones de distinto spin, aún cuandola repulsión
culómbicaentre ellos tiende a actuar en forma similar.



Bs posible introducir la correlación electrónica en formaexpli

cita, pero en esta forma se obtienen ecuaciones demasiado complica

das para ser solubles en todos los casos, excepto los mas sencillos.

Las diversas aproximaciones propuestas hasta el momento_son,asimis

mo, inaplicables a los sistemas de interés en quimica orgánica. El
presente estudio intenta explorar otras formas de introducir el erec

dto mencionadoen sistemas de este tipo, y presentar comoejemplos

iniciales, cálculos para varios hidrocarburos conjugados, dentro de
las aproximaciones corrientes! a) de Born-Oppenheimer,b) de separa

ción entre un "nucleo molecular" de uniones localizadas y de unio

nes lábiles1r, y c) de combinaciónlineal de orbitales atómicos.

En el caso particular de sistemas conjugados, los orbitales a

considerar (113 tienen dos regiones no coexistentes en las cuales la
densidad electrónica es considerable, separadas por un nodo de pro

habilidad. La repulsión mutua entre dos electrones presentes en un

orbital de este tipo, sera menor cuando estos se mantenganen dis

tintos lóbulos del orbital p - o 11 - . Dadoque ambasregiones son

equivalentes, la ganancia energética que se obtiene en esta forma

no se ve compensadapor una pérdida de atracción nuclear, comosería

el caso para orbitales de simetría.g.

El argumento precedente, propuesto por Deuar y Hultman, es el
puntodepartidadelWW“ (“split-p
orbital', BPO) a La repulsión culómbica entre dos electrones en el
sismo lóbulo de un orbital p es condiderada lo suficientemente grande

comopara impedir que dicha coexistencia ocurra. Los diferentes 16

bulos de ummismoorbital serín llamados l'SPOr" superior e infe

rior, respectivamente, aunque cabe reealoar que ng son considerados

orbitales independientes, sino simplementemodelosmatemáticos úti:_//
- 3 
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les en el tratamiento de la correlación electrónica.

Comose delnestra detalladamente en este trabajo, es posible
escribir la función de onda SPOpara un par de electrones en un
orbital lolecnlar ÏÏ

‘V= 4'A(z'n’ + :‘n'm't’a-‘afiv
donde EZ y.fl son combinaciones lineales de lóbulos superiores

o inferiores, respectivamente, de orbitales asociados con los dis
tintos átomos. La extensión de funciones de este tipo a sistemas

conjugedos de más de dos ¡tomos es nfcil de llevar a cabo.

En este modelolos electrones sólo puedendividirse equitati

vamentea lo largo del plano nodal, distribución que puede cuali

tativanente esperarse dé origen a la minimarepulsión mutuatotal.
Es posible demostrar que la función de onda construida asignando

todos los electrones de nn mismospin e un ndsmolóbulo es la ener

géticamente favorecida. Este resultado no es solo cierto para el

presente métodoen particular, sino también para todos los que in
troduzcan la aproximaciónde “diferentes orbitales para diferentes
spins'. 9

9 Bs necesario tener presente, sin embargo, que los SPOno son run
ciones independientes y que por lo tanto el método SPOno pertenece

a dicha aprolinación.



Al adoptar nmmodelo de este tipo, es posible dejar de lado el

spin, dentro de cada lóbulo, y simplificar los cálculos notablemen

te, dado que es necesario trabajar con sólo la mitad de los electro

nes. Por otra parte, las energias así calculadas para cada lóbulo
en un dado estado permanecen constantes y pueden ser transferidas a

estados monoezitadosconrespecto al fundamental.

Unavez introducidas las premisas del métodode partición de or

bitales en el desarrollo del métodode campoautoconsistente, resulta
evidente que nuestro tratamiento es equivalente a un cambio an los va"

lores de las integrales de repulsión. Dostipos de integrales pasan
: reemplazar a las normales en los cálculos BPO:repulsiones entre

electrones en un mismolóbulo, o entre distintos lóbulos de los or
bitales moleculares. Las integrales del segundo tipo son numericamen

te equivalentes a las semiempiricas propuestas por Pariser y Parr. Las

del primer tipo son, claramente, muchomayores que las normales, y de!

ben ser introducidas en los métodos que adoptan los valeres de Pariser

y Parr para su conSistencia lógica.

La función de onda escrita previamente tiene un mismosigno en

toda región del espacio y en consecuencia deja de ser ortogonal a los

orbitales de las capas más cercanas en; núcleo.

Las objeciones a1 método que esta falta de ortogonalided ocasiona,

son analizadas en detalle en los capitulos primero y segundo; asi co

no distintas posibilidades para su eliminación, y consideraciones so
bre la importancia relativa que puedan tener en los cálculos.

A lo largo de la presente tesis, y’en base al analisis mencionado,
nos hemoslimitado a explorar los alcances del método en su taz más

sencilla, es decir, dejando de lado toda consideración de no ortogo
../y.6
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nulidad en el cálculo de energias de transición.

El método SPOha sido aplicado con éxito a varios hidrocarbu

ros conjgados. Para etileno, acetileno, benceno, butadieno y nar
taleno los resultadoapon comparables a los meJores cálculos semi
empirioos y muycercanos a los valores experimentales. Be ha com

probado que la importancia de la interacción de configuraciones

es muchomenor que en otros tratamientos, confirmando lo dicho
previamenteacerca de la artificialidad de esta interacción. isi
mismohemosencontrado que es posible despreciar el recubrimiento

de orbitales y la importancia de estados doblementeexitados sin

incurrir en errores de consecuencia. De la mismamanera se puede

dejar de lado el uso de distintos valores de para uniones de dis

tintas longitud, siempre que se use un métodoautoconsistente.

En resumen, podemosdecir que el método propuesto permite,-sin
complicar en absoluto los cálculos, introducir en forma teórica la

correlación electrónica en el estudio de sistemas conjugados, y
que los resultados obtenidos para los distintos ejemplos aquí pre
sentados confirman la utilidad del mismo.



CAPITULO II

WW: DefinicionesPreliminares

1..

El principio fundamental involucrado en el métodode partición

de orbitales ( SPO) puede ser visualizado facilmente en el caso

de dos electrones en un mim orbital atónrico ( 0A ) de simetría

n. Si llamamos 1¿ , 1.0.; a los lóbulos superior e inferior, res

pectiumente, de un al 4).;, y suponemosque tanto ¿Leone k1 l¡0.:
estan normalizados '

Óg = 27*. ('1¿ * “,3 ( 2-1 )

La parte espacial de una función de onda bilectrónice puede
escribirse como

(bc,Qe: = ¡(1.2| +“L'JC Hz + val)(2-2)
= ¡ru-315“: chun-¿»3435)

El primer término en ( 2-2 ) corresponde a la presencia de dos

eledtrones en un mismolóbulo ( "SPO" ), mientras que en el segun
do término los electrones“ están localizados en diferentes 'BPO".

Por las razones mencionadas eu EL CAPITULOI, podemos escribir la

función de onda BPO como.

ÓÍ = z"i (111w¿zw-¿zu¿1 ) (24)
dado que dos electrones no pueden ocupar un mismolóbulo del 0A.

Además,dado que 1-1 es necesariamente ortogonal ami , es posi
ble reemplazar el segundo miembroen ( 24! ) por uno solo de los

términos encerrados en el paréntesis (111.912 6x13“?- ),

-7



Considere-u ahora nn orbital molecular ( ou >11; ‘*’n en
aproximación CLOA( combinación lineal de orbital“ atómico! )

_ Z
1' n ' 1 .ni d) i ( 2-4 )

Por consiguiente

2
+1: :1 y? (7Li*“)i)

(2-5)

Tn :2 (gn4rlzn) (2-6)

É- :% .m 7L: 22-7)

QI =É a tou 1 (2-8)

Un conjunto de N OHpuede aceptar 2 N electrones. Los arguentoa

desarrnladoa en el capitulo I demuestran que es posible asignar to

dos los electrones de un mimospin a unnino “bananas .



Com el recubrimiento entre g y Q es nulo por definición, es
posible separar el determinante de Blater de orden 2!

íDp :I+‘i(a)i.+n1((5)1|(2-e)

en dos determinantes de orden I

'Ï'P =3p..0.p (2-10)

2,4501 1|j Mm: ¡su(2-11)

Los orbitales n originales poseen un nodoen el plano n,
y este nodo es el que limita los subespecies en que los 'SPO'
individuales han sido definidos.

Por consiguiente, si son definidos correctamente, les nuevas
funciones conservan el buen coupoetauiento del orbital original aa.

Las fórmulas ( 2-25) y sigdentes, ( pag. ¡3 ) nuestra]: que tampo

co la energia cinética presente dificultades al limitar el movimien
to de los electrones a un solo seuiespacio.



La derivación anterior puede conducir a suponer, erróneamente,

y en contra a lo expresado en el capitulo I, que ambosBPOson con

siderados orbitales independientes. Untratamiento tal permitiría,
por ejemplo, la existencia de un triplete

3+”: 24(8112 -92{1)(q1?2 “¿2 P1)(2-12)
que no es observado y haria posible un estado ( qq? ) que contrai
dice al principio de Banli. En consecuencia, a pesar de la claridad
con que es posible plantear el métodoen esta forma a partir del

modelofisico elegido, la derivación que se presenta a continuación
ha de ser preferida.

Consideremos un OL2p 1), ocupado por dos electrones, y que es

tá dado por z _

al}= 4,1 ¿,2 (0‘1F2_q2 P1) (2.13)
gi dejamosde lado la correlación electrónica vertical, que

tiende a mantener e amboselectrones en diferentes lóbulos del orbi-.

tal. Si por el contrario suponemosque tal correlación es completa,
de tal manera quo los electrones no pueden ocupar en ningún momento

un mismolóbulo, podemosreemplazar‘? por una función bielectrónica

correlacicnada «y, , tal que

+3 : 2-} d>14’2'U(21‘25'(q1’32-q2í3 1)
(2-14)

( La coordenada z posee distinto signo en cada lóbulo ).

U esta definida por ee//

-10
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11(2) l o Ii x>o
(2-15)

A1adoptar el fornlim GPO

d): z (%+Q) (2-16)

podemosescribir

)

"F 2"(91 +Q1 >(¿2+2 ama?) «rifle-«afin

¿“gl ga “¿1 Qz+g1 Q2+g2-21).
12 12 2 1

U(zz)(qF-°(P) (2-17)

___24(9122 + ga 21)(q1f¿2-q2 P1)
I 2 1 2 1 2

dado quel 5% yz Q son nulos cuando z z <0 , y U=o
cuando z z > 0.

Consideremosahora une función de onda molecular bielectrónica

correlacionada en forme análoga

1 2 1 2 l 2 2 lÏ=zñégó U(zz)(°<P«(5) (2-13)
para un per de electrones en un mismo0Mf é . Introduciendo “Bz

.11.
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les eeuseioues ( 2-4 ) y ( 2-6 ), Menos escribir que

6:27} (Ed-1) (2-19)

Por consiguiente
'Ï' = 24r (:1n2+:2n1)(q1 (¿2.a21’

(2-20)

Los 3170 individuales son
l l

— _ Z 1 1 -Z 1 1
_._ _ 1 S 3.0- 1 '2

.( 2-21)

Este resultado es similar el obtenido en le sección anterior,
ecuaciones ( 2-7 ) s ( 2-11 ).

Ls energía de un estado molecular es en el “todo de orbitales

moleculares, función de dos clases de terminos, mnoebetrfiuiooepor
une parte, y bieleotrónioos ( de repulsión electrónica ) por otra.

Los de. ls segunda clase '
2

¡’l 1g O2 2
(11,1:1 Híd’i d’Jr 4)]: 431 dé12 (2-22)

dan lugar en el tratamiento SPOs dos integrales diferentes
n 1 _gz ’12 2

d

(11,21): 5x1 y: rn xk X1 (2-23)

-12



___ #1 1 2 ¡.2 2

(119 k1 ) 1511 .ïfi._ (Uk (.01 d; (2-24)12

dondela presencia de barras sobre el nombre simbólico de un orbi

tal denota ocupacióndel lóbulo superior de dicho orbital. La en

lución de estas integrales especiales se discute el*1 Apéndice
II.

Las integrales nonoelectrónicas ( de recubrimiento, de "núcleo
molecular“y de atracción nuclear) son idénticas a las obtenidas

utilizando funciones bflectrónicas normales. Para demostrarlo,

baste considerar una propiedïd cualquiera, S , del electrón l, re
presentada por su operador A n

S lzíí‘P'Al Y ¿al ¿zz (2-25)

S255 d)” A1 491 (bz dai ¿52

:íól A1 4):.dal

Á‘Éfl'fa'ia‘ï” ¿gl aga (2-26)

-n



Ju = 1*”(912? +g2Q1); ¿1 (81’22 +32,21”sz dí

¡{(g‘l Alg; “¿"1 A1Qlual

=i (ghz? A1(%1+'11)ng

= 545.1 A1 dJ“;l

dado que y Q_estón definidos en diferentes subespecios.
Las dos últimas ecuaciones demuestran claramente que los SPO

no son orbitales independientes, sino que la función SPOestá def;

nida para un par de electrones, de tal maneraque la integración
sobre las coordenadas de uno de ellos reune necesariamente las

"funciones" gg y'I2 para el otro en una única función continue,
que no es otra que elzgrbitsl original.

Conlson y Bharna , han demostrado, al definir las funciones

SPOpor medio del operador B de Heaviside, que este resultado es

completamente general, afin cuando los SPOno son ortogonales al
resto de las funciones de bese atómicas.

Estos resultados son evidentes desde nn punto de vista fisico

porque la única diferencia entre las funciones 1* y 1P’es la co
rrelación vertical de dos electrones en orbitales atónicos. Cono

1a interacción entre un dado electrón y el resto del sistels depqn
de solamente del movimientoindividual de cede electrón, está claro
que no puede ser afectada por la introducción de lc correlación
interelectrónicao

-14



Las ecuaciones (2-10) y (2-11), que simplifican apreciablemen
te los cálculos numéricos, siguen siendo válidas. A partir de

este punto, los cüculos SPOson similares a los involucrados en

un tratamiento normal, sea de campoautoconsistente, sea de anti

simetrización de orbitales molecualres. La única diferencia estrj.
ba en el uso de valores diferentes para las integrales bielectró
nicas.

II.- Problemasde ortogonalidad.

El uso de funciones del tipo ( 2-17) presenta, sin embargo,

una dificultad. ( 1'22 4-¡21’32 ) tiene un mismo signo en todaregión del espacio, y no es or consiguiente, ortogoual a'loe o)

bitales s del carbono, que forman parte del núcleo molecular. Bs
posible modoficar la definición de los SPOde manera de subsanar

esta dificultad. Unaforma de hacerlo seria la hibridización con

orbitales SPOde tipo 3p, que poseen un nodo, otra posibilidad

sería la modoi’icaciónde z hasta conseguir que los orbitales 2a,

que poseen un nodo, sean ortogonales a los SPO. Cualquier proce

dimiento que se adopte complicaría los cálculos considerablemente,

hasta el punto de anular la conveniencia del mítodo; y comoel

argumentoque se presenta a continuación demuestra que no se inc;

rre su errores de consecuencia al utilizar el metodoen la forma

descripta en los párrafos anteriores, el presente trabajo se ha
limitado al uso de orbitales no ortogonalisados sen respecto al
núcleo molecular.

-15



Consideremos comoejemplo la interacción entre g , ¡2 y un 0A
2a del carbono, ya que'óste es el caso en que el recubrimiento es
mayor. Consideremos asimismo n átomos de carbono adyacentes, cada

uno con un par de electrones en un orbital atómico 2s s1 . Si un

electrón adicional pasa a ocupar un 0A2p (pi de uno de los ¡to
mos t

-i ' 1 e 2n-1 -2n 2n11Y -[(2n+l)l] det s1 al eee sn s 1

R z 2 n B + B + 3'
' e P r (2-27)

donde Br representa la energia de repulsión total. Supongamos
que el electrón adicional ocupa ahora un orbital molecular e
Entonces

En = 2nk.+ 31, + a; (2-28)

1
nueva energia de repulsión total.
E ea aquí 1a energia del núcleo molecular del 0My Er' ec la

En consecuencia

Á: = 311+]; -ap- a, (2-29)

Una situación análoga ce presenta cuando el electrón adi

cional ocupa un lóbulo g..- o un 81H! É. -, en este caso la
función de onda normalizado esti dada porfl

0 Hemosdespreciado aqui todo recubrimiento entre gi y orbitales
atómbcocdistintos de e por claridad, pero el tratamiento que aqui
se desarrolla puede cer extendido a ctroe caccc sin variaciones

meptualec.

-16



1/ :[(2n*1) Ci (19'82 d’tl .11 81.2.00¡nen-1 giznli’ll

dona. s z [si gi a; (2-30)
Sn energia está dado por

8' : (1 - 82).]. ( 2n8.+3p - 823, - 28 +31. -28{I1€1,l18¡}

Hung“;
y ini 1 , 8101 oa una integral de ropulsión proveniente de laral

donde

o ortogmlidad quo nos ocupa.

Deln ¡im nanorn
2-18' :(l-Zli) (2nl+

1 l

2¿Ze n siiEr

- 221 s:l F1 + k; - 281%{siái , ag n13)

si :íq: a; (2-31)

f1 gíciflíd;
Entoda aplicación de interés para olprcsontc trabajo - oner

gín de unión y do excitación nolooular- no en nocourio conside

rar valores absolutos (lo la energia, nino más bien diferencias del

tipo (11'.u- n ) 16 ( 3'" - n ). De (2-10),(2-30c) y (2-31) se de
duce que, teniendo on cuento ol factor de normalización do É.

2 zz 2 4
21:31 TMZ-¡Haz s+o(s)



. 2 4Ze -2: sNe om) (2-32)1191-13 F... [3+
Sustitnwendo estas expresiones en (2-309 y (2-31)

3' - 3' 2-1 4n c,.—.(1-s)(n,,-1:)+o(s) (2-33)
Este resultado indica qne el error introducido al no considerar la
falte de ortogonalided entre los BPOy el núcleo molecular es de

cuarto orden en B para energias de excitación y de segundo orden

para energías absolutas. Es posible, entonces, suponer que nues

tra simplificación 0:81: o no introduce errores de considera
ción en los cílcnlos, y que es ciertemente válida en primera apra
¡imación para diferencias de enrgía en sistemas moleculares.

El factor ( l - 32 )'1 que aparece en (2-33) es constante

y piede por le tanto ser absorbido en las integrales monoelectrónical

del métodode orbitales moleculares, ya que sus valores teóricos

son incierto: por el momento,y es necesario el uso de estimacio
nes empiricas para ellas.



CAPITULO III.WW
1.- Metodode campoautoconsistente de Roothaan.

El valor de la energía total asociada con una función de onda

atómica, obtenida suponiendo los electrones independientes entre

si, puede ser meJoOadopor un proceso variacional de minimización

- n‘toto de campoautoconsistente o, que conduce a una serie de

ecuaciones no lineales, conocidas comoecuaciones de Bartree-Fock.

Lasecuacionesde leothaan':‘obtenidaa al introducir la aproxim

ci6u cms en un desarrollo de este tipo para un sistema molecular,
permitencalcular orbitales moleculares "mejorados" con respecto

a los de fiflckel utilizados en el metodo ASEO.Para el caso de n

electrones ocupandoen pares los in 0Mde más baja energía, estas

ecuaciones son a

zi En cin = 21 ein In (3-1)

donde1,: representan ¡tomos y n un orbital molecular, y donde
in n n

a = a° a z 2 1 n)
13 491 Ó: z + El {EL rd ‘pk 'prl: C J,

«mn-fl (3-2)

La función de onda HOHpara el conjunto de n electrones es, a menos

del factor de normalización

io :d!e1:H"1‘Ï’l ‘Pz ‘Ï’z ... “ha ‘Ï’h‘ (3-3)
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donde las barras superiores indican spin F .
Ls función de onda SPO(2-14) puede escribirse cono

,Ï':,\}‘fi1 (¡Jul-sí” (3-4)
donde s1 , 3-1 son las coordenadas z de los electrones en spinorbi

tales Wi y 1h,

Estos últims son, a su Ves,
-i _

«bi: 2 (:_¿+.()¿) (3-6)
De manera que

o _ - — -—
z P det ¡ _—_o — \ (3-6)“Í : 1 1 1 1"°"innin

donde P1 es un operador de permutación sobre los spins de un dado

psi-Ei .01; es decir

Pi (z 1 ,51 ) = (5:1 ,01) (3.7)

Conolos stfo 31 yfli estan definidos en dos subespecies no
coerlstentes, todos los elementos de matriz entre ellos en (3-6)
son necesariamente nulos. La energia total para (3-6) es en conse

cuencia la nedia_aritm6tica de la de los dos determinantes indivi
duales . Ls energia de un determinante de este tipo es

in c

3:2 gíïqfl +1dz:-; J11+ (¿Iii-Kia) (3-8".1 “GW “935)
donde el'indice (ig )(J 2) indica que la sumatoria debe extenderse
a electrones en amboslóbulos, mientras que (1913) indica sulla
toria sobre pares de electrones en tt ¡ismo lóbulo noleculsr. Ju
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y Ku son le: integrales enlónbioes y de intercambio, respective
nsnte, entre los afro.

Dedo que K.“ ee anule e menos que los spinorbitleee 1,1 ten
gan el ¡demo spin, le energía total E es menor cuento nyor see
el númerode electrones con el mismospin en el conjunto de sí o

3 , y lo ¡timo sucede pere loe electrones en el otro conjunto
n e Bi nos circunscribinos sl determinantede ¡[nin energía
cono sprozineción e le función de onde reel, podenoeescribir

Ï': (n dot ese3-hñ (3-9)
Introduciendo este ecuación en les de Rootheen (3-1) y (3-2) ob
tenemos

e in n n

H“ :íÓi'n de 4, El kz=1IE. ¡pk Ipr [z(119h') '

- a: , a; >] (3-10)

donde( TI , 5 ) es le integral de intercambio pere electrones

en aPo del nino tipo ( _enperiores o inferiores )
Si conpersnos lee ecusciones (3-2) y (3-10) venoe que son

idénticas, sslvo el valor de le integral de intercambio K, qne es
del tipo superior-superior en (3-10) y 'nornsl' en le ecuación
8G! (3-2). Este hecho nos permite enfocar el “todo de partición

de orbitales desde otro punto de viste I le correlación electrónis

cs vertiesl no puede elterer loe terminos de enlonb en lee ecnscig

nes de Roothesn, porque estos terminos representen ls eonbinsciál
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de interacciones entre nn dado electrón y el par de electrones que
ocupa otro orbital molecular. La distribución electrónica combinada

de este par de electrones es idéntica a la de un orbital 2p normal,
de manera que sn interacción con nmtercer electrón no puede ser
distinta.

La correlación vertical actúa, según (3-100, aumentando1a

energía de intercambio y no reduciendo la repulsión de cnlomb, como

podria esperarse. La energía de intercambio es mayor si todos los

electrones de un mismospin ocupan los SPOcorrespondientes a un

mismolóbnlo. En erecto, las integrales ('ÏÏ , Í; ) son mayores
que las ( i: , kr ) normales porque la distancia entre los centros

de distribución de cargas es menorsi los electrones están confing
dos a un mismo lóbnlb.

Bs posible considem al métodospo, gracias a (3-10), como

unesqnemesemiempíricopara introducir la correlación electrónica
vertical en el métodode campoautoconsistente. En ligar de asig

nar a las integrales de intercambio los valores requeridos por nn

efilonlo SPOestricto, se puede utilizar toda una gamede valores

( 11.::- ) = c1 (ÏÏ,h' )+ c2 (13,5 ) (3-11)

con e1 y ez comoperímetro: variacionales. El metodo SPOpnro coe
rresponde a c1=0 , c2=l ; el metodo'86? a c1=cz= 0,5.



II.- Metodosde Periser y Perr, y de Pople.

Les ecuaciones de Roothaen pueden ser sinpliticedes si se

desprecia el recubrimiento diferencial. Pople116 obtuvo de esta

maneralas siguientes ecuaciones a

nuzjïti ¡rw1 a“ 13%[2k ¡ka ( 11,1:1:) - t ama (11,11 )]

{4h ¡P431¿“á qk ( ii,kk ) - i: qi (11,11 ) (3-12)

Pere 1.3} J

in

niPSoi no o: aca El api e” ( 11.:: ) (ana)

:Sqa 3° ch a -1)“ (11,1: >

dondeq1 represente le densidad de carge4f en el ¡tomo i, y pi: es
el orden de ligadura definido por Coulson entre los átomos i y J.

Si introducimos el formalismo SPOen estes ecuaciones, de me

nere similar e lo ye hecho con las ecuaciones de Rootheen, obtene

nce que

mi“), H"4>1duqu c 11m;>- i qi (HB) (3-14)

a“ (1 4 ¡bjói 3° 4:1a; - i p“ o 11, a .) (3-15)
renbién en estes ecuaciones, le única diterencie reside en el

valor de les integrales de intercambio. (3-14) puede ser reagrupede
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para dar

( 113ii ), cuyo valor numérico es menorque el normal ( ii,ii ), es

el termino mas importante en (3-16). En efecto, los términos

qk ( ii,kk ) - que representan la repulsión entre electrones asoci.
dos al ¿tomo i can los asociados a otros átomos k - estín balancea

dos por la atracción entre los electrones en i y el núcleo en k (ver,

por ejemplo, el trabajo original de Pople116 ). 811 es equivalente
entonces a una expresión del tipo de las de Pariser y Parrlqi , en 1a

cuel todas las integrales de repulsión tomanvalores, por razones

empíricas, del tipo superior-interior. Las integrales de intercam
bio son, por el contrario, distintas en ambostratamientos l nume

ricamente mayores en el SPOque en el normal, y menores que en am

bos en el de Pariser y Parr. El análisis que se ha presentado en

este capítulo sugiere que el métodode Pariser y Parr106 es lógica

mente incompleto, porque el mismoerecto que hace necesario el uso

de valores numericamentereducidos para ( ii,ii ) en 311 requiere

valores inerementados para ( 11,11 ) en 311 .
Es posible predecir, basándose en (3-13) y en (3-15) que el

metodo en discusión va a disminuir aún más la resonancia en siete
maspara los cuales se puede escribir una sola estructura clasica?a

El metodo de Hickel, que considera sólo el primer término de (3-13)

comoparámetro para la unión i-J, predice valores muyaltos para el

orden de ligadura de la unión central en butadieno, por ejemplo, lo
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que corresponde e una gran"resonancin" con las ligadures simples

de los extremos de la molécula. Los resultados del método de con

'po entoconsistente, que corrige en cede iteración este perimetro

rectándole h)“ ( 11,11 ) , obtiene pero este mismoorden de 11
gadure un valor muchomenor, y que está en mjor acuerdo con las

mediciones más recientes de las longitudes de unión en butadie

no .81 SPO, el restar nn valor mayor ip“ ( 11,33 ), ya a hace,

¡ún maspronunciada esta diferencia, y por lo tanto disminuir le

discrepancia aún presente entre el valor derivado por el ¡“odo
SCPy el valor czperimentelo



CAPIIULO IV

A2LI9A9I9EE1JEHLJfiE92QJHiJHWflIQIQEJWïJEEIIALEfl

ALLBfiIHRIQJZLiulfiflfláfififlnmíáünülfiñnflfi

a.- Consideraciones generales.

.31 métododelineado en los capítulos anteriores ha sido apli
cado a varios hidrocarburos conjugados. Las moléculas de etileno,
acetileno y benceno han sido calculadas con 1a modificación SPO

del métodoASEO,con y sin interacción de configuraciones; e in
cluyendo o considerando nulo el recubrimiento diferencial. l

En todos los casos se tomaron en cuenta solamente los elec

trone311'del sistema, y se despreció su interacción con las unio
nes localizadas 6'. Las integrales de repulsión fueron calculadas

eon el método de esferas uniformemente cargadas 107'100descripto

en el ApéndiceII, salvo ( Ïïxll ) para la cual se adoptó el valor
más exacto calculado por Snyder y Parr142 por cuadratura de orbi

tales de Slater (ver tabla I). Para el cálculo de las integrales
monoelectrónicas se adoptó la aproximación introducida por Goeppert

Mayer Y L.L.Sklar4agn 1°, "¿todos asno.

b.-Etileno 31'33

Los orbitales moleculares están determinados en este caso por

la simetría de la molécula y son:

gl = (2+2s fi 01105)



ga z (2-23)'*(7‘-1-/Ïe)

'21 : (2+2s)'*(u>1+w2) (4-1)

22 ; ((2-2s)'*(u.)1.pg)

Las integrales bielectrónicaa fueron calculadas para una dia

tancia C - C de 1,337 Á_ 27 ana valores aparecen en Tabla I. En

tabla II puedenverse laa energias de transición N - V y I - r y

la separación entre loa estados excitado: aingulete y triplete,
asi comolos valores obtenidos por otros métodos teóricos y aemiem

piricoa. Los valoran en columna cinco con loa calculados con el

métodode "átomos en moléculas" de Motfitt,86’87088y 1°. a. calm.

na seis por Eolo: 63 con una función de onda que introduce la dia

tancia interelectrónica en formaexplícita. i
El valor experimental para l - T fue, hasta hace poco, incierto;

el que aparece en Tabla'ÏI fue determinado recientemente por Evana4°

en atmósfera de oxigeno.

El estado doblemente excitado tiene la mismasimetría que el ea

tado fundamental de la molécula de etileno, y en consecuencia puede

combinarse con 61 para_dar una función de onda total de menor ener
¡ia

'Ï = “(39‘35" I’ma“. )+ 02(Estado Doblementeex.) (4-2)



La tabla.fl1 presenta valores de c1 y c2 obtenidos por diferentes
métodos. Debetenerse presente al interpretar la tabla que el m6

todo de orbitales moleculares simple, sin interacción de contigu
rsciones, corresponde a una contribución de 60%de estructuras 
iónices el estado fundamental.

Las tablas JI y ¡llamestran claramente que el SPOes compa¿rs
ble al mejor métodosemiempírico; el de Pariser y Parr. Este resul

tado no es extraño en vista de lo dicho en el capitulo III; como
en este caso no es posible escribir integrales de intercambio de 

tipo superior - superior, y los orbitales molecularesestán fija
dos por la simetris del problema, ambostratamientos son equiva
lentes.

Tabla 1.- Valor de las integrales bielectrónicas para etileno

( unión C - c , 1.337 R , valores en e.v. J

€1.11) (ll,22) €1.12) (IE,12)

esferas unir.
cargadas 10.02 7.61 2.58 0.81

0A de ¿muuu-142 10.93



Tabla II-Energías de transición para etileno

C valores en e.v. )

Exper. SPo P-P A3187 Kolos se?log scra'CIm9

1M 4.640 4.4 4.5 5.5 6.2 1.a 3.1
146

.¡s-vr 7.6 7.8 7.6 7.3 7.6 10.2 1.1.6

r-v 3.o 3.4 3.1 1.8 1.4 8.4 8.4

tabla HI.- Bfecto de la interacción de configuraciones enel
'eatado fundamental de etileno.

BPO P-P BCFCI

01 0.994 0.992 0.96

02 0.106 0.118 0.30

fi estructuras
iónioaa 42 37 21

dininneión de
0.17 0.18 1.3energía en BJ.



o)edestilonoaa

La noldcnla de aoetileno tiene simetría ¿ahy por consiguien
te sus orbitales deben ser escritos en torna compleja, correspondb
diente a los momentosangulares h 9'47alrededor del eje de simetría

Losouíconplejos f6. son, en términosde los on'fr reales EL.,é¿

[LCz2*(
/L'C-: 2* (5‘;’L (H)

Los 04 i; estan determinados por simetría, y son, en términos

de los oa reales 4h ’ 4;! del ¿tomo 1 yóz) o; del ¿tomo z

P94 |_—_(1+5)'* (4). + daa) (44)

Ï‘ : <1+5>’* (4;, + Jan)

L :(1-s)-* (q _ 4,“)

¿Qui-sfi (¿>- 53)
La función de onda total para los cuatro elehentrones involu

crados en el estudio rne' escrita comonn determinante de Blater

sobre los orbitales ln 1).}; y desarrolada en términos de los OH

reales é y de sus componentesïi) :Ï: 1) n 1151 .

Los términos correspondientes a estados en los cuales dos e

lectrones ocupan un mismoSHO fueron emitidos en este desarrolla.
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La función de onda resultante fue expandida en términos de BPOy

su energía calculada en la torna usual para una unión de longi
tnd 1.2058: 18.

Las integrales bielectrónicos son de dos tipos; las que invo
lucran interacciones entre orbitales p de diferente simetría son

idénticas a las que aparecen en el caso CLOAusual. Bi los orbita

les p tienen una mismasimetría, es posible distinguir dos clases

de integrales, de acuerdo a que los electrones estén en un'nisno
lado o en lados opuestos con respecto al plano nodal. 9

i Los electrones pueden estar en un mismolóbulo en estados excita

dos, en los cuales hay tres electrones en orbitales de una-mismasi
metría y uno en un orbital de simetría distinta. Estos terminos no

puedenaparecer en etileno.



Las integrales entre orbitales de diferente simetría rus

ron obtenidas por interpelación on las tablas de Perry Cravforfillo

Estas integrales son similares a las calculadas por Ross129 , en
publicados 66 

base a vañores por Kopineckfist . En dos casos [( 'x 'x 3 l y 27)

y ( l,¡ 2‘; 2 y 27)] estos valores no coinciden y hemospreferi
do los dados por Ross. Las integrales aparecen en tabla zz, el
valor de (ÏÏ,ll) es el calculado por Snydery Parr142°

Las energías de todos los estados correspondientes a posibles

distribuciones de los auf estan reunidas en tabla I . La primera
columnapresenta la simetría del estado, la segunday la tercera

los resultados del cálculo BPOcon y sin IC; las columnas cuarta

y quinta nnestran los resultados de cálculos SCFCLOA;con IC pu

blicados por Nakamuraat al99 y por 3083129 respectivamente.

La sexta columnatabula los resultados obtenidos por Serre133

con el nétodo de'átomos en moleculas' de Merritt, y le última co
lumna trae las energías de dos estados, calculados por Berro
con el métodode Pariser y Parr. En cada una de los cálculos con

IC las energías tabuladss corresponden sólo al estado de más bs

Ja energia de dicha simetría; dado que los estados de mayor ener
gía son de poco interés.

La tabla ÍÏ muestra las energias obtenidas para los orbita
les usados en el cálculo. i



Tablañ VALORESDEmms Pm ¡asumo
(Unión c - c 1.205 í)

cms: DE mama NOMBRE VALOR(sam)

mmmmmo s 0.3488
mmmmn (1:22) 1.719

(1:12) ¿3.137

Bi-eleetrónicga 5,13; 1,11) 10,93

(115:; ïzïx) 22.88

(21,; 2.12,) 3.447

(111,, 2,2!) 11.61

(Ïzïzg 1:2!) 3.217

(IA; w como
(1,53; 1,2,9 1.217

“A; Liz) 2o???

(1,11; 1,1,) 15.105

(1:11; zyzy) 9.651

(1,17; 1,17) 0.9::
(1,1” z,2,) 0.190
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Bi-oloetróniou (1,5; 172,) 4.302

(112,; 1727) 1.660

(II-¡2,3 112,) 0.090

tablaÍÏMmmm

m mua-ln.)

“P. , ‘Ï’. Ep -41, 445

‘Pa‘l ¡La BP ou, 956
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El métodode orbitales moleculares no ba podido, hasta el

presente, sentar las bases para la interpretación teórica del
espectro de acetileno. Los valores calculados por los distin

tos métodosno sólo difieren entre si,(ver tablaÏÏ), sino que
no corresponden en absoluto a las transiciones observadas en el

espectro ultravioleta,basts el punto que no se ha podido aún a
signar con certeza las transiciones observadas.

El aspecto ultravioleta de acetileno es muycomplicado,
comoes de esperar dado el gran númerode transiciones posibles

de baja energia predicbas por todos los metodosteóricos(ver ta

bla I O. Cuatro transiciones del tipo 77- 77*bansido descriptss,

a másde las series de Rydbergen el ultravioleta de vacio, y
de una cantidad de bandas débiles de recubrimiento que son debi

das, probablementea transiciones singulete - triplete. La situa
ción es aún mas compleja dado que muchos - si no todos - los es

tados ezaitados son inestables en torna linear, por razones que

han sido detalladas por ¡Ingold y masa. ln consecuencia, las
transiciones observadas no corresponden a las calculadas en bass

al modelolineal para los estados excitados. lo obstante 1a ener

gia mmm (l) mi: -)de las bandas de absorción no difierm moho

a. las frecuencias correspondientes a las transiciones de base,
y por lo tanto, el error sn que se incurre al nacer corresponder

las energías calculadas con alguna de estas energías no puede ser
grande.



31 primer grupo de bandas de absorción del acetileno, rs

sonablensnte fuertes, está en 1a región 250 - 210 n ¡e , corres
pondiente a una energia de 6,2 0070 Ingold y Ling63 e lunes“

ha demostrado que estes bandas representan una transición a un
estado excitado currado en trans.

Los métodos SC? y AIM(tabla Ï 0 Predncen que el estado

excitado de unía baja energia ha de poseer simetría ‘ZJ, y
146

HiJJdnson , Ingold y K‘lng‘53e lunes“ han aceptado esta cla
96

aificacióno Hull-lbn la hs confirmado por comparación con los

especbs de cianuro de hidrógeno y de nitrógeno. Su conclusión

difiere de 1a de velan" que en base s me comparaciónsimi

lar prefiere la simetría 'Au.Sin embargoBinnettn presenta sr
gumentosadicionales por los cuales el primer estado excitado

no puede ser de simetría A , de manera que es probable que

la asignación original sea la correcta.
Los cálculos MONprevios no permiten clarificar este pro

blems porque las energías '20 ,1 'Auque predicen son similares y
distintas a las observadas para el conjunto de bandas en estudio.

Un segundo grupo de bandas ha sido descripto por Price y

¡Islam y por Plstt, Klevensy Pricens en h'región 207 - 155m¡v

con nánms en 172;5 n}o (7.19 en. ). Fusil“ las asigna a ¡Zu
que según su análisis debe ser de mayor energia que 'A ;

Wilkinson l las ignora completamente, menciona solo que el

espectro en esta región es excesivamente complicado. Los cálcu

los descriptos en tabla I sugieren que esta transición, y a 1a



de 5,2 en. debenser asignadas a ,2; y '40 respectivamente,
dado que las energias de el resto de los estados de distinta si
metría son más altas.

Wilkinson 146 supone que las dos bandas que observó en su

trabajo correspondena estados ’407 '21,“;anulan“ “un. ..

tos estados a las bandasen 200I r (¡anna en 7,2 eíz.).kstas
bandas san más intensas que las primeras en 6,2 e.v., que osta’

de acuerdo con la presente asignación . Wilkinson, que ignora

las bandas en esta región, asigna las bandas fuertes en 9,26

y 9,21 en. a estos estados. La banda en 9,26 0.7. es la más

fuerte de las dos, y debería corresponder en consecuencia a la

transición permitida 'ZJe- 'Z; la polskización observada, sin en
bargo, no es la esperada para esta transición. Este resultado, de
ser continuado,eflluiría por completoesta posibilind

Los argumentos basados en analogías entre acetileno y ni

trógeno han sido criticedls por Innes“. Howardy King6° han tra

tado de clarificar la situación calculando las energias de los

estados ezcitados no lineaflles usando el “todo SGP,y sus re
sultadosCtablaE), atribuyen las bandasde alrededor de 5,2 e.v.

al estado excitado A“ . Comoeste puede corresponder en el ¡ode

lo lineal a ’zu' 7 'Avfidado que las energias calculadas son lucho
menoresque las observadas, es dificil llegar en bese a estos cál
culos a una conclusión definitiva.



tau. fi mmm PARAmms nxcnmosnouma
( Houndy mas“)

mm A. A, su ng

m 4,50 4,65 6,70 3,12

nun¡fi
conmmxom sucmms Ponm. PRESENTEmua.

mu. arorm.) m
'Zu ' 5,03 5,2
i 4., 7,14 7,2

' 3,4L’1’
' J 11,57 9,25
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Hersberg‘lL9 sugirió que la transición que aparece en 7,2 en.
puededeberse a nn estado excitado triplete, pero dado que los

coeficientes de extinción de las bandas son demasiado elevados pj

ra nn tripletel‘“ , esto parece improbable. En consecuencia, se
puededecir qne en el espectro de acetileno hay cuatro transicio

nes singnlete-singnlete de baja energía que considerar.

La tabla. VIII comparalas transiciones observadas con las ce],
cnladas con el método SPO. La concordancia entre valores experi

sentalee y teóricos ee excelente en los dos primeros estados, lo
que cantina las sinetrías indicadas. Las blades de Wilkinsonl‘l’5

correspondena la energía calculada para los estados '15;y ‘Zj.
El error en estos casos, aunque mayor, no es tampoco excesivo.

Finalmente, es necesario neneionar qne las colnmas dos y
tres de la tabla V demuestran claramente que la interacción de

configuraciones es paco importante en el estado fundamental

del acetilene, en contraste con en influencia en el mótodoSCP

IC," que Bn:1:eil.1.e129:"3ha publicado recientemente In trataniento
801"en el enel incluye explícitamente los catorce electrones de

la mücnla. Le energía de excitación nie hhaja que obtiene es

de 6,2 e.v., moho máscercana a la experinental (5,2 en.)
qneh dada por el 8GPusual (8,2 un). rratuuentos de este

tipo, ein embargo, son impróoticoe para molócnlas ¡miscomplejas.



d.- Deucencan

h este cnc los 8116estic deterliuedoe por le ciutríc de le
mueuh y con

_ 6 -21r e
_-_.:(4sl.)-i Z e NS (4-5)k1

-i WS
Q_:(sl_) k1 c Qk

GaMeZ-Z.ee el ero l'cuperiozl'“Haine 7.0.. el 5715lunitaria"

l-‘Ii-D, neutra que y ¡ak eau los aPosuperior e interior,
recpectivueute, eu el ¡tono k; y donde

: 1+2 312 con ( 26/6)+2 813 COI(“ll/6)+314 COI(Tri)NI

S“ :5’9 g, a; gíqi Q1 dz (4-6)

Le función de cnfic‘Ïpere el estado tundenentel (111;) en,
e nuca del rector de ucraliucióu

’Ï" = d“ ¡:{ozl E-l-ñ-o51 5-1) (un

Colo el producto de cuelquierE-con cualquier nee necesariamente

uuu»? puedecer representada por

r z M ;°;1;_1| I dañinofllal

¡mL-1“ [om-1|,fs



Unestado excitado - Blu y por eJenplo - puede ser represen
tado por cualquiera de las funciones siguientes

lograr |o,1,-1|P 6 Io,1,-1ldIo,1,-2|P (4-9)

Conoestas funciones son equivalentes y los elementos de matriz

entre ellas no sou nulos, 'Ï debe ser escrita cono combinación
lineal de ellas a

fin : 2*{ l o,1,-2rlo,1,-1|P1—lo,1,-1l°(lo,1,-2\P}(4-1»
Las integrales sobre los orbitales atómicas, reunidas en

la tabla JI, fueron calculadas para una distancia interatómica
de 1,397 Í e La tabla I presenta las energías de los diversos
orbitales Ioleculares.

En la tabla II se comparanresultados del metodo SPO(sin

interacción de configuraciones) , con y sin recubrimiento, con

los resultados de otros métodosde cálculo. Las tres primeras cg

lms presentan la simetría de los estados y los valores BPO;

la cuarta presenta los valores asno CI de Parr,Craig y Rossloe,
la quinta y 1a serte columna los se-ieIpíricos de Pariser y

Pmlos (H) 7 deMerritt“Sousa (AMI). En13última
column aparecenlos resultados obtenidospor nuse.“ son una
función de ondaeu la cual la distancia intereleotrónica figura
explícitamente.



lina”;

(Butánc-c,1,397¡
n ".01"

)

Integral
Rocabriniento

Penetración

¡“bro
312

313

3M
(1.22) ‘

(1:33)

(1:44)

(1:12)
(1:13)
(1:14)
(1:23)
(1:24)
(1:26)
(1:26)
(1:34)

(1:36)

(11,11)

(11,22)

(11,33)

(11,44)

(11,12)
(11,13)
(11,14)

Valor ( on ou.)

(Ban) 10.080
7.233

4.73:
4.207

2.331

0.300

0.126

0.2683

0.0382

0.0173

- 0.8648

0.012:

0.0023

¡3.3632

0.109

mas?

0.0033
0.0067

0.0125

0.3143

0.0027

0.0019

(13,51) 22.90
10.71:

6.593

5.741

4.196

0.45:
0.19:



301711131611 lolbro

(12,12)

(13,13)

(14,14)

(11,23)

(11,24)

(113230)

(11,25)

(11,34)

(11,35)

(12,13)

(12,14)

(12,15)

(12,16)

(12,34)

(12,35)

(12,36)

(12,45)

(13,14)

(13,15)

(13,24)

(13,25)

(13,46)

(14,25)

Valor (on o.v.)

(Tun) 0.688 (TLH) 1.190
0.015

0.003

1.305

0.237

0.1.26

0.332

1.291

0.218

ó.m
0.037

0.062

0.546

0.315

0.053

0.037

0.0“
0.012

0.013

0.005

0.01.1

0.om

0.037

0.006

1.885

0.279

0.186

0.672

1.631

0.278

0.187

0.063

0.1.16

0.789

0.081

0.063

0.412

0.013

0.016

0.026

0.013

0.016



I Energía on con

1) o ¡2p - 40.156

“h s ‘l’-1 H2, - 36.778

+2 ¡ «ha H2, - 31.937

+3 H2, - 81.346

tlbh no 1aï '

¡atado s'Po mac: me: P-P, ¡cios
81::0 Bufo

1:1“ 3.o: 8.16 9.9 7.60 (7.o) 3.3

Inn 4.63 5.00 9.o 4.06 5.a 5.9

1132.,u 5.05 5.24 4.4 5.13 4.9 4.5

1328 3.17 7.98 7.7 8.18 -- 9.2

331“ 5.13 5.32 _ 4.7 4.88 4.45 -

38“ 3.06 . 3.88 4.1 4.50 4.o 5,6

352“ 5.35 5.24 3.2 6.36 4.9 -

332‘ 6.96 6.92 6.4 7.50 -- -



coeficiente. del avec: ¡sacarme no 7° Anna“
_“tado tmdmntnl

00974 0.910 0.900 -
dilnnnción do '..mr‘í‘“o'. ) ' o.“ 3.719 2.35
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h teta]... m y ¡III epnreccnlos reenltedoe de cálculo
SPOCI. Le cum. cuatro en le table III indice c1 númerode

configuracion“ incluidas en el cálculo. En tabla XIII se ven los
coeficientes del heetedoen varias funciones de onde IC pere el eg

tado fundamental, y en disminución de energia. A más de los valo

ree Asuoc1”8 ¡mi c138, nene. incluido los obtenidos por Itoh
y Ioehiztmiséon el n‘todo de orbitales altamentcs, MAO0176 e

El espectro electrónico del bencenoha cido estudiado exten

siva-ente ( et. por ejemplo, Rootheeny Mullikenm, Craig“ ,
peu-12°, nen y naienberg‘aï. Lee bendee en 7.o y 4.9 e.v. han

nidouignedee e 18h e lll! y e ¡San<- 1118respectian
te. :1 triplete-triplcte de energie másbaje (3.6 e.v.39) corre;

pende probebienente e le transición 352“e- 1118 , cone 1o pre
dicen todos los cílculos teóricos, tanto de ligadura: de velene
cie conode orbitales molecnlnrcslosim.

J. Hem“7encontró evidencian de una segunda banda singulcte

triplete euperpueetecon le eingulete-einguhte de 4.9 en. Estes

bnndeepodrian ser parte del sieten de ¡San , pero le evidencia
en contrario ee mirarte. Henlee edJniice a 381“ e Si las bcn
du de Ben correnpondene une treneición independiente, este ed

Jndiceciónee le de prom} ye queno hay otre-treneición ob
eervnble entre 3.6 y 4.9 en... y todoee lee teorica concuerdan

0 Une banda deecripte previenente por li’itteïl-ï'»2ee inefictentee

¿GB¿



en que el orden ascendiente de energia de los tripletes es 382“,

331“ , 351.; . Cono331“ (- ¡tu debe corresponder a la fis fnor
te de las transiciones eingnlete-triplete, se puedeelininar 1a
sugerencia de l. Han y lïñdenl'aer‘4Bde que las bandas de Han son

debidas a 332“ . El origen de las bandas fuertes en 6.2 en. es
todavía incierto. Goeppert-Hayery sus” las adjudicarona

181i: en base a sn cílcnlo A8140simple; y esto ha sido confina

do por los cflcnloa eenienpíricos de Pariser y Pai-1106,!de

lloffitt y Scuola:88 ., por ¡citas62 aóay por c‘lcnlos con el né

todo¿.1 electrónlibre ( mm, nu y acusaba-g“). Sin
enbargo,el “todo de ligadnras de valenciazl’m y el trata

niento coupleteo asno CI de Parr, Craig y Bossloa favorecen a

la alternativa ¡su . Recientementenm e Inglod37 , en una
nota prelininar, presentan resultados experimentales que parece:
cen favorecer a es ta últina adjudicación. Bloom, Lee y Gara;
¿le8 llegan a 1a nisna conclusión con nn trataniento OHen el

cual ciertas integrales moleculares son consideradas cono parj
netroa variacionalee.

La evidencia de D'unne Inglod no es concluyente, sin enba:

‘09 Yhay otras razones para preferir la adjudicación oridinal
de Goeppert-Hayery Sklar. todos los tratanientos teóricos

coinciden en qne el'orden ascendiente de energía es 132“ ,
131“ , 181g y en que la intensidad de ¡Blu debe ser nacho na

yor que la de ¡Eau . Dado que hay una sola región de absorción
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tuerto entre 1132,en 4.9 en. y ¡en en 7.o e.v., es difícil no
suponer que 15h debe aparecer allí. Bs posible, por supuesto,
que haya dos transiciones superpuestas en esta región, pero por

el momento,los datos experimentales no lo hacen probable.
Los calculos SPOconcuerdan con los valores experilenteles

para los singnletes en 4.9 y 7.0 en. y pere los tripletes en
3.6 y 4.9 0.1.; al acuerdo es neJor que el que ofrecen otros d

todos, a excepción del de Pariser y Part“6 , en el cual los pg

rínetros fueron fijados para reproducir los datos experinentales
en benceno. Aunqueel acuerdo para el tercer singulete ee nacho

fis pobre, nuestros calculos tienden a confirmar le adjudicación
a J'Bln . Bs intersante de notar que los tratamientos que favore

cen a esta transición son los que dan los mejores valores absola
tos para las otras bandas.

Las tablas m y nn muestran que el trateniento 8POmás

simple, en el enel no se he incluído ni recubrimiento diferen

cial ni interacción de configuraciones,“ el másexitoso. La con
tribución de-nestrueturas entades a1 estedo fundamental es e61:na

nor que en los métodos de Periser y Pai-r y de "¡tomos en molecu

las', y confirme nuestra conclusión anterior que el uso de velo

res reducidos' para las integrales de Culonb, comosugieren Pari

ser y Parr, requiere lógicamente el neo de niores incrementados
para las integrales de intercambio.



e.- Consideraciones generales sobre los cálculos autoconsistentes.

El métodoa nser ha sido descripto en detalle en el capítu

lo III, y el progre-a digital para sn realización automática se
discute en el primer Apéndice. En consecuencia, en esta sección
sólo se discutir! brevenente la Justificación de los valores que

se adjudicar‘n a los parínetros durante los calculos.

Hzp, 6 el , al perímetro atómico para el carbono, se considg

r6 siempre nulo, de manera que las energias computadas lo están

a menos de '21,.

Varios conjuntos de Valores de P ( integral de resonancia
nonoelectrónica) fueron utilizados a

a.- Distintos valores de}a para distintas longitudes de unión,
con los valores propuestos por Pariser y Pan-106 y recalcnlados

para Las nuevas longitudes experimentales.

b.- Distintos valores de F para distintas longitudes de unión,
pero con valores estimados comose desoribirí más adelante en

esta sección.

c.- Un¡timo valor de Fpara todas las uniones, con el valor
numéricopropuesto por Pariser y Parr para benceno (-2.39 en.)

.2 d.-- Un mismovalor def5 para todas las uniones, pero con el v;
lor calculado para benceno que se dsscribirí más adelante.



Dem y Bchneisingaaou propusieron el siguiente ciclo para

calcular Pen funciónde longitudes de ligadura:
I Í Í,

c-ï-c-E-vc -‘-'-cfl')c¿gc9--pc’-,;=c
X licoc'lï'c-c .f

donde C' es la energia necesaria para extender una ligadura sin
ple entre dos cerbonos de hibridización epz deede su longitud de

equilibrio ( r') hasta r; {(Fr) es 1a energía de una ligadura‘ïfde

largo r calculada por el método SPO, con Fr cono única incógnita’
C" ee la energía necesaria para extender una ligadura doble des

de su longitud de equilibrio (r') hasta r; ¡e g e y se - o son
las energías de las uniones respectivas entre ¿tonos de hbbridizg
ción spa e .

Los valores ací calculados aparecen en tabla m.

2.- Butadienoalb

Los calculos fueron realizados para las coni’igutaciones ois
y trans; para esta últin se utilizaron las longitudes de unión

medidas por Bastiensen y colo3 a ( 1,337 l y 1,483 Í )¡ todos
los ¡nguloe fueron considerados iguales a 120° e

La tabla XVocupara las energias de transición experilentales

con las calculadas para trans-bntadieno por diversos “todos. Tres

grupos didtintos de valores BPOaparecen en dicha tabla, obtenidos
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tablaIN.-WWW
4

vial). -f!(one.v.)

1.338 , 2.14.3

1.348 2.07310m
1.368 1.941

1.373 1.880

1.338 1.818

1.398 1.767
1.408 1.713

1.418 1.662

1.428 1.614
1.433 1.569

1.443 1.52‘

1.458 1.481

1.468 1.439

1.478 lo“
1.438 1.353



con diferentes valores de!) , en colunna dos, los que corresponden
a para las longitudes-de unión experinsntales y calculados cono

para la tabla XIV;para las chiIImaa tercera y cuarta se utilizaron
los valores -2.39 I.v. (Pariser y Parr ) y -l¿77 e.v. ( tabla XIV)
respectivamente. Las tres columnassiguientes contienen los valores

calculados por los métodosde Pariser y Parr y de Merritt ( ¡tonos

en moléculas), este último con y sin interacción de configuracio
nes. Los valores en columnas ocho y nueve corresponden a1 nótodo

de electrones libres y autoconsistente para una configuraci6n ú

nica; las energias restantes son las antoconaistentes, obtenidas
con interacción de configuraciones, con valores normales de las in

tegrales, y con valores senienipiricos, respectivamente.
La tabla XVIcomparalas energias de transición para cis y trans

butadieno, calculadas por los métodos BPO( con F12::? 23:-2.39 e.v.)
y de Pariser y Parr. La tabla siguiente, XVII, contiene órdenes
de ligadura y coeficientes de los átomosen los distintos orbitales

moleculares, calculados por el método SPO

De los cálculos reunidos en la tabla XVse deduce que el nó

todo en estudio predice ercelentes energias de transición para en

ta molécula, energías que sólo pueden ser comparadas e on las obtg

nidas por otros métodos que involucran no solamente ajuste semiem

pírico de integrales sino también interacción de configuraciones.

Es digno de notarse'que, aún siendo ís el único perímetro que apa
rece en nuestros cálculos, las energias calculadas son relativamen



tabla¡VsrAna: ¡atadoupon":aPo9-2106,mm“ramal02earn!30333124 ¡Bu6.06.066.395.976.27.06.05.48.19.66.3
A‘7.26.717.37.657.98.06.17.310.17.17.9

35“3.23.003.603.783.94.42.13.93.12.53.4 3%3.94.004.004.124.67.26.03.74.4 io-of.referencia;40,94,117,121.



Tabla XVI.- '

Estado e“ SPO tran. :fiiser y Parra“,

lau 6.62 5.93 5.91 6.20

11‘ 7.78 7.32 8.29 7.37
asu 3.64 3.60 a .96 3.92

31‘ 4.79 4.00 4.61 4.62

función P12 ¡(- F23 ¡312 =F23 4.779.17

cn 0.463
‘12 00539 00534plz
1:23 001“ 0.222



te insensitivas a las variaciones de ,3 , y que los mejores resul
tados se obtienen con un valor de P estimado en forma independien
te.

El orden de ligadura para la unión central del butadieno es

menorque el calculado por otros métodos autoconsistentes94 , aún

cuando en los cálculos SPOno hemosincluido el recubrimiento di

ferencial, que comoes sabido disminuye aún más este orden de li

gadura. Por ejemplo, el metodode Pople, con P: -2.39 0.1., pr;
dice que P23: 0.34.

3.- Hattalenoalb

Estos calculos fueron realizados considerando todas las unig

nes de una mismalongitud, 1.40 Í , y todos los ángulos iguales a

120°. La tabla XVIII compara las energías de transición experimen

tales con las teóricas.Como se indica en ella, no se conoce aún
con certeza la simetría de las bandas tercera y cuarta. Los cál

culos SPOse hicieron con J3z-l.77 e.v. ( ver tabla XIV).
Los resultados Sro son nuevamentemuysatisfactorios. El ú

nico problema que se presenta es el del orden de los estados 1132“

y 153“ de energía alta, cuya adjudicación no es aún definitiva.
El orden que predecimos es inverso al de Pople y al de Pariser y

Parr, aunque la diferencia en el primer caso es muyPequeña (

0.0? en. ), lomismo que para el métodode electrones libres (
0.01 en. ). Bl orden nuestro es el mismoque el de los calculos

SC?CI normales, aunque aqui los valores no concuerdan en absoluto
con los experimentales.
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Tabla XVIIIo- 1'?
6

Estado Expone aPo Poplen7 P-P105 me“ sanz"

153“ 3.99 3.95 4.40 4.02 3.74 7.1.1

132u 4.27 4.36 4.65 4.49 4.54 8.37

¡Ban 6.633“ 6.10 6.13 6.94 5.83 10.30

1132ul 6.30 6.52 6.20 6.31 5.34 9.31

352“ 2.80 3.27 3.09 2.18

aaa“ 3.91 4.09 3.64
353“ 3,96 4.40 4.oe

332“ 4.06 4.83 4.42

2.- ct. referencias 24, 59, 143, aa, 58.
0.- et. referencias 61 y 78.
&.- no el definitivt o



CAPITULO v

QQNQLHEIQEEE

Los resultados que formanel cuerpo de esta tesis estable

cen, sin lugar a dudas la utilidad del métodoen discusión para

calcular ciertas propiedades electrónicas de sistemas conJugados,
y permiten hacer, con firme base teórica, las consideraciones

que siguen»

Es posible enfocar al métodode partición de orbitales 

BPO- como a una modificación del método de campo autoconsis

tente de Hartree-Fock y Roothaan; modoticación que consiste en

introducir la correlación del movimiento electrónico por ajuste

y variación del valor numérico de las integrales atómicas de

repulsión e intercambio.

Esta interpretación, que coloca al método SPOen un mismo

plano con los tratamientos semdempíricosde Pariser y Parr y

de Pople, y corrobora nuestra aserción acerda de 1a magnitud r3

decida del error que se introduce en los cálculos debido a la
falta de ortogonalidad entre las funciones utilizadas y el es

queleto molecular; y sugiere además una forma lógica y consis

tente de modificar las integrales que se utilizan comoparáme

tros en ambos métodos semdempíricos.

Noes de extrañar, teniendo en cuenta este resultado, que

el métodode Pople sea el único tratamiento para una configura
ción única cuyos resultados se puedan comparar con los nuestros,

ya que, para hidrocarburos alternantes, las ecuaciones que des
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criben los elementos diagonales de la matriz " F " son idénticas

en ambos tratamientos. Y como, ademas, los órdenes de ligadura

varian entre límites m reducidos en estos casos, una elección

acertada del parámetro P involucra una situación similar para
los elementos no diagonales. Bs más, comolas integrales (TL-H)

son necesariamente mayoresque las (ÏÏJJ), es de esperar quef1;
sea mayor en el métodode Pople que en el SPO. Los valores óptimos

que se desprenden de-la. discusión presentada en el Capítulo IV

estan en perfecto acuerdo con esta deducción. Es de destacar que

el valor BPOtu! obtenido en tome totalmente independiente para

una longitud de ligadura aromática, siguiendo el métodopropuesto

por Devar y Sebmeising. '

En resmen, creemos que puede darse por establecida la util;

dad del método que se ha propuesto.
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a.- Introducción.

Los programas que se describen a continuación derivan del

"Molecular Orbital Program“ preparado por el Dr. Lawrence C.

Snyder para 1a computadora IBM7090 en uso en Bell Telephone

Laboratories, Murray Hill, Nev Jersey, EEUU,y que fueran mod;
ticados y entendidos comoparte de este estudio.

Estos programasefectúan cálculos autoconsistentes según

los métodosde Pople y de partición de orbitales; con ellos s e

obtienen los orbitales y las energías orbitales, energia total
SCPyr , densidades de carga y órdenes de ligadura; y si asi se

lodesea, momentosdipolares, matriz de momentode transición y

probabilidad de transición para moléculas con capa completa de

electrones. A continuación se describirá en detalle el programa

y le presentación de los datos necesarios para su funcionamiento;
y a continuación se halla copia del texto FGBTRANII del mismo.

El programa completo incluya subrutinas de algebra de matrices,

desarrolladaszen Bell TelephoneLaboratories, y adaptadas a 1a
computadora de la Universidad de Chicago.

b.- Presentación de los datos.

La primera tarjeta perforada que el programabusca leer
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contiene todos los controles para dirigir los calculos. Las prjI

meras tres palabras ocupan un campode dos columnas cada una; el
resto ocupa un campode una columna por palabra. ISIZB es el nfi

mero de átomos en el problema; NIPAB,el número de parámetros in

dependientes ( ol y F ) en que se basarán los cálculos, y NUMIT
el número de iteraciones deseados. (NUMIT00 corresponde al má

todo de Racial): La palabra siguiente, NONE,puede asmir dos v5

lores n n, si la atracción entre el núcleo molecular y los eloctrg
nes m6biles ha de ser calculada directamente, y J, si se la consi

deara igual a (11,30116 . NDIP'Hes el númerode hereroatomos fi:

¿emm en el sistema, es decir, el númerode cargas nucleares
efectivas que se han de leer posteriormente. IDIPOLse refiere al

momentodipolar, y es J, si no se desea su cálculo, a si sólo se

desea obtener el momentodipolar, y 3 si ademáses necesario ob

tener la matriz del momentode transición. {NRGse refiere a
los valores de las integrales (11,22) l si su valor ha de ser el

calculado con el metodo de esferas ¡uniformemente cargadas, INTRO

= O, si se requiere un valor diferente para (711,22), valor a ser

leído conposterioridad, mm :1, 2 si FILE) ha de ser diferen
te y 3 si ambasintegrales han de ser reemplazadas por valores

nuevos. LIKE,la última palabra de esta tarjeta, es el númerode

parámetros F._El total de las columnaspartoradas debe ser llo

La segundatarjeta contiene valores necesarios para la con:

trucción de la tabla de integrales atómicas, valores que deberán
ser perforados de la manera siguiente a

1 a.bodefgh3 g 1: (AI-l)
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es decir, como z 10n donde O<z ¿10, con nn máximode cinco

palabras por tarjetas

La primera palabra, UPLOH,es (ÏÏ,11), en general 10.98;

JUÏUP es (ÏÏ,'fi) correspondiente, en general 22.88; RAMA“.es un
factor de conversión de unidades, Voz. 14.395 ( ver Apéndice II);

es el radio de la esfera uniformemente cargada de csrbono,1.4456,

y, finalmente, RAMOpermite variar el valor de (ÏÏ,11) que el

program calcula para heteroátomos, de acuerdo con 1a ecuación:

(EnMW 3me (¿1.2)
RmX

La.tarjeta teToeraestá dedicada a1 valor de un parámetro in

dependiente, PABAM( I ), perforado de acuerdo con (AI-2); y es

seguida por una tarjeta. que contiene, primero, el númerode ele

mentosde la matriz secular que corresponde al parámetro anterior

( NfiEL(I) ) , y s continuación mw (1,1.) , Icp‘L (1,1.) que defi

nan la posición de los átomos que corresponden al parámetro men

cionado. Todas estas palabras son números enteros que ocupan dos

columnas cada uno.

Si INTEG#0, mou debe sar necesariamente menor que ICD’L.

El indice I. está acotado por l y N581.OI).

Debehaber par de tarjetas tres y cuatro por cada parámg
tro independiente.

5.- EGB(i) será definida enhla tarjeta cinco.
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La tarjeta siguiente, 1a quinta, existe solamente si NDIFH

es distinto de cero; ya que debe habervtantas tarjetas de su ti

po comoheteroatomoa distintos (NDIFH).La primera palabra,

NHET(I), número entero de dos columnas, es el número de heterg

átomos de la clase en consideración; ECH(I), perforada como

a.bo , es la carga nuclear efectiva para estos heteroátomos y
USUAL(I) es la integral bielectrónica monocéntrica correqun

diente, perforada como(LI-1:). IATA!(I,K), entero, dos colum

nas, con los valores de K que pueden variar entre 1 y NEET(I),

define los ¿tonos (K) que pertenecen a la clase I.

Las terjetas seis y siete contienen las coordenadas3 e 1,

respectivamente, perforadas tamnién de acuerdo con (AI-1). Las
tarjetas seis a nueve deben tener tantas palabras como¡tomos
el sistema en estudio (IBIZB). 

En la tarjeta siguiente, octava, debe figurar el númerode
electrones presente en los distintos orbitales moleculares,
(JfiIIUH (1)). Los númerosde ocupación de los orbitales indivi

duales pueden sar l 6 2,.pero su sumatotal debe ser par.

La novenatarjeta tiene las cargas nucleares de los diver

sos ¡tomos ( Icths (1)); 1a décima tarjeta contiene cuatro con;

tantes, dos de las cuales, Cl y 02, determinan el.galor de las
integrales de intercambio según



(11.11) c1 (11,33) cz (3.11)

Las dos restantes, D1y D2, se refieren a las integrales de
repulsión. Los valores de estas constantes, para casos extre

mos, son, perforados comoen (AI-l)1'10er
Pople 0.0 1.0 00° 1.0
SPO 1.0 0.0 0.5 0.5

La última tarjeta, númeroonce, no debe existir a menos
que INTEGsea distinto de cero y debe haber tantas tarjetas de

su tipo comoparámetros que definan ligaduras para las cuales

se desee variar el valor de (11,22) (LIKE). La primera palabra,

número entero de dos columnas, es NEW(I), número de orden del

parámetro bajo cuya denominación encontraremos en 1a tarjeta
cuatro definido el elemento de matriz a ser modificado.

THfiLfiU(I) y TwfiUP(I), ambos perforados como (AI-l), son los

valores de (Ïï,22) y de (ÏÏ,55), respectivamente, que se desa
introducir en la matriz de integrales de repulsión.

0.- Descízpción sumaria del programa para moléculas con capasCOMP e

1.- Después de la lectura y organización de los datos - que

se lleva a cabo en en la región comprendida entre las marcas ma;

ginales a y b - se pasa a la construcción de la matriz de integra

les de repnlsión atómicas (REPUL)por medio del método de esferas

nnitormamentecargadas. Esta matriz contiene los valores de

(ÏÏ,3Ï) en 10s elementos para los cuales el índice de columna-65



es mayor que el de fila; el resto de la matriz contiene los vals

res de (ÏÏ,JJ) , incluyendo (ÏÏ,ll) en los elementosdiagonales.

(ÍÏ,ÏÏ), bajo el nombrede REPUU,ocupa un vector independiente,
Las dos integrales monocéntricas no son calculadas por este

programa, sino leidas comodatos; es posible hacer lo mismocon

(11,22) al leer tantos pares de valores comovalores de beta se
hayan introducido previamente.

El determinante de Hückel fué construido previamente - marcas

c y d - por medio de los parámetros alfa y beta elegidos por el

investigador.

Los pasos que se describirán a continuación son iterativos.

II.- Los orbitales y las energias orbitales correspondientes
al último determinante secular formado son evaluadas e imprescs-'

para el primero y los dos últimos pasos iterativos. Las densiesdes

de carga y órdenes de ligadura correspondientes de utilizan a cent

nuación para construir los elementos de la matriz F autoconsisten

te, sólo se imprimenlos valores correspondientes a la última ita
ración. Se puede elegir entre dos aproximacionesdistintas para

calcular 1a atracción entre los electrones y el núcleo en otro I
tomo n i- considerándola igual a (11,31). o ii- calculfindola co
morepulsión electrostdtica entre dos cargas puntuales. Es impq:

tante recordar que la primera de estas aproximaciones es la que
se utiliza en el cálculo de la repulsión del núcleo molecular

asociada con la energia total.
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III.- Unavez completa la faz iterativa, se procede al cál

culo de la energía total, del momentodipolsr y de la probabili-s

dad de transición; de las integrales moleculares de repulsión
y de intercambio entre los dos orbitales ocupados de más alta

energía y los dos vacíos de energía más baja. Además,el prg

grama imprime las integrales necesarias para remover la degeng

ración - o cuasi-degeneración- entre estos mismoscuatro orbi

tales; y , finalmente, las energías de excitación con y sin in
teracción de configuraciones.

d.- Texto del programa en FORTRANII.
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100

1001
101

101
108

1081

DROGRAM SCF
SCF CLOSED SHELL (NUCLEAR REPULSIUN APPROXIMAÏED A5 (II/JJ),
DÍMENSIONH(50950’lT‘SOISO)OOREIÏ(50050)ICHABDO(5OOSO)9REPUL|5

IoÏEMP(50050)OÏROW(}0I5O)IICOL‘10’50)¡IAÏOM(3’50)1REPUUÍ5°lIPÍ
20X(50’IY(50)9Z(50)vICORE‘SO)IJOCNUMÍ50)0ECH(3l9NHEÏ(3)9U5UÁLÍ
3ARAM‘10)9NOEL(10)ONEW(10)0ÏWOLOW(10)IÏWOUP(IO)
CALL DIMENS ( Ho50v509T450’5090RBIÏ950!50DCHABDOI509509REPULO

150'TFMP050’50)
READ5I
PRINTSI
READa’ISIZE’NIPARONUMITONONEJNDIFHOIDIPOLQINTEG’LIKE'MED
NIT=0
CALLMATSTZ(HoÏSÏZFoÏSIZF950)
CALLMATSTZÍT'ISÏZE‘ÏSÏZE!50)
CALLMATSTZ(ORBIT’ISIZE’ISIZE’SO)
CALLMATSTZ(REPULOISÏZE’ISIZEISOI
CALLMATSTZICHABDOOISIZF91512E050)
COREP=0.0
ÏF(NUMÍTl1001010091001
IMpsh

READó¡UPLOH’UPUPoRAMAAAoRAMBoRAMC
DOlOZï=loNIPAR
READToPARAníli
READB.NA.(1R0H(loK!¡lC0L(I9<loK=luNA)
NOEL(I)=NA
00103I=1.¡srze
REPUL(IvI)8UPL0w
REPUU(II=UPUP
P(Il=0.0
IF(NDIFH)1180107»104
001061=10NDIFH
READ9.NA.ECH(1).USUAL(I).(¡A10M(¡.K).K=1.NA)
NHET(I)8NA
00106K=19NA
IAT=1A70M(1.K)
00106J=1oISIZE
IF(J-IAT)106.1059106
P(J)=P(J)+(ECH(I)/3.18)-l.0
REPULíJoJ)8((+RAMAAA'ECH!lD!/IRAMB'3.18))+RAMC
REPUUlJ)=(2.03USUAL(L))-REPUL(J9J)
Z(I)=REPUUIJ)
CONTINUE
lAT=2
GOT0108
IAT=1
REA010.(X(¡).I=1.ISIZE¡
REA010.(Y(I)CI=1.ISIZE)
READIlleOCNUMtl)o!=lolSlZE)
READlloíICORE(I)nI=loISIZE)
REAolo.c1.c2.01.oz
lFíMED)110!o1081o1101
00110ï=1.ISIZE 
00110J=1.¡



a
,_¡

bi»

H1

Uta:Q

IFl!-J)109.110’109
R=SQRTF((X‘Í)-X(J)I"?Ó(Y(Il-Y(J))*'2)
ÏF(R)1091I11091091
REPUL‘I9J13Í+RAMAÁÁ/Rl/SORTF(1.0+((RAMB*((1.ñ/l].0+p(l)))+(1.0”

10*P(Jl)))I/(2.0'R))**2)
REPULíJ'Il=(+RAMAAA/R)/SORTF(1-0+((RAMB'l(l.O/(I.O+Pl|)))‘(l.0/(].

10+P(J)))))/(2.0*Rl)"2)
CORESFLOATF(IC0REÍI)I
CORA=FLOATF(1CORE(J))
COREPICOREP+C0RE'CORA*(DZ'REPUL(IoJ)+Dl*REPUL(J¡|)l

ÉONT I NUEOT01105
DOIICQKSIINIPAR
NASNOEL(K)
DOlIOkLSIoNA
M5=IROH(K¡L)
MTIIC0L(K9L)
IF(MS-MT)11020110491102
R:SORTF((X(HSI-X(MT))"2+(Y(MSl-Y(MT))"Z)
IF(R)110391104011D3
REPUL‘MSQMT’=(+RAMAAA/Rl/SQRTF(Io0+((RAMB'Í(I.0/(I.O+P(M5)))'(l.0/

1(l.0+P(MT))I))/(2.0*R))**2l
REPUL‘MÏOHS)=(+RAMAAAIR)/SQRTF(1.0+((RAMB'((1.0/Í100#P(MS)l)+(l.0/

l(loO+P(MT))|))/(Zo°'R))**2)
CORE;FLOATF(ICORE(MS))
CORASFLOATF(IC0RE(MT’)
COR593COREP+CORE’CORA'RAMAAA/R
CONTINUE
PRINT]!
DOlllI’loISIZE
PRINT]39I0J0CNUM(I)9|¡X(I)0Y(li
PRINleoRAMAAAuRAMB
PRINT15’|IC0RE(I’91819ISIZE)
PRINTlóoCl'C2901902
GOTO(1149112)91AÏ
DOll3I=lvNDIFH
NBINHEïíl)
PRINTIToECHÍï)v(lATOM(IoK)oK=IvNB)
PRINT1892(Ï’ ‘
PRINT199UPUD
PRINTZOvCOREP
lF(NIPAR)1180118911k1
IF(INTEGI1142vllkko1162
DOllk3I=lelKE
READ“59NEW(I)9ÏHOLOH(Ï’0ÏWOUP‘Í)
00116K=10NÏPAR
pR]NÏ22'KDPARAM(K’
NCSNOEL(K) ,
DOIlóND'loNC
MS=IROH(K.ND)
MÏSICOLíkoNDl
ÏíMSoMT)=PARAN(K)
TlMToMSISPARAM(K)
IF(INTEG)11591160115
DOIISkMU=lyLXKE

lo



1151
1152

1151
llSh
116

13k]

1342
135

1351

1152

IF(K-NEH(MUID1154v11519115k
G0T0(115201153IIISZ)CINTEG
REPUL‘MTOMS)=ÏHOLOW(MU,
GOTO‘11541115411153loINTEG
REPULlMSyMT)=TH0UP(MU’
CONTINUE
PRINT23.M5.MT.HToMS
PRINTZI
cALLMATMOV‘REPULIORBIT’ÏSIZE’ISIZE'SOI50)
CALLMAÏPRT(ORBÍÏDISIZE’ISIZElIOIOHOÍIPEISOTI05007)
CALLMATMOV(T9TEMP¡ISIZE0ISIZE’SOISO)
GOTOIZO
CONTINUE
SÏOP
CALLMAÏHOV(TOHOISIZFIISIZE’SOISO)
CONTINUÉ
CALLElGEN‘H’CHABDO’ÏSIZE’Z'ISIZEICORAOSO)
GOTO‘1251012791251’1251)0ÏMP
PRINTZÓ
00126K=IOISIZE
MEDSISIZE-K*l
PRINT27vKIZ(MED’
PRINT239(H(JVMED)oJ=loISlZEl
CALLMATSTZ(CHABDODÏSIZE’ISIZE’SO)
DOl30I=IoISlZE
IF(J0CNUM(I))13OI1309128
COREP=JOCNUM(Ï)
IAT=ISIZE+1'Ï
DOIZ9JSIOISÍZE
DOIZ9K=10ISIZE
ORBIT(JyK)=HÍJ0IAT)‘H(K¡IÁÏ)*C0REP
CALLMATFAD(CHABDO.ORBÏÏ9ISIZE.ISIZEyCHABDOnSOoSOcSO)
CONTÍNUE
GOÏO‘13201329132I131)OÏMP
PRINTZ9
CALLMÁTPRT(CHABDOO¡SIZEOISÍZEOIOIOHOÍIPEISU7)950.7,
DOIÉBNA=IQÏSIZE
00138N3=19NA
ÏFíNA-NB)1369133'136
COREP=0.0
DOI353NC31'ÏSIZÉ '
ÍF(NA-NC)1149135391341
AI=DI l
A2=02
GOT01342
Al=02
A2=Dl
C0REP=COREPÉCHABDO(NC0NC)*(A1*REPUL(NA0NC)*AZ'REPUL(NC¡NA)l
CONTINUE
CORE=ÏCOREÍNCI
ÏFÍNONE)13519115201351
C0REP=C0REP'C0RE*(AI‘REPUL(NA¡NC)+A2'REPUL(NCONA))
GOT01353 '
R=SORTF((X(NC)'X(NA))'*2 +(Y(NC)‘Y(NA))**2)
COREP=C0RFP-(CORE'2.0*RAMAÁAIISORTF(RAMB'*2+6.0*(R"Z))



1353

l354

1355

136

138

1389

1388

139
1392

1393
1394

.1395

1k0

lkÜI
lbOZ

lhl

lhll

1h12
162

1h3

CONTINUE
IF(C1)1355s135491355
ORBIT(NAoNA)=TEMPlNAoNAi#0o5*CHABDO(NAoNA)'C2*REPUL(NA.NA)+CGREP
GOT0137
ORBIT(NAoNAlSÏEMP(NA0NA)+0-5*CHABDO(NA9NA)'(Cl'REPUL(NAoNA)+C2*REP

lUUiNA))+COREP
GOÏ0137
ORBIT(NAQNBD=TEMPlNA9NB)fOoS'CHABDO(NAnNB)'(C1*REPUL(NB¡NA)+CZ'HEP

lUL(NA.NBll '
0RBIÏ‘NBONAl'ORB]T(NA9NB)
ïÍNAoNB)=ORBIT(NA9NH)
T(NH¡NA)'ORBIT(NA;NB)
CONTINUE
GOTO(17201729172v1389ioIMP
IAT=l
MED=0
DOI3BBI=lnISIZE
MED=MED+JOCNUM(I)
MEDtMED/Z .
NEaMED-l
ND=MED
NC=MED+1
NB=MED+2
GOT0(147101392v139)oIDIP0L
PRINTAZ
CALLMATM0V(H’0RBIT‘ISIZÉ,¡5126950950!
CALLMATTRP(ORBIT0ISIZEoSO)
GOÏO(13949140)oÏAT
00139ÉI=loISIZE
001395J=1015lZE
ORBÏTII9J)=0RBÏT(]1J)'XÍJ)
GOTOIAOZ
DOlkOlI=lolSIZE
DOlkOlJ=l¡ISIZE
0RBÏTII.J):ORBIT(laJ)*Y(J)
CONTINUE
CÁLLMAÏFMP‘ORBITvISÍZEIIblZEoHoISÍZEvCHABDOO50950050)
CALLMATMOVlCHABDOoORBITolSIZEoISIZEoSOoSO)
001411=191512E '
DOlli=loISIZE
MS=lSlZE-l+l
MTIISIlE-J+l
CHABDO(MSoMT)=0RBIT(IoJ)
UPUP=000
DOIBZÏ=1915IZE
CORA=ICORE(I)
GOT0(141101k12)olAT
UPUP=UPUP+0XÍÏl*CORA)
GOTOlkZ
UPUP=UPUP+(Y(I)iCORA)
CONTINUE
CORB=MED*2
UDUP2UPUP/CORB
DOIA3J=leSIZE
CHARDO(J¡J)=CHABDO(J9Jl-UPUP
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lh‘l
1.1.17

Ikbl

‘kól
1462
147
1a71

lfi°k

169%

1491

1697

1693
l7l

IAB]

IQBZ
1a?

Gorñtla32.1a32.laall.IDIPOL
CALLMATPRÏlCHARDOvÏSIZFsISIZFvlolOHülIPEIS.7),50071
cone=0.n
nnlaar=l.ISIZE'
MSI=ISIZE-I+l
COREP=JOCNUM(MSI) Y
CORE=CORE-CHABDO(M51.M51I*COREP
DRINTAO
DOlaalI=NEoND
DOlhli=NC.NB
L=lSIZE+l-I
K=lSlZE+1-J 
C0REP=(8.7S3O/(10.0l'2))*(CHABDO(L9K)"2)
DRlNïa1ul.J.c0REp
CONTINUE
GOT0llh5.lh7)oIAT
DRlNTaooconE
IAT=2
GOT0(1a62.1462,1461).IDIPOL
PRINTk3
GOÏ01392
PRlNïavaOPE

_r\-J.
DOl71MA=lolSIZE
00171M8=loISIZE
E=E+0.5*CHABDO(MA¡MB)'(TEMPtMAoMB)+T(MA.MB)L
!F(MA-MB)17101669171
COREP=0.0
DOI7OMC=loÏSIZE
IFIMC-MA)169o170s169a
Al=Dl
A2=02
GOT01695
Al=DZ
A2=Dl
CORF=ÏCORE1MC)
IFtNONE)1692.1691.1692
R=50RTF((XíMC)-X(MA))*'2+(Y(MC)-Y(MA))*¡2)
COREP=COREP-(CORE*2.0*RAMAAA)/50RÏFlRAMB'*2+h.n*(R|'2))
no ro 17o
COREP=c0 EP‘CURE'ÍAI'REPUL(HC’MA)+A2*REPUL(MAoMC))
CONTINUE ' ,
E=E+0.5*CHABDO(MB.MB)*COREP
CONTINUE
PRINT39vE
IAT=1
PRíNT32
lF(C1)1482o1481o1482
A=C9
c2=c1
C1=A
N=1
Gor01a9
N=2
DOlóOMS=NEoNB
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151

152

153

15k]

1542

155

157

158

1581

159

1591

160

161

1611

162

163

1611

DOlóOMTSNEuMS
IF(MS-MT)151!1600151
0RBIT(MS.MÏ)=0.0
0RBITÍMT.MS)=0.0
MTISISIZE-MT+1
MSISISIZE-MS+1
DOlS7MX=loISIZE
DOISTMY=19ISIZE
IF(MY-MX)156¡]S2915A1
0RBlT(MSoMTI=ORBIT(MS’MÏ)+H(MX¡MT1)*H(MX9M51)*H(MY9MT1)*H(MY9Mbll*

1(C15REPULtMXnMXl+C2'REPUU(MXl)
ORBIÏ(MÏ9MS)80RBIT(MT¡MS)+(H(MX9MT1)'*2)*(H(MY.M51l"2l'(Cl*REPULI

lMXoMX)+C2*REPUU(MX)I
GOT0157

Gor01saz
Al=C2
A2=c1 .
ORBlïtMSsMTl=0RBITlM59MTD+HÍMXoMT1)*H(MX9M51)*H(MYoMÏl)*H(MY;M51)*

l(A1*REPUL(MX9MY)+A2'REPUL(MY'MX))
ORBIT(MÏ9MS)=ORBIT(MT.MS)+(H(MX.MT1l*'2)*(H(MYoMSI)'*2)'(A1*KEPUL(

lMXoMY)+A2*REPUL(MY9MXI)
CONÏINUE
GOTO(15391581)9!AT
CHABDO(MS.MTI=ORBIT(M59MT)
CHARDOlMT;MS)=0.0-ORB|ÏíMSvMT)
coro«1531.159).n
CHABDOlMScMTD=CHABDO(MS,MÏ)+0RBlT(MSoMT)-0RRIÏ(MT,MS)
CHABDO(MÍ.M5)=(HABDO(MT.MS)+0RBIT(MS,MT)-ORBIT(MT»MS)
PRINT34.M5.MT.ORBlïlMSoMT)oMSvMTaORB]T(MT.MS)
GOT0(15919160)oIAT
CHABDO(M59MTD=CHABDO(MS.MÏ)+Z(MSI)-Z(MT1)
CHAEDOíMT.MS)=CHABDO(MT,MS)+Z(M51l-Z(MT1)
CONTINUE
GOT0(161s162)oIAT
IAT=2
GOT0(162s1611)oN

ORB¡T(NB.NC)=0.0
DOIóSMY=loISIZE
I=ISIZE+1-NB
J=ISIZE+1-Nc
K=ISIZE+l-ND'
L=ïSIZE+1-NF
IF(MY-MX)163;16A91631
A1=Cl
A2=C2
GOT01632
A1=C2
A2=C1
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1632

16k

166

1661

1671

1672

1673

167“

167G
1676

1677

ORBIÏ(NB.NC)=0RB]T(NB.NC)+H(MX¡I )'H(MX0J l'H(MY9K )*H(MY¡L )*l
IREPUL(MX.MY)+A?'RFPUL(MYvMX)i
ORBIÏ(NDINE)=ORBIT(ND,NE)+H(MX!I )*H(MX0K )'H(MY¡J )'H(MY.L )*(

1REPUL(MX.MY)+A2*REPUL(MYvMX))
ORalïiNBoNE)=0RBIÏ(NB.NE)+H(MXIlD'H(MX¡L)'H(MY.K)*H(MY9J)i|Al*N

1L(MX.MY)+A2*REPUL(MY,MXyI
GOTOle
ORBIÏ(NBoNC)=0RBIT(NB.NC)+H(MX’l

lREpULíHXoMX)+C2¡REPUU(MX)) .
ORBIT(NDcNE)=0RBIT(ND¡NE)+H(MX.l )*H(MX'K )*H(MY9J )*H(MYyL )*(

lREPUL(MX.MX)+C2*RFPUU(MX))
0RBIT(NBoNF)=0RBITíNB.NE)+H(MXuID'H(onL)*H(MY9K)*H(MY9J)*(C1*R

ILth,Mx)+C2*REPUU(Mx)) '
CONTINUE 
GOT0(1670166)01AT
IAT=1
D=0RBIT(NDoNE)-ORBIT(NBvNC)
E=ORBIT(NB.NEl-ORBITÍNBoNCI
PRINT36ONHoNCvNDvNEvNBoNDvNCvNEoNEoNBvNDQNC
GOT0(16791661).N
c2=c1
Cl=A
PRINT37o0RHIT(NBaNC)p0RBlT(NDoNE)oORBlïtNBoNE)
GOT0162
PRINTïaoORBITINBoNC),ORBITINopNE).0RBITlNñpNE!
A=D+0RBIT(NDaNE)
B=D-0RBlï(NDnNE)
F=E+ORBIT(NB¡NE)
G=E-0RBIT(NB.NE)
PRINT53
00167II=NEoND
DO]671J=NC.NB
PRINTSkakoCHABDO(JvIloloJoCHABDOlloJ)
MED=1
PRINTSS
C=CHABDO(NBoND)-CHABDO(NC.NE)
D:SORTF(C**2+(4.0*(A**2)))
CHABDOíNDoNEl=0.5*(C+D)
CHA500(NB.NC)=0.5*(c-D)
IF(C)1674.1674.1673
CHABDO(NB.NB)=CHABDOFNC9NE)+CHABDO(ND.NE)
CHABDO(NCoNC)¿CHABDO(NC’NE)+CHABDO(NB.NC)
GOT01675 . _
CHARDOlNBoNB)=CHABDO|NB.ND)-CHABDO(ND.NEI
CHARDOlNCoNC)=CHABDO(NB.ND)-CHABDO(NB.NC)
GOTO(]676.1677loIAT _
PRINTSóoCHAHDO(NCqNCIoCHABDO(NBoNB)
ÏAT=2
CHARDO(NC.NEl=ÉHABDO(NEoNC)
CHABDO(NB.ND)=CHABDO(ND.NBI
A=B
GOT01672
PRlNTSToCHABDQINC9NC)oCHABDO(NBoNB)
CONTINuE
GOT0(1678o172)oMED

l'HlMYvJ l'HlMYoK )*H(MY!L )'(
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1678 A=F

15
16

17
H

B=G
CHARDO‘NBoNDl=CHARDO(NRoNF)
CHARDOíNC.NE)=CHABDO(NC;NDl
CHABDO(NEyNC)=CHABDO(N09NC)
CHABDO(ND.NB)=CHABDO(NE0N5l

GOT01672
NIT=N!T*1
IF(NIT-NUMIT+I)l73c17kol75

IF(NIT-NUMIÏ)]769176¡177
GOT0120 .
GOTOS
FORMAT(3I2.6I1)
FORMAT(5É1A.7)
FORMATíElbo7)
FORMAT136I?)
FORMAT(ÍZka.ZoFl4.7o2OÏZ)
FORMAT(5F16.7)
FORMATl7211)
FORMAïlóan ORBITAL OFCUPANCY ATOM COORD

IIMATES)
FORMATtlaH (12.7H l Ilol9H (¡2.10

lH ) x=19514.7.5H Y=lPElk.7)
FORMAT(22H1 CONVERSION FACTOR = lPElh.7,17H CARBON RADIUS = IPElk.

17)
FORMAïllóHOCORE CHARGES = 5011)
FORMAT(6HOC1= IPFlko796H c2 = 19514.7.6H D] = IPElh-7nóH nz = IDE

114.7)
F0RMAT(20HnEFFECTIVE CHARGE = F6.2.11H FOR ATOMS 1016)
FORMAït35H00NE-CENTER.UPPER-UPPER INTEGRAL = IPEIa.7.19H FOR THE s

IAME ATOMS) '
FORMAT(56HO0NE-CENTFRoUPPER-UPPER INTEGRAL FOR ALL CARBON ATOMS =

llPE14.7)
FORMAïllBHOCORE REPULSION = 1951a.1)
F0RMAT(26HIELECTRON REPULSION MATRIX)
FORMAT(11HOPARAMETER(IZoZHl=lPEla.7o42H

IMATRIX ELEMENTS)
FORMAT(7H H(12.1H.12.5H) HíIZolHnIZolH))
FORMAT(36HOINSUFFICIENT SPACE Io COMPUTE ROOTS)
F0RMAT(25HOERR0R IN CnMpUïlNG ROOTS)
F0RMAT(A0H10RRITAL ENERGIES AND MOLECULAR ORBITALS)
FORMAT(6HOROOT(ïZoZH)=IDE]b.71
FORMAT(aH0vECT0R(IH IP7E15.7))
FORMArtaaHICHARGF DENSITIES AND BOND ORDERS)
FORMAT(17HODIPOLE MOMENT= IPE15.7.17H ALONG THE x AXIS)
FORMAT(17HODIPOLE MOMENT= 1PE15.7.17H ALONG THE v AXIS)
FORMAïtalHlMOLECULAR INTEGRALS . UPPER-LOWER VALUES)

XS SUBSÏITUTED IN THESE
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3h

53
54

FORMAT‘IOHO K( IZQZH ¡IZOSH I = IPE15n7916H JÍ
lOZH 01295H i = 19El5o7)

FORMATIZOHOEXCÏTATÏON ENERGÍES).
FORMAT(10HOSINGLET( IZ‘ZH 01215H i = lPE15.7¡16H TRIPLETÍ

InZH 0I205H ) = 19515.7]
55 FORMAT(73HOCONFIGURATION INTERACTION . ENEPGY CORRECTIONSq l'TO

IAND Z-TO-k LEVELS) .
FORMÁT(IZHÜSÏNGLEÏ o 1pE15l7|7H AND IDE1507)
FORMAT(12HOTRIPLET o IPEI507I7H AND lPE15o7)
FORMAT(19HOUPPER-UPPER VALUES)

36 FORMAT(///20H ( 1201202H 012912o20H )
1 ( IZoIZvZH oIZoÏZoZOH ) ( IZvIZvZH ¡12,1292H

37 FORMAT(16HOUPPER‘UPPER IPE15.7v21H lPEIS
121H . .7)

38 FORMAT(16HOUPPER-LOHER IPE15a7’21H 1PE15
IZIH lPElSoT)

F0RMAT(//20HOSCF TOÏAL ENERGY= lPElka7)
FORMAT(52HOOSCILLATOR STRENGTH / EIE.V.)
FORMAT(6H0 F ( ïZoAH T0 12'10H )
FORMAlenHIX TRANSITION MATRIX)

60 FORMAT(73HOCONFIGURATION INTERACTION o
lAND 2-T0-3 LEVELS)

FORMAT(20H1Y TRANSITION MATRIX)
F0RMAT(1H1o71H

IN THE SAME DIRECTlON)
v1PE14.7)

ENERGY CORRECTIONS’ 1-ï0

1

FORMAT(IZ¡7E14.7)
END

END SCF
FINIS



APENDICBII.

h- Derivación de Pan-1069107

El uso de esferas miromnte cargadaspara el eflcnlo
de integrales de repulsión ha sido introducido por Kinball (of.

rei. loo i g la derivación que se presenta aquí es la de Parr
para electrones en orbitales de simetría p, y para calculos

.- c ( - )

dondelos Y) son orbitales atóueos 2p de Bleter. Las integrg
les

«Pm a Ó14’1’=Í4;1'1411(°2/r11>¿9:24’12dz

pueden se expresadas por

(431491"Ó 1 4’1)=Z(ip7Lpr quqhïipppqq)

si se supone que 1.1, 1» :0.

Ahorabien, podemosreepmlazercada distribioión ze
por un par de esferas de diametro Ep y tales que la carga g a;
tí distribuida uniformementea lo largo de ambasesferas. La

repulsión entre un par de distribueiones de este tipo, calcula

-W



de por mediode las ecuaciones electrostfiticas clásicas es (ver
Piso )

(pppqq):Mñ.{[i + i [1 (B/r)21-*} o.v. (An-4)r

siempre que BP: Rq:n sr.
Si R>r , es posible reducir el diámetro de la esfera hasta

que 1a condición anterior se cumpla. Si Rfiénq le fórmula a
user es

4
(ppm) =41.3.26. {[1 «1/2102 <n? - 11‘92] + (An-5)z;

+ 140/2102 (ap -nq )2_]*} e.v.

El diámetro de cada esfera est! dado perla?

Br = ¿ig-2L 1 1ra a (¡II-6)

donde 2p es la carga nuclear efectiva del ¡tomo p.

b.- tpïiceción a las integrales necesarias para el presente traa Oo

Si ee remuevela restricción con respecto al recubrimiento

de cargas, es necesario disponer de una expresión aproximada que

dé las integrales sobre tres y cuatro centros. Lanproximnoiónde
Sklar



vaq=apqyï
es fácilmente adaptable a nuestro modelofísico (ver Fig. AII-z)

La ecuación (¡II-4) es la sumade dos terminos, correspondien

tes a la repulsión l a) entre dos esferas situadas en un mismo

semiplanoy b) entre dos esferas situadas en semiplanos diferan

tes, con respecto al eje nodal z. (Fic. ¡II-3). Es decir que:

(mmm) =i [(55.713) MENU] (All-7)

Los valores de (pp,qq) han sido tabulados en varias oporqn

nidades, en función de 2 y de ¡65’66’67'110’123. Es conveniente

calcular (ïï,qq) , por 1a mayordistancia relativa entre los
centros de.las esferas involucradas, y ya que ambasesferas son

necesariamente artesanales. Esto se puede hacer fácilmente con
1a fórmula s

517;“)r 45.225. {[1+<n/r)2]'*}..v. (¡n-a)r .

Losvalores de (ïï,qq) pueden ser obtenido. con 1a fórmula)o

a.- 31 uso de las barras horizontales ha sido definido en el

Capítulo I.‘



Método de estaras uniformemente cargadas.
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INDICE DE TÁBLAB Y FIGURAS.

Tabla I Integrales bielectrónicas para etileno
ïII Energías de excitación, ' '
III Interacción de configuraciones en el

estado fundamental de etileno

IW Integrales atómicas para aeetileno

V Energía de estados excitados, acetileno

VI Energia de orbitales moleculares, '
Energia de estados excitados no lineales

En orgias de transición para acetileno,
experimentales y teóricas

II. Integrales atómicas para benceno

I Energía de orbitales moleculares,benceno

XI Energías de excitación, para benceno

Energías de excitación y comparación con
ree experimentales

XIII Interacción de configuraciones en el esta
de fundament de benceno

¡IV Beta en función de r

XV Energias de excitación,trans butadieno

XVI Energias de excitación, cia y trans
bntadieno

m1 Coeficientes de orbitales atómicosy 6:
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XVIII Energías de excitación para naftaleno
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Los actuales tratamientos no empíricos para el estudio tefi

rico de moléculas, en particular los basados en el métodode o:

bitales moleculares, no permiten obtener resultados correctos p;
ra moléculas orgánicas conjugadas, probablemente en razón de la

forma imperfecta en que se introduce la correlación electrónica.
El presente estudio intenta explorar el uso y las limitaciones

de una nueva aproximación ( método de partición de orbitales )

que permite introducir los efectos de dicha correlación electró
nica y que es aplicable a sistemas condugadcs. En esta aproxima

ción se considera que la repulsión culómbicaentre dos electro

nes presentes en un mismolóbulo de un orbital p es lo suficien

tamente grande comopara impedir que dicha coexistencia ocurra.

Este modelo matemático no implica que se considere a cada lóbu

lo comoa un orbital independiente. La función de onda para un
orbital molecular 4Ïes

x}!= 2* (319 2+:2n1) (alfa-«291
donde EE.Y.I1 son combinaciones lineales de lóbulos superi cres

o inferiores, respectivamente, de orbitales asocñados con los
distintos átomos.

Hemosestudiado varios hidrocarburos conjugadcs dentro de
las aproximaciones corrientes n a.- de Born-Oppenheimer,b.- de

separación entre un núcleo molecular de uniones localizadas G‘

y de uniones libiles1T', y de combinaciónlineal de orbitales 3
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Smicos. Los cálculos fueron realizados manualmente o' por medio

e una computadora IBM7090, para el caso de moléculas cuyos o:

Ltales moleculares no est‘n definidos por razones de simetría.
El metodoen estudio ha sido aplicado con éxito a varios

ldrocarburos conjugadcs. Para etileno, acetileno, benceno, by
sdienoy nattalano los resultados son comparables a los mejores

Ílculos semiempiricos y muycercanos a los valores experiment;

es. Se ba comprobadoque la importancia de la interacción de

cutiguraciones “mucho menorque en otros tratamientos, en
[nea con otros argumentosque señalan la ertii’icialidad de esta

nteracción. Asimismobamos encontrado que es posible desprg

lar el recubrimientodiferencial de los orbitales y los esta
os doblementeexcitados sin incurrir en errores de consecuencia.

a la mismamanera se puede dejar d e lado el uso de distintos

nlores de? para uniones de distinta longitud, siempre que se
se un método autoccnsistente. '

Es posible a_simiano demostrar que se puede dejar de lado

1 spin, dentro de ceda lóbulo, y simplificar asi los cálculos
otablemente, dado que es necesario trabajar con sólo 1a mitad

e los electrones. Por otra parte, las energías así calculadas
ara un lóbulo en un dado estado permanecen constantes y pueden

er transferidas a estados monoezcitadoscon respecto al funda

ental. Este resultado se deriva de que la función de onda con.

mida asignando todos los electrones de un ¡demo spin a un

ismolóbulo es la energéticamente favorecida.



Aún cuando el métodoparte de diferentes bases teóricas, equ;

vale a una modificación del métodode cupo sutooonsistente de

Roothsan; modificación que consiste en introducir la correlación
del movimientode los electrones por ajuste y variación del

Valor de las integrales atómicas de repulsión y de intercambio,
dentro de un esquema semiempirico de Pople.

Entre las limitaciones de este métododebe señalarse que

la función de onda no es ortogonal a los orbitales en las cs

pas más cercana al núcleo, aún cuando la magnitud del error

que se introduce en los cálculos es pequeña. Se señalan posi

bles soluciones a este problems.

En conclusión, los resultados obtenidos para las distintas

moléculas estudiadas demuestran que el método propuesto permite
introducir en forms teórica la correlación electrónica en el

estudio de sistemas conjugedos sin complicar los cálculos.
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