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INTRODUCCION

Se estudia el 1-12-benzoperylene, motivado por dos razones 
fundamentales» En primer lugar realizar un estudio comparativo- 
y exhaustivode los métodos semiempíricos autoconsistentes (Pople) 
y no-autoconsistentes (Pople-Santry, Hoffmann)•

Con el objeto de determinar cual de ellos permite por Cál
culo obtener un espectro electrónico coincidente con el espectro 
experimental determinado por Ciar (19Mi-) • De esta molécula solo 
se conoce el cálculo de Ruedenberg (1961) , quién no obtuvo resul
tados satisfactorios del espectro. En particular de los valores- 
de las intensidades de líneas de las transiciones electrónicas.- 
Además muestra una zona intermedia de energía en la que no da - 
cuenta de ninguna transición electrónica.

En segundo lugar realizar un estudio sistemático de los ín
dices de reactividad de la molécula para determinar las posicio
nes de más probable ataque químico. Estos valores son de gran im 
portancia en el campo de la bioquímica molecular. Como la molécn 
lá bajo estudio manifiesta regular actividad carcinogenética, el 
conocimiento tanto de los primeros niveles excitados como los va 
lores de reactividades químicas son de fundamental importancia - 
calcularlos.

Hoffmann (1969) de la molécula solamente calculó la valen
cia libre de la misma junto con los valores de ordenes de unión 
la clasificó como perteneciente a la región K. Esta clasifica
ción la hizo en base a la establecida por Pullmann.-

Dado que poco se conoce de las reactividades químicas, se 
estudia en forma sistemática seis índices de reactividades que- 
caraeterizan a las reacciones químicas por substitución o adi
ción en sus tres formas, radical, electrofílico y nucleofílico.



CAPITULO I - TEORIA DE ORBITALES MOLECULARES
1-1) CONSIDERACIONES GENERALES

En el estudio de los problemas de la mecánica cuántica mole
cular se han utlizado dos métodos; a). El método (VB) (1) Uniones 
de Valencia y b) El método de (OM) (2) Orbitales Moleculares. El 
método a) (VB), consiste en suponer una función de onda iñolecular 
formada por funciones de onda de los átomos y el método b) (OM) ,- 
le asigna a cada electrón deja molécula una función de onda u or
bital molecular, lo que constituye el análogo cuántico de una ór
bita electrónica correspondiente a un átomo.

Cada uno de los métodos han resuelto problemas importantes.
El primero explica valencia química, mientras el segundo da cuen

ta de los mecanismos de ionización y excitación de lamolécula. Es 
intención dar en este capítulo una sus cinta descripción del méto
do de orbitales moleculares (OM) , pues es el que ha de utilizarse 
en el cálculo del espectro y de las reactividades del 1-12- BENZO 
PERYLENE.
1-2) CONCEPTOS BASICOS DE LA TEORIA DE ORBITALES MOLECULARES.

La idea básica del método de (OM) consiste en encontrar las 
funciones de ondas electrónicas aproximadas de una molécula, asig
nando a cada electrón una función de onda la que se extiende a to 
da la molécula. La aproximación orbital es una solución aproxima
da de la ecuación de Schroedinger de muchos electrones, donde la 
función de onda se forma con la combinación lineal de las funcio 
nes de onda correspondiente a cada electrón. La función de onda- 
de la molécula, llamado orbital molecular, depende délas coordena 
das espaciales de los electrones solamente, o sea:

4>.t= 4; t 'Jfi V'' (

donde los índices , se refieren a los ^--electrones y el -
subíndice i a los distintos (0M)fS.

Consideremos n-funciones de onda electrónicas,

{ t-s At 2, • •-}

8 & yt, 2, . -•>*»)  (l-2)

la función de onda total está dada por el producto de las funcio
nes de onda electrónicas, producto de Hartree,

ajRj,i, C^-3)

Por el principio de exclusión de Pauli, una función puede - 
aparecer dos veces en el producto. Por lo tanto, a cadaelectrón - 
la función de onda, además de depender de las coordenadas espacia^ 
les depende délas coordenadas de spin y por lo tanto la función -
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de cada electrón es una función u spin-orbital molecular (0 M,S),

°<K (S**)  ( T-¡( )

donde los índices i y conservan el significado anterior y el ín
dice K se refiere a la función de onda spin-orbital molecular (0 
M,S). Los y las 0^ corresponden a la parte spinorial
y la parte espacial de Ja función de onda molecular.

Definiremos una nueva función 0^ (1) y 0j_(l), en la forma - 
siguientes

4>. ; 4>í (i)*  4; u).oízá) ( t-b?

siendo las funciones despin « 1 (1) y (X % (1) las que indican el 
spin arriba y abajo respectivamente.

La función de onda (0 M,S) para n-electrones, es

vi)- «4^^ (%-&)

La función (1,2................n) no es antisimétricá con respecto
al intercambio de coordenadas de un par de electrones, y de acuer 
do al principio de exclusión, se puede demostrar que la correspon 
diente función de onda antisimétrica correspondiente a n-electro- 
nes se puede expresar mediante el determinante de Slater (3) , 

cada función spin-orbital 0j_ se suponen que están normaliza
das, siendo (n!)"^^ el factor de normalización correspondiente a 

los ni spin-orbitales productos del desarrollo del determinante - 
de la función .El producto de los elementos diagonales es jus 
tamente el producto de Ilartree de la función spin-orbital simple 
(1-6).

Usando los teoremas de los determinantes, se obtiene impor
tantes consecuencias de las funciones de onda molecular ^P. Por - 
ejemplo, la propiedad de antisimetría se deduce del intercambio - 
de columnas, y el principio de exclusión de Pauli corresponde a la 
propiedad de los determinantes, que si dos columnas son iguales, - 
el determinante es nulo. El determinante de Slater se suele escri 
bir en forma más compacta,



1-3) ESTADOS Y CONFIGURACIONES ELECTRONICAS
La aproximación spin-orbital, aproxima la solución de la - 

ecuación de Schroedinger• Ahora consideraremos la manera con la 
cuál los orbitales así obtenidos describen la estructura electró 
nica de una molécula.

Para una molécula de 2 n-electrones la solución de la ecua
ción de Schroedinger con laaproximación orbital resultan 2 n spiji- 
orbitales, cada una asociada con energías orbitales discretas. Pa 
ra el estado fundamental de 2 n-electrones, n orbitales espacia
les pueden ser ocupados, por lo tanto tales sistemas se dicen que 
tienen la configuración electrónica, fundamental,

h2 >02.............

En la construcción de funciones de ondas orbitales para un - 
dado sistema, se puede realizar mediante una apropiada elección - 
de combinación de combinaciones lineales de determinantes de Sla- 
ter. Para estados singletes de capa cerrada, es un solo determinan 
te que se pueden expresar en forma simplificada,

‘n¥o ■ Hi'C ■ ■ -K'2") i (I-q)

Si el número de electrones 2n+l es impar, las configuraciones 
electrónicas fundamental es,

012 ...........V
Siendo impar el número de electrones, la configuración elec

trónica fundametal es de capa abierta. En este caso las configura 
clones son dobletes,

ter (!<!>!») 4>^). . [ZM) i
Vo J _ -

(j «K») 4>?Z). . 4>r (i) . 1
Las configuraciones provenientes de la promoción de un elec

trón de la conf i gura ciónfunda mental de unorbital ocupado 0K a un 
orbital desocupado o sea configuraciones simplementes excita
das simpletes se expresan,

y las configuraciones tripletas,



La expresión general de la energía de la molécula, para la 
configuración a capa cerrada se puede calcular a partir de la e¿£ 
presión de la función de onda escrita de la forma siguientes 

í>
siendo ? el operador permutación de 1, 2,.......2n elementos
y (-l)P vale +1 0-1, según sean por permutaciones pares o impa

res respectivamente. Los orbitales se pueden considerar orto- 
normales ,

U) = < 4>í I & W > = $j <1-^)

Podemos ahora calcular la esperanza matemática de 
<*PI  siendo 4p la función de onda determinante

?
realizando las operaciones^indicadas, se llega a,

<*Vl I 2 * * ¿ UiC (I-z*)

el factor 2 que aparece en (1-21) se «explica por el hecho de que 

operador H hamiltoniano, se lo separa en dos términos, 
corresponde al operador de un electrón y el segundo el 
dos electrones,

H = H1 + H2 (1-15)
donde H-, = Z HOOI,e (1-16)

P (p)

la energía 
(1-8). El 
el primero 
operador de

con (1-17)

y siendo
(1-18)

El término de Hcore es el hamiltoniano de un electrón co
rrespondiente al movimiento del electrón en el campo del núcleo, 
el valor medio de este operador representa la energía de partícji
la independiente de los p electrones. La carga 
núcleo A se indica con Z^. Luego

<* vihw>= cvi iui*v>  + <yi w2i-v>

correspondiente al

La parte correspondiente a un electrón de (1-19), se expre
sa de la forma siguiente,

I Hil *V>  = Z <*VI  1*0  (I-ZO)

Slend0Hii= < MS7p)Pl> CT-22) 
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hay dos electrones en cada orbital molecular espacial 0^. 

En el valor medio del hamiltoniano para dos electrones Hg, 
aparece <U) el factor,

1
2 (2 n) (2 n -1) correspondiente a la repulsión de electrones

y por la indistinguibilidad de los electrones pueden dar la misma 
contribución,

< *¥  1 Hz I f > “i. l R',t I ~

- 1 £ í}'1 Z £ C-íf C-i/x

"2 ? ?'
»y 5? w R *

* a-25)

siendo P y P*  los operadores de permutación.
Como, los orbitales moleculares son ortogonales, a menos que 

P y P*  sean idénticos con respecto a la función espacial y de spin. 
Luego en cada permutación se puede establecer dos posibilidades - 
para P:
1- P*  es idéntico a P.
2- P*  difiere de P por intercambio en la asignación de los elec

trones 1 y 2.
Teniendo en cuenta estas posibilidades (IJ) , se demuestra que 

las contribuciones son;

<s»iHzm= L le + 1 L (i-24j

1 ¿ j W()
donde

es una integral en seis dimensiones con respecto a la parte espa
cial solamente, y

kíjz 4*U)  _L (1-26)

Teniendo en cuenta los términos (I-2M y (1-21) la expresión 
de la energía electrónica es;

(1-2^)

Debido a que las integrales K y J cumplen,
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Kii = Jii, luego resulta que

E 2 £ 4 £ £ U 3<J- Kij) C1-2S )

Comunmente .se designan a los Jij y Kij como integrales co
lombianas y de intercambio respectivamente.

Se puede definir la energía orbital de un electrón ©i, por 
la expresión

vi
£. . Hit + Zj <-2 ) a- 2<?>

* j

El significado de fíi, es la de la energía de un electrón en 
el orbital espacial 01 que interactúa con el carozo y con los - 
restantes (2n-l) electrones de la molécula. Este término se lo - 
puede denominar como potencial de ionización de Koopmans (4) •

Usando la expresión (X-29) de 8i se puede expresar la ener
gía orbital total en la forma siguiente:

E. í1-30’

i i J

1-4) ECUaCICTIES DE TIARTREE-FOCK.
Veremos cual es el procedimiento que nos permite encontrar 

los orbitales espaciales 0., de manera que formen un sistema ce- 
rrado completo. El método que se utiliza es el método variacional 
desarrollado por Fock (6) en base a los trabajos previos de Har- 
treze (5). El método permite obtener una ecuación diferencial co
nocida, como ecuación de Hartree-Fock.

El principio variacional usado, es el de ajustar la función 
de onda de muchos electrones (1-13) a Ia iaás baja energía del sis, 
tema. El determinante de orbitales obtenido, es el que más se apro 
xima al correcto. Tales orbitales son denominados auto-consistentes 
o de Hartree-Fock. La única condición impuesta a los orbitales es- 
de que sean octogonales (1-14)•

El desarrollo analítico del cálculo de variaciones, se reali 
za utilizando el método de los multiplicadores de Lagrange. Si
guiendo a Pople (4) se llega a las eduaciones:

r H'ore + L u j£: - i<íj ] ¿o fj a-31)

u j J J

con i - 1, ............... n
este sistema de n-ecuaciones para los 0^^ orbitales de un elec
trón.
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La cantidad entre paréntesis, es elhamiltoniano de Fock F, 
luego:

F.cjjj = X 4¡ i'i.i.--- •” (1-52)

El operador Hcore es el hamiltoniano de un electrón -que se 
mueve en el campo nuclear; Jj es el operador del potencial coulom 
biano de los electrones que ocupan el mismo 0j_ orbital, y el ope
rador Kj es el potencial de intercambio que proviene de la antisi 
me tría de la función de onda total.

La ecuación (1-32) tiene-un conjunto de valores £^j para ca
da electrón eso es debido a que la función de onda no es única (t¡) • 
Para eliminar la indeterminación, se procede de la forma siguiente. 
Como 4 SiJ es una matriz hermítica, si se la somete a una transfor
mación unitaria, tal que todos los 8ij=0 menos los correspondien
te i= j. Luego la transformación aplicada a las ecuaciones diferen 
ciales (1-32) , se transforman en un problema clásico de autovalo- 
res,

4

las mismas están asociadas a las energías de los electrones de - 
los orbitales 0^, por ello se denominan como las energías órbita, 
les.
1-5) ECUACIONES DE ROOTHAANN.

En los átomos el problema de resolver las ecuaciones de Har
tree-Fock (1-33), es un problema relativamente simple por tener - 
simetría central. Enel caso molecular por ausencia de dicha sime
tría, el problema de resolver el sistema de ecuaciones, es imprác-

F = Ei 01 i = 1,...............n (1-33)

Las ecuaciones (1-33) son las ecuaciones de Hartree-Fock. - 
Las mismas se resuelven por procedimientos de prueba y error.Pri 
mero se supone un conjunto de orbitales • Con otros orbi
tales se calculan los operadores coulombianós y de intercambio•- 
Las nuevas autofunciones W/'J de estos operadores forman la - 

segunda aproximación. El procedimiento se continúa hasta que los 
orbitales no se modifican dentro de cierta tolerancia. Los orbi
tales así obtenidos se dicen que son autoconsistentes con el po
tencial que ellos generan, de manera que el método total es lla
mado de campos autoconsistentes•

Los n primeros orbitales son ocupados, pero los 0p restantes 
correspondientes a los valores más aítos de los autovalores 81 - 
del operador F, son orbitales no-ocupadas u orbitales virtuales. 
Motivo por el cuál las autofunciones 0¿ ocupados corresponden a 
los orbitales del estado fundamental y los no-ocupados las auto- 
funciones de estados excitados.

Los autovalores del operador F se expresan por:
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tico. Pués las mismas forman un sistema de ecuaciones diferen

ciales no-lineales acopladas y sus dimensiones dependen de la 
molécula en cuestión. Tor lo expuesto se deduce la conveniencia 
del uso de aproximaciones que reduzcan la complejidad matemáti
ca. Para ello Roothaann (7) y Hall (8) simultáneamente propusie 
ron el siguiente camino.

En el tratamiento los orbitalesmoleculares de los electro
nes de las capas internas de la molécula se representan por los 
orbitales atómicos (CA) , tal que para cada capa de valencia el 
(OM) se lo considera como una combinación lineal de orbitales - 
atómicos (CLOA) ,

donde i son los orbitales atómicos. Se usa como convención
las letras griegas como subfijo para indicar (OA) y letras lati
nas para (CU), tal como se usa en la ecuación (1-35)*

Por los requerimientos de que las Dfcú formen un conjunto - 
ortinormal completo de funciones, es necesario que el número de 
orbitales atómicos formen una base mayor e igual al núme
ro de (OA) ocupados, además, para que los sean ortonormales,
se hacenécesario que la (CLOA) aproximación cumpla que,

(I-3t)

siendo la delta de Kroenecker y SnV la integral de over

lapping de las funciones atómicas y ,

C I- )

Los orbitales moleculares se pueden obtener con distinto - 
número de funciones de base, en el desarrollo (CLOA).. Hay tres 
tipos de representaciones de base; 1) Labase mínima compuesta por 
orbitales atómicos de cada átomo de la molécula, 2) La base exten 
dida, que es la mínima base, más cualquier número de orbitales - 
atómicos que se encuentran fuera de la capa de valencia de cada 
átomo del sistema, 3) La base de valencia, compuesta de los or
bitales atómicos de la capa de valencia de cada átomo del siste
ma.

La expresión de la densidad de carga electrónica en la apro 
ximación (OLGA), si definimos al el operador densidad de carga 
cuya O(R) en la posición R está dada por,

i oc
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o también

Cl-3^)

con

(1-

que
de y(R) sobre los valoresLa integral 

darnos el númer© total de electrones de
posibles de R,tiene 
la molécula,

(I- uí)

La expresión (I-^l) nos permite una interpretación conve
niente de las funciones de onda en términos de los átomos que 

componen la molécula y sus orbitales. La cantidad tjLi/ se
puede interpretar como la población electrónica a la distribu
ción de overlapping, tal que los términos diagonales como 
fyyu. > puedan asociarse con las cargas electrónicas netas
residentes en el orbital atómico . Los términos no-diagona
les^v^ux? dan la indicación de la contribución a la unión quí

mica con y centrado en diferentes átomos. La matriz -
, se define como la matriz densidad de carga. El 

análisis detallado de (I-h-l) conforma el análisis de población 
de carga, desarrollado por Mulliken (9).

La energía electrónica total (I-3O), además se puede ex
presar en función de orbitales atómicos al reemplazar (CLOA)la 
expresión (1-35) en lasintegrales moleculares de (I-3M• 
Luego 

siendo

( I-M3Ó

y en forma similar se puede escribirf

Y
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donde (, ¡rf Mí) es la integral de interacción de dos electrones 

con respecto a orbitales atómicos,

SS x^)'fru)Cic,dxI. (I-ÜC)

si estas expresiones se reemplazan en la fórmula (1-30) de la - 
energía electrónica total, se obtiene que

_ i ( (1-^)

Puesto que el problema es el de encontrar el óptimo conjun 
to de , tal que la energía del sistema sea un mínimo,o
sea encontrar lamejor combinación lineal de orbitales atómicos 
de orbitales moleculares de campo auto-Consistentes (CLCA, 0M, 
CAC), siguiendo con el método de Hartree-Fock, se llega final
mente

7, [ - <5.-v Cvi= O (1-ííS)
V r

donde los elementos de matriz del operador hamiltoniano de Fock F, 
es

Fr-_ + L C^|vr)3 (!-</<?)

con

Hr- (I’so;

Se observa que existe diferencia entre la ecuación de Har
tree-Fock (I-33) y las ecuaciones para*  el campo autononsistente 
de (CLOA, Oh), pués las primeras son «ecuaciones algebraicas, - 
mientras que las segundas configuran an sistema de ecuaciones - 
diferenciales•

Las ecuaciones (I-MO son las ecuaciones de Roothaann. Como 
estas ecuaciones son cúbicas para los coeficientes (CLOA, CAC) , 
por lo tanto los elementos de la matriz de Fock son fun
ciones cuadrática de las C, razón por la cuál las ecua
ciones se resuelven en forma iterativa.
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CAPITULO II - TEORIA DE GRUPO Y REGLAS DE SELECCION
, II-D INTRODUCCION

Los sistemas físicos como átomos, moléculas, etc», poseen 
propiedades de simetría que son invariantes frente a rotaciones, 
reflexiones e inversiones. Estas propiedades de simetría de la 
molécula son también propiedades del hamiltoniano del sistema, y 
en consecuencia de las autofunciones electrónicas de la molécula. 
La teoría de grupo tiene como propósito aplicar un análisis sis
temático de las propiedades de simetría y determinar la función 
de onda de la molécula. Esencialmente para entender las llamadas 
reglas de selección de simetría de transiciones electrónicas. 
II-2) GRUPOS DE SIMETRIA

Una operación que transforma una figura geométrica en si - 
misma, es llamada operación de simetría. El conjunto de operacio
nes de simetría (10, 11, 12, 13) que transforma un sistema simé
trico en si mismo, se dice que forma un grupo. Un conjunto de n 
elementos ) se dice que forma un grupo de orden n con
respecto a una operación binaria x (producto), si tienen las si
guientes propiedades;
1. Ri x Rj = Rk para todo i, j y k. Propiedad de clausura.
2. Ri x (Rj x Rk) =• (Ri x Rj) x Rk. Propiedad asociativa. 
3* E x Rj = Rj x E = Rj , E se denomina operador identidad.
4. Rj x R~j = R*"j xRj = Bj R J elemento inverso de Rj

?. Ri x Rj = Rj x Ri = , propiedad conmutativa.
El número de operaciones en un grupo se llama orden del - 

grupo. Los grupos que interesan al estudio de moléculas son — 
aquellos que son de orden finito y cuyos elementos son operacio
nes de simetría de moléculas. Estas operaciones, de simetría de
jan invariante algún punto de la molécula y por eso se dice que 
se forma un grupo puntual.

Las operaciones de simetría y los elementos dé simetría - 
correspondientes se pueden representar mediantes símbolos. 
E - operación de identidad.
Cn -rotación respecto al eje de simetría por — radianes. El 
eje de simetría se dice de orden n . H eje de simetría de mayor 
valor de n, es llamado eje principal de simetría y se considera 
como eje Z.
üñ- Reflexión en el plano de simetría perpendicular al eje - 
principal, este es el plano "horizontal**.

_ Reflexión en el plano de simetría que contiene el eje prin 
cipal, el plano “perpendicular”.

Reflexión enel plano de simetría que contiene al eje de 
simetría y bisector el ángulo entre das sucesivos ejes que son 
perpendiculares al eje principal, esta es el plano de simetría 
diagonal.
i - Inversión respecto al centro de simetría.
Cm<t - La molécula corresponde al grupo que tiene elementos de
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simetría Cn y .
Cn/j La molécula corresponde al grupo que tiene elementos de 
simetría Cn y
Dn - La molécula que corresponde a este grupo tiene un eje - 
principal enésimo y dos ejes perpendiculares al eje principal.

II1-3) REPRESENTACION DE GRUxnCS SIMETRICOS
La representación de un grupo simétrico se puede definir 

por un conjunto <le matrices, de manera que cada una de ella co
rresponda a una operación de simetría del grupo y ademas que se 
pueda combinar con las correspondientes al grupo que pertenece 
siguiendo las características del grupo.

Consideremos como caso particular al grupo puntual simé
trico el C2v. Este grupo consiste de cuatro operaciones de si

metría, E, C2, Gtf-y G*0-  , tal que en un sistema cartesiano de ejes 
el eje principal de C2 coincidiendo con el eje Z. Las operaciones 
G\r G"\r son respectivamente las reflexiones respecto a los planos

un punto de coordenadas (x, j ,z) , tendremos

(x,y) y (y,z).
Las matrices que los representan, son las siguientes

■ 100 “ ’-100*1
E = 010 C2 = 0-10

_ 001 00-1
J (II-l)

■ 100 ‘ “-íooq
0-10 0 10
001•

[001 J

Si queremos ver el efecto de las transformaciones C2, sobre i

’ -ido
0-10

1-----------

l_______

r**

1 
1

1_______ (II-2)
0 01 z» * z - •

lo que muestra que cuando se realiza una rotación de res
pecto al eje z cambian los signos de las coordenadas x e y, en 
cambio permanece invariable la coordenadas z. También se pueden 
mostrar realizando las operaciones con las matrices que lo repre
sentan la siguiente operación entre los elementos del grupo,

C7;; x o, T ry (rt-3)

En forma análoga a la operación (II-3), se puede realizar 
con los otros elementos y con ellas construir una tabla de multi 
plicación del grupo C2v. (ver tabla 2.1)

Tabla 2,1
Tabla de multiplicación del grupo- puntual.
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C2v

E C2 (Te-

£ E C2 (Tv- <Tr
C2 C2 E (Tlr

GV (r’ir € Ca

$ <r e.

La dimensión de las matrices que representan los elementos 
del grupo puntual, es la dimensión de la representación y se indic 
con la letra

En el ejemplo mostrado hemos generado un conjunto de matri
ces que forman la representación del grupo. El problema que se - 
plantea es, la de cuantas representaciones se pueden generar para 
la representación de un grupo. Se demuestra (10, 12, 13) qae el 
número de representacioneses limitado solamente por la habilidad 
de encontrarlas. Pero si cabe mencionar que existe un conjunto - 
limitado de representaciones que son de interes. Esto se puede - 
ver con el siguiente razonamiento. Dados un conjunto de matrices 
a, b, c, .......... que representan a un grupo, realizando una trans
formación de similitud sobre cada una de ellas,

c¡C s o-

P . (i-1 b (b Ur-11)

siendo y p»"1’ una matriz de transformación y su inversa, se 

obtiene un nuevo conjunto de matrices que forman otra represen
tación del grupo. Las nuevas matrices á1, b’, obtenidas por
la transformación, presentan la forma de una matriz compuesta - 
por bloques, tal como la que se muestra

todas las matrices a1, b1, c1,... son bloqueadas de igual forma, 
de manera que el conjunto de matrices a*l,  b*l,  c’l,.......... .. a*2,
b’2, c'2,.... forman una nueva representación de menor dimensión. 
De acuerdo a esto, se dice que las matrices a, b, c,..«. forman 
una representación irreducible del grupo puntual. De lo que se - 
infiere que, dos representaciones irreducibles difieren entre si 
de su transformación, se denomina equivalentes.
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En las diferencíasele las representaciones se pueden ver en 

extenso las propiedades que cumplen las representaciones irredii 
cibles. A modo de ejemplo, la aplicaremos al caso del grupo púa 
tual simétrico C2v. Previamente definiremos, lo que se entiende 
por carácter de una operación E de un grupo en su 1-esima repre 
sentación irreducible X^CE), como la traza de la matriz'que lo 
representa, o sea,

X± (E) = Traza E (II-6)
En nuestro caso particular del grupo C2v tenemos cuatro ele 

mentos de distinta clase, luego hay una propiedad que dice lo - 
siguientes el número de representaciones irreducibles es igual al r 
número de clases de un grupo. Luego el grupo tiene cuatro repre
sentaciones irreducibles. Otrapropiedad nos dice que la suma de 
los cuadrados de las dimensiones de cada representación es igual 
di orden del grupo, luego;

La única posibilidad de que £1, ¿2, í 3 y 4 sean nú? 

meros enteros y positivos, es que sean iguales a la unidad, 

de lo que se infiere que el grupo C2v tiene cuatro representa
ciones irreducibles unidimensionales.

Para poder construir las cuatro representaciones irreduci
bles de C2v, es necesario usar otras dos propiedades de las re
representaciones irreducibles. La suma de los cuadrados de los 
caracteres de la representaciones irreducibles es igual al orden 
h del grupo. Con esta propiedad podemos construir una represen
tación irreducible.

además se debe de tener en cuenta que
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por lo tanto usando otra propiedad, que nos dice que, las vecto
res cuyas componentes son caracteres de dos representaciones di
ferentes, son ortogonales» Luego, tomando una nueva representa
ción con dos +1 y dos -1, se tiene

1 (-1) + 1 (-1) + 1,1 + 1, 1=0
De igual manera se obtienen las restantes representaciones 
irreducibles de C2v (ver tabba 2.2)

Tabla 2.2

II-M T¿BLA DE C.AR..4CTER DE GRUPOS. PRODUCTO DIRECTO.
Se puede demostrar que para grupos puntuales con eje de si

metría de orden *1  > 2 , todas sus representaciones irreducibles- 
son no-degeneradas. Es el caso correspondiente a C2v, en los cua 
les los elementos de la representaciónson 4 1. 0-1.

También se puede establecer la relación que existe entre la 
función de onda electrónica y la correspondiente representación 
irreducible del grupo al cual la molécula pertenece por la sime 
tría que observa. Pués si una molécula presenta cierta simetría 
su función de onda electrónica esta restringida por la simetría 
molecular.

Sabemos que 
H 0 = E 01 na ni (II-9)

donde H es el hamiltoniano 
de estado. El hamiltoniano 
molécula y debe mantenerse 
simetría del grupo al cual

total electrónico y es la función 
tiene que reflejar la simetría de la 
invariante a cualquier operación de
pertenece la molécula. Sea el opera

dor R el que representa una operación de simetría del grupo. -
Operando sobre (II-9) , se tiene que,

R H 0n = R E 0n (11-10 )
como H es invariante respecto a R, queda

H (R0n) = En (R0n) (11-11)
o, sea, que R0ri es una autofunción de H con el autovalor En. Como 

no es degenerado, resulta que R0n debe ser igual a 0n, o difie
ren en signo, de manera que se pueda escribir,

K0n =OC #n (11-12)
donde, oc es una constante cuyo valor puede ser +1.0-1. En conse
cuencia el conjunto de valores de o< para cada operación de simetría 
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del grupo constituye las posibles representaciones irreducibles 
del mismo*  De manera que, cuando una función de onda se comporta 
bajo operaciones de simetría del grupo en la manera que se espe
cifica por la representación irreducibles, la función de onda se 
denomina la base para representación e indica que forma una espe 
cié de sin»tría. La rotación que se utilizapara indicar las espe, 
ciesde simetría es la utilizada por Mulliken.

Las especies cuando son simétricas respecto a la operación 
C2, se indica con la letra A y cuando es antisimétrica con la le 
tra B, además tienen los subíndices 1 y 2 si existen simetrías 
con respecto a otras operaciones de simetría como (hr,^ en el 
caso del grupo C2v. Si en cambio existe una inversión, los sub
índices son g (gerade) y u (un gerade) simétricas y antisimétrj. 
cas respectivamente don respecto a la inversión.

En el caso que las representación irreducibles sean de dos, 
tres, cuatro, ... dimensiones, se indican con lasletras E, T (oF), 
G,.... respectivamente.

Por comodidad este se indica mediante una tabla denominada 
de caracteres del grupo, que es la que se utiliza en los cálcu
los. Para el caso de nuestro grupo del C2v, se muestra a conti
nuación en tabla 2-3,

Tabla 2-3
Tabla de carácter del Grupo C2v

en su

C2v E 02 (Ár (FÍr

Al 1 1 1 1 Z,X2 ,X2,Z2

A2 1 1 -1 -1 RZ, Xy.
Bl* 1 -1 1 -1 X, XZ, Ry
B2 1 -1 -1 1 y, yZ, Rx

lado derecho las funcionesEn la tabla 2-3, aparece 
que constituyen la base de cada representación irreducible.

Sean 0^ y 0j las funciones de estado correspondiente a las 
irreducibles representaciones G f G grupo correspondiente,
el producto 0^ 0j corresponde la representación irreducible del 

• Este producto de funciones se llama producto 
representaciones irreducibles 
teorema que demuestra la propiedad siguiente: el 
representación de un producto directo es igual al 

mismo grupo
directo de las

Existe un
carácter de la
producto de las representaciones basada en los conjuntos indivi
duales de funciones,

9Cij (B) =ai(R).Xj (R) (11-13)
estas relaciones se pueden también escribir de la manera siguien
te ,

< r¡, > rj (IT- 14)
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La expresión (II-1M-) es muy importante, pues la estructura 
electrónica de la molécula se puede describir por medio del pro
ducto de los orbitales ocupados, o sea en función de la configu
ración electrónica. Motivo por el cuál las propiedades de sime
tría de la configuraciones electrónicas está caracterizado por 
la representación deda por el producto de los orbitales corres
pondientes. Como la multiplicación de una representación por si 
misma es totalmente simétrica y se representa por Ajg. Las con
figuraciones provenientes de electrones excitados promovidos de 
la configuración fundamental de un orbital*̂  ocupado a un orbi- 
talVj desocupado, suspropiedades de simetría estará dada por el 
producto , o sea pOr la relación (Il-lh-) •

Para este tipo de determinación de simetría se usa la tabla 
de carácteres similar a la tabla 2-3, correspondiente al grupo 
C2v.

Las propiedades del producto directo se utiliza en determi
nar cuando cierta integrales moleculares se anulan. Por ejemplo 
Si % y son las bases correspondientes d la misma representa
ción irreducibles si la integral no se anula,

£ ° (TL-1S-)

II-5) REGLAS DE SELECCION DÉ LAS TRANSICIONES ELECTRONICAS
De acuerdo con Pilar (6) las intensidad del oscilador ar

mónico ,
f = 1.085 x 10“ Vm,n N§,n (11-16)

donde Vm,n es la energía que absorve la molécula cuando pasa del 
estado inicial m al final n, además Mm,n es el momento de transí 
ción eléctrica entre los estados m y n, el cuál se define

r-U.», -- CL Q ) d-G (m-n)

siendo y la función de onda electrónica correspon
diente a los estados m y n respectivamente. Interesa saber cua
les transiciones son posibles para poder calcularlas mediante - 
la expresión (11-16) la intensidades de la transición. Por ello 
conociendo los valores de Mm,n podemos determinar mediante cier 
tas reglas de selección las posibles transiciones permitidas. Si 
no se considera la interacción spin-órbita, se puede descomponer 
la función de estado en el producto de una función que dependa 
de las coordenadas espacial y en otra que dependa de las coorde
nadas de spin,

(. c’iaj •) S^í-h)

(espacial) 44
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Como Z Q no contiene las coordenadas de spin, la expre

sión (II-l?) de Mm,n momento de transición se descompone a su - 
vez en dos integrales,

Como las funciones de spin son ortonormales la segunda in
tegral de (11-19) se anula cuando la transición se realiza entre 
estados de diferente multiplicidad. 0 sea, que Mm,n se anula y 
por lo tanto las transiciones (singletes-tripletes) son prohibí 
das. En cambio cuando se realiza entre estados de igual multipli, 
cidad (singletes-singletes) o (tripletes-tripletes) la transfor
mación es permitida y la expresión (11-19) para Mm,n es,

Esta regla de selección debido al spin* Las transiciones - 
es entre estados de igual .multiplicidad, son solo permitidas - 
cuando no exista interacción spin-órbita.

El momento de transición se puede expresar respecto a un 
sistema cartesiano del ejes, por:

- 2 1 2 2

siendo:

(H- 21)

Las integrales correspondiente a (11-21) Mm,n, se puede - 
reducir a funciones de las coordenadas espaciales de un solo - 
electrón,

con
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La condición (11-15) nos permite determinar en que caso las 
integrales (11-22) se anulan. La misma se puede expresar como la 
regla de selección de simetría en los siguientes términos: el mo 
mentó de transición de un electrón según un eje coordenado es dis 
tinto de cero, solo cuando el producto de la representación a la 
cual la función de onda inicial y final pertenecen corresponde a 
la representación a la cuál los ejes coordenados corresponden.En 
tal caso se dice que la transición es permitida por simetría.

Si consideramos como ejemplo una molécula que corresponde al 
grupo puntual C2v, se puede afirmar que todas las transiciones - 
entre el nivel fundamental y los niveles singuletes excitados - 
son permitidos por simetría.



CAPITULO III. *20*  
METODOS SEMIEMPIRICOS DE POPIE, POPLE-PARISER-PAER Y 
HGFFMANN-FOFLE.

III-l) INTRODUCCION
En el estudio de reactividades químicas y los problemas 

de la biología molecular se encuentran relacionados con el - 
estudio mecánico-cuántico de los sistemas de los electrones- 

de las moléculas. Además para grandes moléculas, como — 
los hidrocarburos alternantes, las ecuaciones de Roothaann 
(1-46) son demasiadas .complicadas si en ella se consideran - 
todos los electrones de la molécula. Por ello se realiza una 
separación en electrones Ti y en electrones sigma de los -- 
electrones de valencia, o sea no se tiene en cuenta los elec 
trones de las capas interiores. Los electrones-H , son aque 
líos que ocupan los orbitales 2pz y los electrones sigma son 
los que ocupan los orbitales 2S, 2px, y 2py dirigidos en la- 
dirección de las uniones de los átomos de las moléculas. Con 
esta separación, las ecuaciones (1-46) se reducen considera
blemente.

Pero aún existe el problema del cálculo de las integra
les coulombianas de intercambio, híbridas y de overlapping. 
El problema en parte se resuelve, considerando nulas las de 
overlapping correspondiente a átomos distintos e igual a uno 
para un mismo átomo. Con respecto a las restantes se usan los 
métodos ”semiempíricos” propuesto por Pariser-Parr (14), Po
ple (15), Hoffmann (16) Po^le (17).

En estos métodos se supone que los responsables de- la - 
unión química corresponde a los electrónes-H y además se - 
introducen parámetros empíricos para la evaluación de las in 
tegrales moleculares que sirven para "calibrar” los métodos.

Para el cálculo de los niveles excitados de energía elec: 
tronica se utiliza el cálculo de interacción de configuracio
nes (IC) (23). En estos cálculos se utilizan también los mé
todos semiempíricos de Pople (18)-Pariser-Parr (6). Existen 
otros métodos ”semiempíricos” no autoconsistentes, desarro
llados por Hoffmann y por Pople-Santry. En los mismos se tra 
baja con todos los electrones de valencia, sigma y pi. Las - 
integrales de overlapping para los átomos vecinos solamente 
y con parámetros obtenidos de ajuste de valores experimenta
les de moléculas cuyos expectros experimentales se conocen. 

III-2) APROXIMACION CON ELECTRONES- TT

El estudio de la validez de la "aproximación” de la se
paración de los electrones- H , ha sido realizada por varios 
autores, Seguiremos el trabajo de Parr (19).



Sea una molécula que ‘contenga 2n electrones de valencia, 
siendo n(T (electrones ’,sigma”) y nU (electrones ”piM) , tal 
que se cumpla que

n =n r +
La función de onda

nTl
total se descompone en

V- AVn (zm-i)

donde son las funciones devonda antisimétrica corres,
pondiente a los electrones pi y sigma. Siendo A el operador - 
parcialmente antisimétrico correspondiente al intercambio de 
electrones entre y <r

Las funciones Aj/q y se pueden expresar por

'¿L
M’r-- \ De.

determinantes de folater. Existe una se-donde y De son los
ría restricción que aún no ha sido establecido en forma cuan
titativa. La misma se refiere a que no se puede obtener un de, 
sarrollo completo de la función total, sin mezclar las dos 
funciones y^G".

Las funciones Wi y ^(T individualmente cumplen las con

diciones de norria ,

1 “ K^nlVnV - <\AVtf | v*>  - 1 (TU- 3)

El coeficiente A parcialmente antisimétrico (III-l) indica
^7 y*l(T  electrones,las permutaciones entre los

( n r + ti ) l
<

L

donde el operador P indica las permutaciones de electrones pi 
y sigma. De manera que 
te forma.

la función de

ftY^'vic + 'nTT') i J"'k dei | T>1
donde el det /D/ tiene

(th-qj

onda total toma la siguíen

la formiq,
"orbitales ¡

sigma i
------—------------------- j-------------------------------------------1 (iu-6)

i
orbitales TV<T j orbitales 71

*• •
Los (OM) 77¿ y vj se pueden expresar como,

orbitales

<r-n
det /D/=

(7 ;

-21-
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Crj 

’ 2L 4c Cri
(m-i)

Luego se supone que existen estados electrónicos de la 
molécula para los cuales la función de onda satisface las con 
diciones (III-l) y (III-3) , para los cuales la función de on
da Vfl es una aproximación aceptable de la verdadera función.

Luego, la aproximación de los electrones pi es definida 
como una aproximación en la cuál la función de onda aproxima 
da vale para un conjunto de estados electrónicos que se supo 
nen satisfacen las condiciones de la separabilidad de sigma- 
pi, con la misma para todo los estados del conjunto.

Finalmente se llega a la siguiente expresión para el - 
de Hartree-Fock de electrones pi, operador

- + Z 2 - kj )
J

y se definen con los orbitales Tlj con expresiones

( UL-

donde Kj 
similares a (I-43) y (1-42).

Las ecuaciones de Roothaann al igual que la expresión (1-46) 
son para los electrones 1)^

(m-

siendo
S^v = < 1l o sx

Para la solución del sistema de ecuaciones (III-9) es ne 
cesario calcular los elementos de matrices (1-47) en forma ex 
plícita, lo cuál se puede hacer usando los métodos semiempíri 
eos que se describen a continuación.

III-3) METODO DE POPLE
El método semiempírico introducido por Pople (15), está - 

basado en una sola función de onda de configuraciones (1-46). 
A las mismas se le aplica un conjunto de simplificaciones sis 
temáticas a las integrales y reduce expresiones con la inclu
sión de ciertos, parámetros empíricos, además los términos de 
interacción de electrones es dado por una expresión que depen 
de fuertemente de la geometría de la molécula. Como las ecua
ciones de Roothaann se aplican a todos los electrones de la - 
molécula. Para moléculas planas se pueden separar a los orbi
tales en dos clases TI y V- , de acuerdo a que tengan o no un 
nodo en el plano de la molécula. Por ser el tratamiento muy - 
complicado, se supone que los electrones signa forman un "core” 
no-polarizáble con respecto a los electrones TI móviles, cuyo
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potencial puede ser incluido en H/iü (I-U8) • Utilizando
un orbital con simetría T| (2pz) para cada átomo, las ecu^, 
clones (I-h-6) dan los coeficientes autoconsistentes p&
ra la combinación lineal de orbitales atómicos (CLCA).

Las aproximaciones aplicadas a las ecuaciones (I-h-6) - 
que propone Pople, se pueden resumir en los siguiente^:
1) Los electrones CT se los considera como en “core” no pola, 
rizable, el cuál se incluye en el término
2) Las integrales de de “overlapping” son nulas excepto
cuando en cuyo caso es igual a uno. Además, por candido
nes de normalización se debe cumplir que,

í (UI-U)

3) Todas las integrales que dependen de las distribución de - 
carga de diferentes orbitales se desprecian, o sea que de (1-^7)

C o jx--o y £<■«*
C/xA| vvV- í , , • (mr-u)

ocurrí 1° Congrio

Con las simplificaciones anotadas precedentemente (I-h-7) 
se puede escribir,

FjUv Hjjiv - ~ íjuv íjw 1 (3H-4U)

Los en (III-13) son los elementos diagonales del
Hamiltoniano del “core” para todos los átomos y también inclü 
ye la interacción con los “core" distqntes entre sí. La expre 
sión (I-M-8) para Hhn se puede también escribir,

en esta expresión Z c\ es la carga ”efectiva” del ” V -core”en
. Siendo Ujltjla- los elementos diagonales de fija. con respec

to al Hamiltoniano de un electrón que da cuenta la energía ci
nética y la interacción con el ”core”, que puede considerarse 
para los hidrocarburos alternante como constante.
M Las integrales de interacción entre electrones (y<4//-* v?)de 

diferentes núcleos, se puede reemplazar por la energía de in
teracción de cargas puntuales ubicadas en los núcleos,
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Aplicando estas a pr.oxima dionea a (III-13) y (III-1M , re, 
sulta que,

- /
//

’ /*r

(HX- 12)

En las expresiones (III-17) y (III-18). se introduce en - 
forma empírica los valores de Uju)A,y H^j, siendo valores cons 
tantes para hidrocarburos alternantes y en cuanto al segundo- 
es distinto de cero, solo para átomos vecinos.

expresión (I-4?) de la energía 
se le suma un término debido a

A la 
nes- T| ,

total de los electro 
la interacción nuclear,

6 =2-. «/x

que la expresión general de la

(Itt-ia)

de manera
de electrones- TI para el estado fundamental

energía del sistema- 
es ;

X y}*')  4 2 ^}á\J

-4 «+ 22 V)
rr r

(ur- z«)
La expresión (1—33) permite calcular ípiJ, que es la dis. 

tribución de carga de electrones- fl cuando /A c para cada- 
átomo y cuando es el orden de enlace o de unión entre
los átomos y V .En cuanto a la ^r) simplificación, Pople 
no la considera tan esencial, de manera que se pueden usar - 
distintos expresiones que permiten calcularlas, supone que la 
integral | ^)cs inversamente proporcional a la distancia
ftjuV que separa el átomo del átomo V•

El método que se usa para resolver el sistema de ecuacio 
nes (III-16) y (IH-17) en forma autoconsistente es mediante- 
un método cíclico. Los primeroscoeficientes de la función de 
onda se obtienen con la aproximación de Htikel. Con ellos se- 
calcula y luego con las expresiones correspondien
tes. Luego se resuelve el sistema (segunda aproximación) y el 
proceso se repite tantas veces como sea necesario para obte
ner una solución autoconsis tente.

Coulson y Rusbrooke (20) han demostrado quepara hidro
carburos alternantes, se cumple que la distribución de carga 
eléctrica vale para todo^u.^

(.HT-2L)



Si los coeficientes son los de aproximación de HUkel, o 
sea que la distribución de carga de electrones-TI es unifog, 
me sobre todos los átomos que componen la molécula. El crite 
rio (III-21) se lo puede considerar como prueba de la auto- 
consistencia de las ecuaciones (III-16) y (III-17) • Referen
te a los órdenes de unión , solo se puede mencionar el
hecho que deben cumplir con la simetría de la molécula, o sea 
que sus valores para pares de átomos simétricos deben de tener 
el mismo valor numérico, el que no debe de superar a la uni
dad. Además se puede indicar que los máximos valores de 
suele indicar la naturaleza de la doble unión entre los átomos 

V.

III-M METODO DE POPLE-PARISER-PARR
Este método es básicamente igual al método propuesto por 

Pople, en lo referente a la solución de las ecuaciones auto- 
consistentes de Roothaann. La contribución de P.ariser-Parr -
(1M es proponer para el cálculo de las integrales coulombia 
ñas de un centro atómico calculadas con la si
guiente expresión,

(m - 2 z)

donde la energía del estado atómico de ionización y
la energía que se pierde por agregar un- electrón en un orbital 
atómico únicamente ocupado, en el átomo y- en su estado 
apropiado de valencia. En cuanto a las integrales de repulsión 
coulombianas de dos centros (/*  >*•  ) se la considera cono-
funciones de la distancia internuclear RjaV . Junto con que 
suponen como esferas uniformemente ocupadas, de diámetro Qjjl 

dado por la expresión

QjA. = /£/). <0- CH> (jn- ¿3)

donde Z es la carga nuclear “efectiva” de Slater , que la 
usan para aproximar los valores de C/U/A I ).

Tomando el valor deZ^= 3*25  los valeres de (/^/4/vU ) 
para los orbitales at&nicos del carbono el 2pH , cuando

2.80 A, esta dada por la expresión

(. ij u| vv-) /Í2ux>) (» + -í-ooo^ oy
r (znr-z-*/.)

y para RjaJ ¿ 2 • 80 A, la expresión es

2S)
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tomando como valor de (/■/^ l//4) = IO.53O1.V. (10) .

En Este método, Fariser-Farr consideran para los valores de 
UjK/xy H/t'J valores empíricos. Para IIsolo se tiene en 

cuenta los ¿tomos de carbono vecinos, donde se toma un valor 
constante y para los demás casos se anula.

La expresión de la energía total electrónica (III-23) de 
Pople, difiere del método de Pariser-Parr. Pues Pople (21,22) 
tiene en cuenta la integral correspondiente a la penetración 
en el ”core”.

La conjunción de los dos métodos, se los suele designar 
como el método de Poplé-Pariser-Parr (P-P-P) , con el agregado 
del cálculo de interacción de configuraciones (IC) simplemen- 
tes excitadas. Las mismas se obtienen por la promoción de un 
electrón- en un orbital ocupado del estado fundamental,a 
un orbital desocupado de la configuración correspondiente a- 
un nivel excitado, para un sistema molecular de capa cerrada.

Pople (23) y Fariser (24) calcularon los elementos de - 
matriz de configuración para interacción a capa cerrada de - 
configuraciones simplementes excitadas para electrones- TI 
en hidrocarburos alternantes, haciendo uso del teorema de - 
"pairing" en electrones- TI • La expresión del hamiltoniano- 
total aütdconsistente, es,

F= Eftc= VCe + 2 ) (rn- 2.0)
- n n J

donde y Kj son los operadores coulombianos y de intercam
bio respectivamente. Como los (0M, AC) son autofunclones del 
hamiltoniano , se cumple que,

(m.- 24)

En consecuencia los elementos de matriz de y K^, con 
respecto a los (OH, AC) , se definen,

(m-28)
< W I Kil'Wr/’ - LkilrQ

Los elementos de matriz (III-27) se calculan con las ex
presiones (1-42) y (1-43).

Cuando se promueve un electrón del orbital molecular 7? 
ocupado a un orbital- 71 desocupado 0r, da lugar ¿U la ex
presión de la configuración correspondiente al estado funda
mental (1-0), las configuraciones electrónicas excitadas V» 
singuletes y tripletes (1-9)*

Los (0M, AC) son autofunclones de F^ , pero no del 
hamiltoniano total correcto H, dado por
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h« r,£+ L
J

(m-28)
, razón por la cuál los elementos no diagonales del hamiltoniano 

H entre configuraciones de electrones es distinta al cero, y - 
una función aproximada de los estados electrónicos se i>ueda — 
construir n:ediante una combinación lineal de funciones de con- 
figuraciónes electrónicas antisimótricas con la diagonalización 
de la matriz del hamiltoniano H.

Los elementos de matriz diagonales de la configuración — 
electrónica fundamental, es:

EW). <VolHlVo> (an-2^)
En E (Vo). aparecen solo integrales del tipo;

4*  ¡Oer') (ni~ 31)r

puesto que ZJ ktU. «

Luego resulta, que
Qof ■€

E (.Vo) ¿ Z-.

Los elementos correspondientes del hamiltoniano autocon- 
sistente entre los toM) , esta dado por

PunS ^0 h^rl°,c,J-^c,lrd^
La expresión E (Vo) se puede escribir, como

Va

E CV¿) = L C + ^cu-te-J ) (HT- 33)

De igual manera de procedimiento, se encuentra que los - 
elementos de matriz diagonal pura configuraciones electrónicas 
simplementes excitados si$pletes 
den expresar por, 

K^'). z Z. H

Cfte.
AM

__
y tripletes T¿ se pue

c C
Lee) 4 "lUÚ + "trC 4

1 c
Aaa

+ L L ( 2 - Kcd ) 4-

ki^c-F 2 3rc- krc.) +3Jkr- (TEt-M)

y además
E (V-l1^) = E (T1kr) + 2 Krr (HZ-35)

Los elementos de matriz no-diagonales para las configura 
clones electrónicas simplemente excitadas fueron calculadas - 
por Pople (23X, las cuales tienen por expresión,

<^f| Hl Vo> r V2 Ftkn
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<v1fer|U| v/s>- Su 5,6 EW-- <¡lt P(rs2‘ S,srtu3

- tteUri] + i £ krlísT

<C Tif | U | tJs > - 5 U "5 ts E CVo ")= 5u Pirs-J _

- 3,6 Fxkfj ~ Lk (■ 1 rs3 [~rrr- se)

siendo O^r los deltas de Kroeneker.
Si los (OMAC) se expresan como una conbinación lineal 

de los orbitales atómicos- 77 (OA) ,

<K’- ckv ( nr- 34)

las integrales que expresan la repulsión coulombiana sobre los 
(Olí) , » se pueden expresar si función de los (OM)j

siendo (pt/qu) las integrales de repulsión coulombiana sobre 
los (OA) ,

Los elementos de matriz de F (kv) expresado entre (OA), 
esta dado por la expresión.

donde los elementos F (pp) y F (pq) entre (0A) son los elemeix 
tos de matriz de Fock del método de Pople (III-17) y (III-18)• 

Diagonalizando la matriz de configuración formado por las 
expresiones (III-36) , se obtiene los niveles de energía corres, 
pondiente a los niveles simplemente excitados, referidos al ni 
vel fundamental. Debe de tenerse en cuenta que solamente se — 
han considerado interacciones entre configuraciones excitados- 
y la correspondiente al estado fundamental, pues las interac
ciones entre configuraciones excitadas son despreciables. Ad.e 
más los elementos de matriz correspondíoate a interacciones - 
entre configuraciones a distintos grupos de simetría y de dis, 
tinta multiplicidad son nulos. Por lo tanto se puede formar - 
dos matrices de configuraciones simplotes y tripletes.
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III-5) METODO DE HOFFMANN-POPLE

Simultáneamente Hoffmann (16) y Pople (17, 25, 26), desa 
rrollaron un método seiniempírico que permite el cálculo de los 
niveles de energía de las moléculas, teniendo en cuenta todos 
los electrones de valencia, electrones sigma y electrones pi. 
Al resto de los electrones de la molécula, análogamente a la 
aproximación de los electrones-TI , se los incluye formando - 
con el núcleo un "core” que tiene cierta carga “efectiva”.Es
tos métodos se pueden aplicar a toda clase de moléculas, aun
que no sea una molécula plana. Para el caso de hidrocarburos 
alternantes f/por ser moléculas planas,vsiguen valiendo los - 
teoremas de "pairing” y los de Coulson-Rusbrooke para las — 
energías y los coeficientes de los orbitales moleculares- 
Este nuevo método, resulta ser una extensión del método de - 
Hükel, donde no se hace la suposición de hacer nulo SyaV, y 
construyendo un hamiltoniano parametrizado de acuerdo con Mu- 
lliken.

Este método es una teoría de una combinación lineal de
orbitales atómicos correspondiente a electrones independien
tes, de manera que los orbitales moleculares 0^., se expresan 
por

\ - L (m- **4-)

donde el orbital (f^es autofunción del hamiltoniano H de un 

electrón.. La mejor aproximación de (III-^l) , se obtiene me
diante cálculos de variaciones, los cuales determinan un sis 
tema de ecuacionesllineales,

1 (TEL-Uz)

siendo los valores de 8i, las raíces del determinante secular

\ VA /¿o - & |-o

donde , se definen

5 yUV = 

(TU- )

Cnx- Us)

de carga órdenes de unión estaLa matriz de densidad 
dado por,

y
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donde C*i v son los coeficientes de los orbitales Cpv que se 
han normalizados.

Los elementos de matriz se calculan en forma si
guiente: Los elementos diagonales H^xse utilizan los órbita 
les de Slater 1S para el hidrogeno y 25, 2px, 2py, 2pz para 
los átomos de carbono. Tanto para el método de Hoffmann como
en el de Fople, se consideran los valores indicados por Skiji 
ner-Pritchard (27) para potenciales de ionización en el est¿ 
do de valencia Sp3,

ÍU IH.s') = - e v-

- 21-4 e.v.
Hjajx CCz0= - eV'

El cálculo de HuVentre diferentes orbitales atómicos

S y p se desprecian, solo los elementos de matriz entre or
bitales atómicos de átomos vecinos. Para la unión C-H son 
2S- 1S y 2p -13 y para las uniones C-C, son cuatro tipos - 
de elementos de matriz 1S-2S, 2p -23, 2p -2p y 2p
2p , como se puede apreciar en la figura

En el método de Pople la expresión para los elementos no- 
diagonales se calculan mediante la expresión paramétri
ca ,

14 yy =. - W dn-^s)

el valor de -lOev se obtiene de la teoría semiempírica de - 
electrones-T[ • En el método desarrollado por Hoffmann, los 
elementos JAju^se calculan con una expresión paramétrica si 
milar a la de Mulliken (28),

En ambos desarrolles los elementos de matriz se -
calculan usando las fórmulas de Mulliken (29), Rleke,Orloff 
and Orloff, en la cual los exponentes es 1. para los órbita 
les de Slater para el hidrógeno, y 2p, 2S los correspondíe& 
tes para los del carbono.

Hoffmann (30) en su trabajo, calcula la matriz densidad 
haciendo el análisis de ‘'población’1 de Mulliken (31) • Para - 
ello, calcula la “población de overlapping" del i-esimo orbi 
tal molecular entre el orbital de base S del átomo 1 y la ba 



se r del átomo K, dado por
■n U > ik.fefi') - 2 H lí) Cr^í Srt.se CSs¡ ( UT-s^ )

I
siendo N (i) el número de ocupación del i-esimo (OH). La 

"población atómica" se calcula en el i-ésimo (Olí) ,
NtOCmi (ur-fco)

TT •
Hoffman muestra que su método es apropiado en el estudio de 

lu distribución de carga v el índiee de reactividad. Además per 
mite determinar con el cálculo repetido, la geometría de las mo 
léculas, variando las distancias de unión y calculando la ener
gía del estado fundamental con la expresión,

e.L mí Si + 2, + G Cm-Ci)
i tul

G es el término interelectrónico.
Cuando para cierta geometría se obtiene la mínima ener

gía se considera que es la geometría correcta de la molécula.
Chirwing y Coulson (32) han demostrado que cuando se in 

cluye la integral de overlapping SjuV en el cálculo del deter 
minante secular , las propiedades de "pairing" de la
energía y de los coeficientes de los orbitales moleculares - 
se ven modificados, lo que hace necesario introducir una mo
dificación en el cálculo.}Las expresiones para los coeficien

respectivamente. Las densidades de carga y los ordenes de -- 
unión con las expresiones

tes
brj C'rj (III-62)

(1-Srj xrj)1/2

y

Xrj
- Ej (III-63)
- EjSrj

donde /S son las integrales coulombianas y de resonancia

y

Para la corrección de los autovalores de la energías,es

(znr-Gt)

El efecto de la corrección de la energía de los niveles 
de energía ocupados aumenta y para los no-ocupados aumentan- 
en su valor y se separan entre ellos.



CAPITULO IV- REACTIVIDAD' QUIMICA.

IV-1)  INTRODUCCION
El‘fin último que se persigue en la Quítaica Cuántica, es 

la de poder explicar y predecir a priori los mecanismos de - 
las reacciones químicas.

Eyring (38, 39, 40) desarrolló unateoría explicativa, - 
usando la mecánica cuántica, ccn la cuál obtubo una expresión 
que permite calcular la velocidad de reacción para el caso en 
que se realize en estado gaseoso. La teoría considera la exis 
tencia de un complejo activado que recorre un camino de reac
ción pasando por un máximo de energía en el estado de transi
ción. La teoría es una teoría absoluta de reacción, pues no 
es posible utilizarla ya que es imposible conocer la estructi^ 
ra geométrica del complejo activado. Razón por la cuál, se cal 
cula los valores rehtivos de las reactividades, índices de — 
reactividad, siguiendo diferentes aproximaciones de la teoría 
de los orbitales moleculares.

Entrb los índices de reactividad química más importantes 
se pueden mencionar a la valencia libre de Coulson (48,49) y 
la energía de localización de VJheland (50) •

Existen otros índices que se pueden vincular mediante - 
correlaciones con los anteriores (53, 46, 47).

Los índices de reactividad han tenido en algunos casos - 
confirmaciones experimentales. En general se puede decir que 
solamente indican la posibilidad de un puhto de ataque por - 
las distintas formas, la electrofílica, la nucleofílica y la 
radical. Estos índices han sido muy utilizados para reaccio
nes de substitución en hidrocarburos alternantes. Cabe desta 
car que estos índices solo se aplican a los electrones H.Los 
ordenes de unión junto con los índices, son utilizados por los 
bioquímicos para determinar la actividad cancerígena de las- 
moléculas.
IV-2) FUNDAMENTOS DE U TEORIA DE LA REACTIVIDAD QUIMICA

Para los procesos de reacción química realizados en me
dios gaseoso, fué formulado por Eyring (34, 38, 39, 40), una 
explicación, usando para ello la hipótesis de los estados de 
transición de los "complejos intermedio”. Siguiendo a Daudel 
(33, 35, 36), se puede explicar la teoría básica para sola
mente reacciones bimoleculares•

Sea la reacción de las moléculas A y B, dando como pro
ducto de reacción las moléculas C y luego

A + B —C + D (IV-1)
siendo k la constante de la reacción. La hipótesis de Eyring 
se refiere a suponer que durante la reacción se forma un --
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"complejo intermediario" 
de transición M2 con una 

i que permite establecerse 
moléculas reactantes,

M, y se dice que existe un "estado 
vida media, lo suficientemente larga 
el equilibrio termodlnámico, con las

(IV-2)

Luego en estas condiciones la velocidad de la reacción, 
se puede escribir

V = K (A) • ( B ) (IV-3)
o también

( M )V = K
5Z. 

La constante de equilibrio K 
k* w

"(A).(B)

(IV-M
se puede expresar como?

Eyring ha demostrado que (IV-5) es correcta, si la ve
locidad del proceso,

M*  ____ > C + D
es lo suficientemente lento*  Luego, la constante K de la reac 
ción se puede expresar por;

K = fe*.  Ií*  (IV-6)
Para la cons tante fe*  de equilibrio Eyring, encontró - 

usando la mecánica estadística que se puede expresar,
P aó*

v* p <2 us-n

donde ’Tp\*  > Ía 7 I son las funciones de partición de
A B Además AE*  y son Ia barrera de potencial y 

la constante de Boltymann respectivamente.
La teoría presenta al calcular el valor de su pro

blema más delicado.Daudel (35) lo fundamenta según el esque
ma siguiente. Supone que la energía electrónica del complejo 
intermedio es una función de un parámetro que indica el avan 
ce sobre el "camino de reacción".

como se muestra en la figura. De la misma se ve, que X^ se 
define como la coordenada del estado de transición, el cuál 
corresponde al de máximo valor de la energía electrónica po
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tendal.
La reacción corresponde al salto de la “barrera de potejp 

cial”.
La velocidad de reacción*

U-. k*  (.M*) fu- 8)

la velocidad con la cuál el complejo atraviesa la 
potencial. Pór lo tanto el cálculo de i?*  depende 
los complejos que s.e encuentran en la zona vecina 

. Luego si (M*)

es
de
de
tado de transición”. Luego si (M*)  es la concentración - 
de estos complejos, sus coordenadas se encontraran en el in
tervalo (Xt• > x-r + 1/2S).

El valor de S es arbitrario y constituye el espesor de 

la barrera de 
complejos 
será

donde,

barrera 
también 
al “es-

potencial. Si * es la velocidad media de los 
que atraviesan la barrera, la velocidad de reacción

y A*  (M*)  =
S (n-1)

í?
5

Daudel encuentra que el valor de
»

(M* 1) esta dado por,

Siendo h una constante cuyo valor 
la masa efectiva del complejo, luego la 
sulta,

es muy pequeño y'm 
expresión de fe*  ré-

expresión,

fe*  -K “ V
donde el valor de 'T* restá dado

(TC- n-)

a* fu- 12>)

en (IV-12)

(u-m)
que la constante es inde

reemplazando (IV-13) 
tenemos finalmente que,

h
Se ve que (IV-14) muestra

pendiente del complejo. Esta expresión es similar a la obte
nida por Eyring (38, 39, ^0). Reemplazando (IV-1M y (IV-7) , 
en (IV-6), obtenemos

U*

para fe la expresión
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Todos los términos que figuran en (IV-15) son calculables 

por medio de la mecánica estadística y mecánica cuántica* La - 
expresión obtenida (IV-15) parala, se hizo bajo la suposición - 
de que ‘cuando el complejo salva el valor máximo de la barrera 
se produce su descomposición. Puede suceder que el proceso sea 
más complicado. Que el complejo no atraviese la barrera y vuel 
va al estado inicial, o también puede ocurrir que aunque el — 
complejo no alcanze el valor máximo de la barrera por efecto - 
túnel la atraviese como lo explica la mecánica cuántica. Para 
tener en cuenta estas dos posibilidades se multiplica a la ex 
presión (IV-15), para fe, por el coeficiente de transmisión 
y p6r el coeficiente (1+t) del efecto túnel. Aplicados a (IV-15) 
resulta que,

Debe de hacerse notar que esta expresión es válida para 
molécula que reaccionan en su estado fundamental, pues el com 
piejo intermedios© lo considera también en- el estado fundamen 
tal.
IV-3) 'REACCIONES POR SUBSTITD.CION E'L HIDR.QCARBITROS AROMATICOS

La aplicación de la ecuación (IV-16) para el estudio de 
interpretación de los procesos de reacción sobre todo en molé 
culas grandes es muy complicado.

En la ecuación (IV-16) el término AS* , se puede expresar 
por

te*-. atJ + 4 A£3 + (m-h-)

energía vibracional
energía de uniones localizadas 
energía de uniones deslocalizadas 
energía de interacción de átomos no ligados

Cada uno de los términos indicados anteriormente son en 
general muy difíciles de estimar para reacciones químicas de 
substitución de hidrocarburos alternantes. Puesto que.no se - 
conoce cuál es el mecanismo de la reacción y por lo tanto es- 
imposible conocer el compuesto intermedio en el estado de tran 
sición. De modo que resulta imposible calcular valores de enex 
gía correspondiente al término (IV-17)•

Para poder comparar los resultados obtenidos por vía ex
perimental, se calculan valores relativos de la constantes o 
sea índices relativos de reactividad.

La aproximación mediante los (OM), ha hecho posible el 
cálculo “ab initio” de un cierto número de índices de ////
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reactividad apoyados en. tres aproximaciones moleculares. La 
aproximación (37 > > 36 > ^3, mediante condiciones está
ticas, la aproximación molecular en condiciones dinámicas y 
la aproximación de deslocalización, ’^odos estas aproximaciones 

dependen fuertemente de la topología de la molécula como lo 
ha demostrado Ruedenberg (M-l). El método de Hükel no es un - 
método adecuado para el cálculo de los índices. Es convenien 
te el uso de métodos de cálculo de orbitales más sofistica
dos como los de Pople, Pariser-Parr o el de Hoffmann-Pople.

Por cualquiera de los métodos mencionados anteriormente 
es importante indicar que en las reacciones per substitución 
se puedan producir según tres mecanismos. Se supone que los 
electrones U son los únicos responsables en el mecanismo de 
los procesos de reacción de substitución. El principal factor 
que gobierna la orientación del substituyente en atacar un - 
átomo de carbonos de la molécula, es que en el "punto de ata
que", pueda suministrar un par de electrones (carga negativa) 
ningún electrón (carga positiva) o un electrón, dependiendo 
que el ataque sea efectuado por un ión positivo, o negativo 
o un radical libre, tal que el número de electronesreprescn- 
ta el 4'úmero necesario para la formación de una unión con la 
substancia reactante. La energía de localización del carbono, 
es una substitución electrofílica, nucleofílica o radical - 
respectivamente. Esta energía es lanecesaria para perturbar la 
estructura electrónica de tal manera que se fije dos electro
nes, o unelectrón o ningún electrón en el carbono atacado y - 
que los restantes electrones Tí queden en estado resonante - 
en el resto de la molécula. Para menor energía de localización 
implica mayor habilidad de los diferentes carbonos para que 
se produzca la substitución.
IV-M ArROXILLlCICN ESTATICA

El método de la aproximación de molécula aislada o apro
ximación estática fue laprimera interpretación plausible de 
la mecánica cuántica (M+,h-3) realizada por Hükel. Es el méto
do más familiar de los químicos y de los bioquímicos. El mé
todo consiste en suponer que la reactividad química de la mo
lécula esta determinado primariamente por la estructura elec
trónica del complejo aislado. El grado de perturbación intro
ducido por la molécula reactante es tan pequeña que se despre 
cia. Ello significa que la reactividad depende de la molécula 
original.

En la teoría mecánica-cuántica de lareactividad, se intro. 
duce teóricamente índices de reactividad que tienen carácter 
relativo, tomando como base la teoría de la reacción absoluta.- 
Por ese motivo se ha introducido el indice Hr de autopolari- 
zibilidad por Coulson y Longuet-Iíigging (^5)*  El mismo se //
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define en la forma siguiente. Sea la carga correspondiente 
a cada f-ésimo átomo de carbono,

(nr-i)

si la molécula la suponemos perturbada la distribución de carga 
se puede desarrollar en serie de Tayloir teniendo solamente 

en cuenta la perturbación de primer orden }

+ L 2^. hs+X ¿Xt (ir-z)
+r 5 aois s -t ¿Pst

siendo (Xgla integral coulombiana y /3rs las integrales de - 
resonancia. Los términos correspondientes ,Tlrs= B^"y = ^^r— 

son la autopolarizacion de ligadura, si r =s tenemos I

(mr-3)

Siguiendo a Fukui (46,47) la autopolarizacion atómica se 
puede expresar con la aproximación orbital con. la expresión,

(*r-M

siendo n el número total de electrones. Ci k * Ej son respec

tivamente, los autovectores y autovalores del hamiltoniano co
rrespondiente a la molécula inicial.

Cuando la autopolarizabilidad es de mayor magnitud puede 
más fácilmente ajustar su carga cuando el carbono es atacado 
por un rea otante y en consecuencia es el carbono más reactivo.

Otro índice estático de reactividad es la valencia libre 
iónica, definida por Coulson (48, 4-9) por la expresión,

P*  , Pr + L (T3T. s)
r s

donde 

la expresión (IV-5) tiene el signo positivo y el negativo co
rrespondiendo al índice electrofílico y el aueleofílico res
pectivamente. .Además, Fj. es la valencia libre de substitu
ción radical. Las sumas se realizan sobre los átomos adyacentes 
al átomo f .El índice de valencia se lo puede considerar - 
como la potencia residual de unión de cada átomo, o sea la // 
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capacidad que le resta a cada carbono para formar una unión, 
con una molécula reactañte. Pullman (M-2) ha señalado que Fr
es el índice más universal de la reactividad química. Del si£ 
nificad'o de Fr se deduce que aquellos carbonos de lamolécula 
que observan el mayor valor numérico, es a los que les corres 
ponde la mayor probabilidad de ataque.
IV-5) APROXIMACION DINAMICA

La aproximación dinámica o de las moléculas reactantes, 
tiene ventaja sobre la aproximación estática es en que tiene 
en cuenta los efectos de polarización que siempre están pre
sentes en toda reacción química. En esta aproximación el pro© 
blema consiste en determinar la energía 8*  para los diferen 
tes tipos de reacción. Para el cálculo es necesario de la - 
energía inicial de las moléculas reaccionante y la energía - 
del estado de transición. La energía del estado inicial es 
simple su cálculo, el problema proviene en el cálculo de la 
energía del estado de transición. Para resolver esta dificul
tad Wheland (50) formula la hipótesis de la energía de loca
lización. La aproximación consiste en suponer que la reacción 
se produce por medio del ” complejo activado” de la teoría - 
absoluta de la constante de r'eacción, donde dos, ninguno, o 
un electrón es parcialmente localizado en el carbono reaccio 
nante, dependiendo de que la especie reaccionante sea elec- 
trofílico, nucleofílico o radical respectivamente. La energía 
de localización de n electrones (n =OpL, 2) en el carbono r, 
es expresando mediante el índice Lr , queso calcula con

Ir- 2- L + U-'O (UET-T-)
J* ’ J

donde, son los autovalores j-ésimos correspondientes a 
las matrices de Fock reducidas, ^rs(E) , ( ¿ ¿ ¿
a las que se le ha quitado la columna S y la fila r . El - 
valor de V = 0, 1, 2, si es electofílico, radical o nucleo
fílico. La 0(r son integrales coulombianas del átomo r

Cuando la energía de localización toma el menor valor, 
es el carbono que tiene la mayorprobabilidad de que se pro
duzca la reacción.
IV-6) APROXIMACION DE DESLOCALIZACION

Fueno (51) formuló la aproximación de deslocalización. 
El modelo de estado de transición se utiliza en la deslocaXi 
zación de los electrones *JJ de las moléculas reactantes.

En esta aproximación Fukuí (^ó, M-?), ha definido dos - 
índices los electrones de frontera y la süperdadocaliza 
bilidad Sr • Para el cálculo de los índices mencionado se 
supone que el estado de transición corresponde a un modelo 
en el cuál existe conjugación entre los electrones 77 del - 
sistema y los pseudo-átomos en el punto de ataque. Siendo el 
pseudo-átomo el formado por el quasl-orbital-77 de las // 
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moléculas recetantes y el orbital Tj" correspondiente a el áto 
mo que será substituido.

El sistema puede estabilizarse por una transferencia de 
carga. De manera que la energía de estabilización del átomo 
se refiere como la correspondiente a la hiperconjugación. La 
dificultad de determinar esta energía, hizo que Nakajima (52) 
propusiera el índice denominado de estabilización del átomo r, 

, el que se puede expresar para la sustitución radical 

P°r>
Er= ¿2. c/r Cj / (.-f) (IT- í)

J«l
siendo m el número de orbitales ocupados y /3 la integral de 
resonancia del benceno. Para la sustitución electofílica y nu- 
cleofílica se utiliza, las expresiones,

- Er 4- Czyuj r ¿VU / C-/S)
r

£- .. 6r - C¿br /c-fb)

siendo + y- para la electofílica y nucleofílica respectivamen 
te.

Fukuí (^6, h-7) encontró por perturbaciones otro índice -
que le permite comparar las 
de diferentes Moléculas. Lo

reactividades de los electrones-’n 
denominó super^jleslocalización 

y lo expresó

donde 2 n es el número de electrones ”[[ de la molécula reac
cionante y CX^ es la integral coulombiana del seudo-átomo - 
Por ser imposible el cálculo de la misma se lo reemplaza por 
la correspondiente al del benceno. Además Fukuí define otro 
índice, el cuál permite realizar una comparación de la densi, 
dad electrónica en las probables posiciones de ataque para 
una misma molécula ya que no sirve para comparación con otras 
moléculas. Pués trata de denotar que la transferencia de car
ga es la que gobierna la reacción y que puede estar influen
ciado por los estados electrónicos de la molécula inicial•- 
De manera que , la densidad de carga del pseudo-átomo varía - 
cuando se produce la reacción. La densidad electrónica de - 
frontera de Fukuí, se define por la expresión,

(.2--0 CJr + v C^4J|f (mr-u)



para electrofílica, nucleofílica y sustitución radical*
Tanto Sr , como cuando observan mayor vqlor numérico 

indican que en ese punto el ataque por sustitución es el mas 
probable, mientras que para E r (energía de estabilización) 
cuando observa menor valor índica el lugar de reacción.
IV-7) RELACIONES ENTRE LOS IIÍDICES DE REACTIVIDAD

De las tres aproximaciones relatadas la de mayor signifi
cación hasta el momento es la aproximación dinámica. Como bien 
lo ha señalado Pullmann G¡-2) , ya que la energía do localiza
ción Lr ha encontrado una buen acuerdo con valores obtenidos 
per vía experimental. Pero como a veces resulta imposible com 
parar por las grandes dificultades experimentales, la valencia 
libre como los índices de Fukuí constituyen una valiosa ayuda 
para poder predecir la reacciones. Sobremanera el permite 
detectar a priori la extructura del compuesto intermedio. Esto 
ha movido a que se establezcan correlaciones entre los distin
tos índices para lograr un estudio comparativo de las posibi
lidades de reacción de una-molécula.

En ese sentido através de las relaciones de Coulson (53), 
se permite establecerse la correlación entre la energía de lo
calización Le y los índices de valencia libre y autopolariza- 
ción, . ,

L p x C +.• L Ff*  + CX*  Hrr ( _b¿ -

La escuela japonesa, también estableció (^6, h?) relacio
nes entre valencia libre iónica Fy? , frontera de Fukuí -fr y 

energía de estabilización £)-' , para reacciones de substitución
en hidrocarburos alternantes. Las expresiones son las siguien
tes ,

(IX- w)
- P- *

e c - 'J’a - f?
e*  = <3 - Fr1

Conviene indicar muy claramente que aún no se puede en fox
ma precisa aplicar totalmente los mecanismo de las reacciones 
mediantes los índices, pues sus definiciones se basan en el si¿ 
puesto de ciertas aproximaciones. Por lo tanto la validez del 
uso de los índices sen meramente, en la mayoría de los casos, 
indicadores de las posibilidades de las reacciones.Como no se 
pueden establecerse comparaciones entre todos ellos, solamente 
se señalan las posibilidades con cada uno de ellos. Las mismas 
se pueden condensar en las expresiones, 

-líO-



CAPITULO V - CALCULO DE INTEGRALES MOLECULARES...LOCALIZADA 3 EN 
UNO, DOS Y TRES CENTROS, ATOMICOS, INTEGRALES DE OVER LAPPING.

V-l)  INTRODUCCION
El cálculo de las integrales moleculares constituye uno de 

los problemas mas complicados en el cálculo de los niveles de - 
energía electrónicas de una molécula con el método a¿ (CLOA, OM, 
CAC). Se puede encarar el cálculo en forma teórica, considerando 
los orbitales de Slater. Existen tablas como las de Matsen (5M 
Kotani (55) y 1» publicación de Mulliken (26) para las de overla 
pping, que tienen expresiones explícitas para poder calcular las 
integrales atómicas. Para el cálculo de las integrales molecula
res ed necesario conocer las funciones de onda electrónicas que 
son calculadas por métodos semiempíricos. (Pople, Pariser-Paer, 
Hoffmann)• De manera que aún considerando la integrales hasta las 
de tres centros de átomos vecinos, el cálculo de las integrales- 
moleculares por este camino se hace muy tedioso y cotoplicado. - 
Sobremanera, si la molécula a estudiar esta formada por un gran 
número de anillos bencénicos. Existe otro camino el semiempírico 
para el cálculo de las integrales atómicas como se ha indicado - 
en el capítulo III en el método de Pariser-Parr. En el. cuál se 
supone que todos los anillos tienen la mismas distancias y asig
na para el benceno valores experimentales en las posiciones orto, 
para y meta. Estos valores luego se consideran válidos para el- 
cálculo de cualquier otra molécula. En cuanto a las integrales - 
de overlapping se utiliza las expresiones encontradas por Mulli
ken les permiten un cálculo teórico de las mismas.

V-2. INTEGRALES MOLECULARES.
Hemos visto que para el cálculo de la energía del estado - 

fundamental y la energía de los posibles estados excitados de la 
molécula bajo estudio, es necesario la determinación de integra
les moleculares del tipo (III-28)

j O (m-zs)

El número de integrales (III-28) en el cálculo de la inte
racción, de configuraciones es muy grande, aún para configurad^ 
nes simplemente excitadas. Por ejemplo en una molécula de 2 n - 
electrones-TT , si se calculan las interacciones entre los cuatro 
primeros configuraciones no-ocupadas es necesario calcular apro- 
ximadamente unas (3•(2 n) j integrales si se consideran hasta- 

las de cuatro centros.
Si los orbitales moleculares 0, se expresan como una combi

nación lineal de (OA), se tiene que,



reemplazando (1-35) «a (III-28), resulta

X I L £ crKC^c^c^ípti^Tnr-MO
? -t U. I n

siendo (pt/qu) las integrales atómicas

(ptl<|^ ’ (1) ** CDT'3CO

Estas integrales se pueden clasificar en tres tipos de in
tegrales ,

a) lasintegrales (SU/tv) híbridas»
b) las integrales (st/st) coulombianas.
c) las integrales (st/ts) de intercambio.
Los tres tipos de integrales se pueden localizar en uno, 

dos, tres, ...centros atómicos,generalmente se tiene en cuenta 
en el cálculo de hidrocarburos alternantes hasta las integrales 
de tres centros, pues para cuatro centros las distancias Rij son 
lo suficientemente grande para que se puedan despreciar frente a

donde el argumento de y¿ corresponde a los electrones intervi- 
nientes y los subíndices la localización del orbitales.
2) las integrales de dos centros son, por ejemplo

£_u) d^l2_ (-nr-z)
o bien

M

3) las integrales de tres centros, son

'fjW d5l2

(.2) •

o bien

ífVD fiW ¿-r

(3Z-3)

las de tres y dos centros.
Por ejemplo, sea la molécula

1) la integral de un centro son,



Si s© considerarán integrales hasta de cuatro centros se
rían integrales por ejemploj

C cp3 u) fyix) d^i2 (T-4)

V-3*  CALCULO DE US INTEGRALES DE UNO^ DOS, Y .TRES CENTROS.

Para el cálculo de las integrales atómicas (sv/tv) (III-3?) 
se hace necesario una breve explicación para cada uno de los ca
sos anteriormente mencionados:
a) Lassintegrales de un centro (sr, V,=t=V) no ofrecen ninguna di
ficultad de cálculo. Las mismas se pueden calcular usando las e^ 
presiones que se obtienen de las tablas de Líatsen (jfc) •
b) Las integrales de dos centros. En este caso se presentan las 
variantes que se esquematizan, (ver la fórmula V-2)

Caso 1)
A

A - .
B

S(l)u t(2)v
corresponden a las integrales D de las tablas de Kota-
ni (55).
Caso 2)

A B

s(—~F~
----- •
Z)u

ti___ _J V
corresponden a las integrales C de Kotani.

bolo (1) muestra la participación del electrón 1 en las distintas 
posiciones entre los correspondientes orbitales 0S, 0U, 0^ y 0V*

Si se intercambian la posición de los electrones 1 por 2 y 
viceversa, completarían todas las integrales correspondientes a 
la dupla. Cabe consignar que la duplas consideradas corresponden

Caso 3)

A
A 

B

s
©

u

corresponde 

En los

M____ g........ )v

a las integrales de Kotani.
esquemas presentados A indica la posición. El slm

a las que son vecinas.
c) Las integrales de tres centoos son más numerosas, pués se tie 
nen que calcular todas las'posibilidades al considerar una terna



de posiciones. Estas ternas se forman teniendo en cuenta las po
siciones vecinas. Las distintas posibilidades, se muestran a cor^ 
tinuación,

Caso 1)

Para el cálculo de las integrales de tres centros se hace 
uso de las aproximación de Mulliken (£6). En el caso que trata
mos sería transformar una integral de tres centros én una suma 
de cuatro integrales de dos centrosj

(p (1) fu(i') -J— Vt l*)  fu- W <^.1 ( X"- 6- )

si aplicamos la aproximación de Mulliken, tendremos las siguiera 
tes expresiones,

«PuU)- ~
1 2 i G)

(|>ta) cz) = "22- í2-) + )

ahora sustituyendo (V-6) en (V-5) se convierte, en lo que sigue,

-V ( (Z) ¿ ^))+ í CZ)) p r12_ (■-g-.,)

los demás
Caso 2)

casos se pueden simplificar en forma similar 
B

Caso 3)



Caso 4)

Caso 5)

Caso 6)

B

Caso 7)

Caso 8)

Caso 9)

v

Caso 10)

-Mí-
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Caso 11)

Los símbolos de los esquemas tienen el mismo significado 
que en el caso de integrales de dos centros»

V-M INTEGRALES DE OVERLAPPING

El cálculo de las integrales de overlapping,

es de importancia cuando se calculan las integrales atómicas de 
tres centros usando la aproximación de Mulliken, como así también 
en el método de Hoffmann (III-h-8) •

Para el caso en que la> molécula que se estudia es una molé
cula plana, el cálculo de las integrales se simplifica, pues se 
produce un desacoplamiento entre los orbitales TT y los orbita
les sigmas. De manera que se pueden calcular separadamente las - 
integrales para orbitales sigma y pi. Para ello se usan las fór
mulas de Mulliken (29)• En el cálculo se utilizan los orbitales 
de Slater para todos los electrones de valencia, orbitales ls pa 
ra el hidrógeno y orbitales 2s,2px,2py y2pz para los átomos de -' 
carbono. En el cálculo se debe de tener en cuentaj
a) Los orbitales p para un mismo carbono son ortogonales.
b) Se considera solamente la interacción de orbitales entre áto

mos vecinos.
c) Según Kotani son distintas de cero, para la unión C-C, Sss,

Sss , ssr , 5TC. ( 5^
y para 1l unión C-H, Ssh, S o*h.

En las expresiones Mulliken se define los siguientes pará
metros t

siendo



y Ujt el radio dal ¿tomo do Bhor.

1) Expresiones ~arn la unión C-H;
t O
S (23, 1S¡ pjt)= 12"1 3_1//2 p1*- (3A3-JÍ1) (V-9)

t X o
S (2S, 1SJ Pjt) = j 3"1/2 (1 + t)3/2 (l-t)5/2

x(A3B0 -A231--¿1B2 + AoBj) (V-10)

t = 0 lj.
S (13, 2p(T ¡ p,t) = L_ (3 a2 - ¿o) (V-ll)

12

t X) t
S (1S, 2p 0*; p1t)=_Z^- (1 + t)3/2 (1 (-A3 B1 +

+ A2 Bo + Ax B3 - Ao B2) (V- 12)

2) Expresiones para la unión C-C; 

t = O
(23, 23; P) =

3oü
(15 »Al|, - 10 A 2 + 3 Aq) (v-13)

(23, 2p<T ; p) =_L ■J1— . p5 ( 5A3 - Al) (V-1M
aa; T172

(2p V , 2p (T ; p)= . p? (5Av-i3A2+5Ao) (v-15)

(2p Ti , 2p TI ; p)= --jiy p? (5A4-6A2+W (V-16)

t > O

S (2S, 2Sj pxt) =

S (2S > 2p (J*  ; pyt)

A4Bo-2A2B2+AoB4) (V-17)

p5
3^

.(l-t2)?/2 (A3(Bo-B2) +

Al (B4-B2)+A1(B1í-B2)+Bl(.12-¿M-)+B3 (A2-Ao) ) (V-18)

S (2p T ,23i p}t)= S (2S, 2p (T ; pjt) si Bk (-t)

S (2p F ,2p (T;P,t)= P5_(l-t2)^/2(B2Gio+Al)-)-A2(Bo+BM)
ló /(V-19)

s (2pn, 2Pij
+ Ao(B2-B4)) (V-20)

en las expresiones anteriores y B^, esta dado por las expre- 
sienes, k+1

Ak (p) = «-P ¿L (kl/p/4- (k-/*-+l)  J) (V-21)
JLÍ.9 4

y
Bk (pt)ie-Pt C(-l)k~^*  kl/ípt)^ (k-/i+l)l) (V-22)

M=1
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CAPITULO VI - RESULTADOS OBTENIDOS.EN EL l-12-BENZ0PERYI,ENE.

VI- INTRODUCCION.

La teoría expuesta precedentemente es aplicada al estudio 
del 1-12-BENLCPERYLENE (ver figura VI-1)• Esta molécula es un 
hidrocarburo alternante, cuyo espectro electrónico fué deter
minado experimentalmente por Ciar (57)• Debido al interés que 
tiene, posteriormente fue estudiada por Ruedenberg (58)• Quién 
realizó un estudio de la misma, usando para ello una aproxima
ción orbital en la que no desprecia el ”overlapping” en los - 
átomos vecinos, incluyendo el cálculo de interacción de confi 
guraciones simplemente excitadas. Los resultados obtenidos no 
fueron satisfactorios, al compararlos ccn el espectro electró
nico experimental, sobre todo en altas energías. Como el inte
rés de esta molécula es el del conocimiento de los primeros - 
niveles electrónicos excitados y sus reactividades químicas, 
Hoffmann (58), la estudió nuevamente usando otra aproximación 
en el cálculo de las integrales moleculares. En este trabajo- 
no calculan los espectros electrónicos, sino el índice de rea¿ 
tividad (valencia libre)• Con estos datos determina la activi
dad carcigenética de la molécula.

Dado que los estudios realizados sobre la molécula no fue, 
ron del todo satisfactorio. Se encaró el estudio de Ja misma me. 
diante tres métodos aproximados semiempíricos de Pople, Pople- 
Santry y Hoffmann.

Las integrales moleculares se ¡Calcularon en forma teórica 
y usando la aproximación de Pariser-Parr y Mataga-Nishimoto.

Con los resultados de Pople, se calcula el espectro elec
trónico con interacción de configuraciones simplemente excita
das. Calculando la intensidad de las transiciones correspondien 
te al estado*  simplete y el nivel fundamental.

Estudiando los resultados obtenidos por los tres métodos 
se decide usar los resaltados del método de Pople, por cumplir 
con los teoremas de "pairing”•

Calibradas las funciones de onda moleculares, se calculan 
los índices de reactividades, basándose en las tres aproxima
ciones que con la teoría de orbitales moleculares se han expli
cado en el Capítulo IV.

Finalmente de la comparación de los resultados se dan las 
conclusiones correspondientes.
VI-2) RESULTADOS DEL METODO DE POPLE DEL 1-12-BENZ0PE3YLENE.

En la figura (VI - 1), se muestra la molécula 1-12-BENZO- 
PERYLENE, donde se indica la ordenación correspondiente de ca
da carbono.

Al realizarse el cálculo con el método autoconsistente de- 
Pople, ¡ara obtener las integrales do resonancia (pp/qq) utili 
zó la aproximación dada por líataga (60) •
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1

siendo

(pp/qq)
acc + RPq

(VI-1)

acc = 1.328 A

En las integrales de dos centros homonucleares (pp/pp), 
se utilizó la expresión (III-22),

(PP/PP) = Ip - Ap (III-22)

Considerando para In y Ap los valores dados por Skinner-Prict— 
chard (27), considerando que el carbono se encuentra en el es
tado sp3,

ID = 11.16 ev

Ap = 0.03 ev (VI-2)

Los elementos de la matriz de Fock (III-17) y (III-18) , 
se calcularon teniendo en cuenta las distancias correspondien
tes a cada anillo, o sea hasta^la exposición meta, pues para - 
distancias mayores a los tres A, se consideran poco significa
tivas •

Inicialmente en el proceso de iteración, se calcularon - 
por el método de Hukel las funciones de onda de prueba, que se 
utilizan como primera interacción. A continuación se calculó - 
las ordenes de unión Prs y las densidades de cargas en cada - 
posición atómicas. Estos valores se reemplazan en las expre
siones (III-I7 y (III-18), obteniendo posteriormente por dia- 
gonalización de la matriz secular las funciones de onda corres, 
pondiente a la segunda iteracción. El método se continúa hasta 
que las densidades de carga se aseguran en la cuarta cifra de
cimal de la unidad. La autoconsistcncia se consigue en la octa, 
va iteracción del proceso. Las diagonalizaciones de la matriz 
de Fock de cada iteración se consigue mediante el método de - 
eliminación por rotaciones de Jacobi, en eL cuál se exige una- 
aproximación del orden de la quinta cifra decimal»

Los resultados obtenidos con este método se presentan en 
la tabla (VI-2) • En ella aparecen las energías orbitales elec, 
trónicas y los coeficientes de los orbitales moleculares co
rrespondientes •

Las distancias moleculares se calcularon a partir de al
gunos valores que se sacaron de la tabla de la ”The Chemical 
Society” (61). El total de las distancia fueron calculadas - 
considerando que el ángulo formado por las uniones de carbono 
son de 1200. Además se tuvo en cuenta la simetría de la molé
cula, la cuál pertenece al grupo puntual simétrico C2v* Los 
valores de las distancias se presentan en tabla (VI-1)•

Cabe observar que del cálculo aparecen autovalores posi
tivos, lo que indica que la autoconsistencia conseguida no lo
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es suficientemente buena, pero si aceptable. Ya que se puede 
considerar que debido en parte a la propagación de los errores 
que se arrastra en los cálculos iterativos.

Los valores de las energías orbitales, cumplen el teorema 
de “pairing”• En forma análoga ocurre con los coeficientes de 
las funciones de onda moleculares. Pués se observa que el valor 
medio de las energías es 5*&57  (e»v), de manera que el orbital 
11 y el orbital 12, se encuentran ubicados simétricamente res
pecto al valor medio de la energía. En cuanto a los coeficien
tes de los orbitales por ”pairing“, se cumple que,

Cft + 1 > P = * Cft, p 
el signo es + 0 - si se corresponde o no a la misma represen
tación irreducible.

Para el caso N + 1 = 12, N = 11, se tiene
CN + 1,4 = 0.1695

Cj.j,4 =0.1695
Importa consignar que se realizó varios cálculos variaa 

do las distancias en la segunda cifra decimal, observándose - 
que las funciones de onda snn muy sensible a tales variaciones.

Los valores de las órdenes de unión y de las densidades - 
de carga en cada posición atómicas se presentan en tabla (VI-3)» 
VI-3) RESULTADOS DEL METODO DE POPLE-SANTRY y DE HOFFMANN DEL 

1-12- BENZOPERYLENÉ.
En los métodos no autoconsistentes de Pople-Santry y el 

de Hoffmann, se aplicó solamente a los electrones TI , pues - 
como la molécula es plana se produce el desacoplamiento entre 
los orbitales H y sigma. Con ló cuál se puede estudiar sepa
radamente los electrones 7T y los electronessigma. Además por 
el número total de los electrones de valencia, se tendría que 
trabajar con 110 orbitales moleculares, dimensiones que son - 
prohibitivas para la computadora usada (IBM/3óO/5O,CE3PI)• Con 
el desacoplamiento se pudo trabajar con solo los electrones TJ*  ¡ 
pués forman una matriz de (22 x22). Mientras que los electrones 
sigma forman una matriz (88 x 88), que sigue siendo prohibiti
va con la computadora usada, razón por la cuál no fueron cal
culados •

En ambos métodos se usaron las integrales de “overlapping”, 
que fueron calculadas con las expresiones de (V-9) a (V-22) ,- 

Los resultados se muestran en tabla (VI-4)•
Del método de Pople-Santry se calculó las energías elec

trónicas y los coeficientes de las funciones de onda corregi
das por las expresiones (III-62) y (III-66) de Chirwing-Coulson 
(tabla VI-5).

El proceso de diagonalizacióa del determinante secular - 
(111-43), por ser una matriz no simétrica el método matricial 
de Eno (62) .
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Es importante hacer notar que el teorema de “pairing” pa

ra las energías y de las funciones de onda moleculares no se - 
cumple» Hecho previsto por la teoría desarrollada en el Capí
tulo (III)• Las densidades de carga y de órdenes de unión se- 
muestran en tabla (VI-6) • Observando los valores de las densjL 
dades de carga se ve que nos son iguales a la unidad, o sea - 
que existe migración de carga de los electrones TT en las po
siciones de los carbonos.

Del método de Hoffmann se calculó los elementos de la ma
triz secular usando las integrales de overlapping para los ato 
mos vecinos. La diagonalización se efectuó con el mismo método 
que en de Pople-Santry. En tabla (VI-7) se presentan los resul 
tados de las energías orbitales y las correspondientes funcio
nes de onda.

En tabla (VI-8), se muestran las densidades de cargas y 
de los órdenes de unión. Al igual que en el método de Pople- 
Santry, las energías y las funciones de ondas no cumplen con 
los respectivos teoremas de "pairing”, de acuerdo lo predice 
la teoría. En cuanto a las densidades de carga son distintas 
a la unidad, mostrando un corrimiento similar, en cuanto al 
sentido de los electrones H como en el método de Pople.

Ambos métodos, por su sencillez de cálculo son apropia
dos para la determinación geométrica molecular. Para ello se 
usó la expresión (III-61) , que calcula la variación de la — 
energía molecular en función de la disposición atómica en la 
molécula. Cuando se consigue un mínimo en la energía, ese va 
lor corresponde al de la correcta disposición geométrica dé
los átomos en la molécula. El de Hoffmann ofrece como el que 
cumple con valores más aproximados al de Pople, que es el más 
realístico.
VI-4) . CALCULO DE LAS INTEGRALES MOLECULARES DEL 1-12-BEITZOPE 

rylene.
Las integrales moleculares (III-38) y las integrales ató 

micas (III-39) fueron calculadas usando expresiones dadas en 
las tablas de Kotani (55) y de Matsen (5M•

Para el cálculo de las integrales moleculares de 1, 2 y
3 centros fué necesario construir cuatro matrices topológicas 
Al, A2, A3 y A1*,  de una, dos, tres y dos dimensiones respecti, 
vamente. Con ellas se tuvo en cuenta las posiciones o<rto, pa
ra y meta de cada anillo. Con el método no-empírico se calcu
laron las integrales híbridas, coulombianas y de intercambio, 
las cuales se muestran en la tabla (VI-9)• En el capítulo (V) 
se ha explicado los distintos casos que se presentan para las 
integrales atómicas de uno, dos y tres centros. Este método- 
de cálculo es muy dificultoso y complicado cuando se desea - 
aplicar a moléculas grandes y de muchos anillos. El tiempo & 
cálculo que se requiere para cada tipo de integrales, es de



una hora en la computadora digital GE/650 de la Bull de Y.P.F.
Con las aproximaciones de Pariser-Parr, se tiene un méto 

do semi-empírico para el cálculo de las integrales molecula
res. Las integrales atómicas de uno, dos y tres centros fueron 
calculadas con las expresiones (III-2M y (III-25), usando p¿ 
ra ello los valores de distancias atómicas del benceno. Los -
valores numéricos que fueron

(pp/pp) ® 10.959 ev.
(pp/qq) = 6.395 ev.
(PP/qq) ® 5*682  ev.
(pp/qq) = ^.978 ev.

usados, son los siguientes:

d = 1.39 5 (orto)
d = 2A0 5 (para)
d = 2.78 E (meta) (VI-3)

Las integrales de intercambio y coulombianas se presen
tan en tabla (VI-10). L&s integrales de cada tipo, fueron cal 
culadas para uno, dos y tres centros. Para el cálculo se uti
lizaron las cuatro matrices topológicas Al, A2, A3 y A*+.  Dado 
que el número de integrales a calcular es mucho menor, hace - 
que este método sea más práctico a usar. Además las integra
les atómicas están ajustadas en forma empírica contra valores 
experimentales del espectro del benceno, razón por la cuál se 
las puede considerar más ajustadas a la realidad.

Las integráis moleculares cumplen ciertas relaciones, da 
do que los coeficientes cumplen con el teorema de "pairing” 
y las integrales atómicas tienen el mismo valor en cada ani
llo. Sea como ejemplo las integrales coulombianas. Ellas cum
plen la relación siguiente,

Im, m+ 2 = Im-1, m + 1
Luego para m - 11, se tiene 

111, 13 = 3.0006 e.v. 
Ilo,12 = 2.9676 e.v.

Estos valores corresponden a las integrales no-empíricas. 
Se puede ver que existe cierta diferencia, que se produce por 
la propagación de los errores de truncación a través del cál
culo.

Las integrales semiempíricas coulomhianas equivalentes 
tienen los valores siguientes,

Jll,13 = 1.667^ e.v.
J10,12 = 1.6674 e.v.

De la comparación del conjunto de valores, se observa - 
cumplen exactamente la rela- 
existe marcada diferencia en 
les dos métodos. Hedió que - 
se desea realizar posteior- 

que las integrales sera!empíricas 
ción. En segundo lugar vemos que 
tre las integrales obtenidas por 
debe de tenerse en cuenta cuando
mente interacción de configuraciones.
VI- 5) CALCULO DE INTERACCION DE CONFIGURACIONES SIMPLEMENTE 

EXCIT. >DAS DEL 1-12-UMJZOI43TLENE.
El cálculo de interacción de configuraciones se realizó 
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usando el método senil empírico de Pople-Pariser-Parr • Ya que 
de los resaltados obtenidos de los niveles de energía usan
do las integrales no-empíricas, no dan cuenta del espectro 
electrónico experimental obtenido por Ciar (57)• Además el 
cálculo de interacción de configuración por el método no- 
empírico resulta sumamente complicado y de dudoso éxito, - 
pués los coeficientes de las funciones de onda son obteni
dos por métodos semiempíricos (Pople), de manera que en el 
cálculo de las integrales se hace necesario un nuevo ajuste 
semiempírico para que -el cálculo tenga mayor aproximación.

La interacción de configuraciones se hizo promoviendo 
un electrón de unorbital ocupado a un orbital desocupado.- 
Las expresiones de los elementos de matrices para las con
figuraciones simpletes y tripletes (III-36) fueron calcula
das por Pople (23) y los elementos de matriz se calcularon 
con la aproximación de Pariser-Parr (III-^O). Solamente se 
hizo interacción de configuraciones usando los resultados - 
obtenidos por el método de Pople, o sea la matriz de Fock - 
y los coeficientes y energía de los orbitales correspondien 
tes.

Los niveles de energía de los estados simplote y triple 
te y las correspondientes coeficientes de configuraciones - 
se muestran respectivamente en las tablas (VI-11) y (VI-12)• 

Para el cálculo de las interacciones, se tuvieron en - 
cuenta los cuatro últimos orbitales ocupados y los cuatro - 
primeros desocupados. Las configuraciones simplementos exci 
tadas (1-10) escritas en forma abreviada son:
siendo M = 11

V4 = Estado fundamental
'Vi =
’Yi= V1M>K+2

' ViM-l ,11+1

,'Vf=

’y4= vj1-2’ 1:+3

'v4= vxH-2 > M+1*

'ift? M+3

'^= v^I-3, lí+M-

Para las configuraciones 
configuraciones similares.

= vxH + 3
'Va =

>M+3

’*Viy=  v^ii-2 ,1-í+l

VjM-2, l¡+2

V<to= vxM-3 > M+l

Vi?= V?1-3’ M+2

tripletes (1-11), se usaron

Con los resultados del método de Pople y la simetría de 
la molécula (C2v) se puede calcular la representación irredu
cible que la corresponde a c.-da nivel electrónico. De acuerdo 
a lo explicado en el Capítulo II y la tabla de carácter del 
grupo, se obtiene las siguientes representaciones irreducible 
para configuraciones simpletes,
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1 estado fundamental s Al

y 2 -• (A ]L X B2) = b2
3 - (A JL x A 1) = Ai

V 4 - (32 X B2) = Ai
Y?- (32 x Ai) - B2
Vó - (32 x Ai) = B2
V7- (b2 x B2) = Ai
y a - (Ai x A-i) = Ai

(Al x B2) = b2
v 10 - (Al x Ax) = Ai
V11 - di x B2> = B2
V12 (b2 x Ai) = b2
Y13 - (b2 x B2) = Al

V 1M- - (B2 x Al) = B2
Vi? - (b2 x Ai) = b2
Y 16 -

Wi x B2) = B2
V17 «i x Ax) = Al

Los términos que aparecen entre paréntesis son los produc
tos directos entre las representaciones irreducibles de los or
bitales ocupados y los desocupados que intervienen en el cálcu
lo de los elementos de matriz de la interacción de configurado 
nes. Para las configuraciones tripletes, es analoga que la dé
los simpletes. Como la función de onda moleculares son aproxi
mación de la correcta, existen ciertos elementos de matriz no- 
diagonales de interacción de configuraciones, que resultan dis 
tintas de cero,zaunque sus valores numéricos sean pequeños me
diante calculo, se las ha anulado en cumplimiento de las reglas 
de selección por simetría de grupo. Es de notar que estos tér
minos no-diagonales influyen notablemente en la diagonalización 
de la matriz, a pesar de que los elementos diagonales son1 domi
nantes en sus respectivas filas.
VI-6) ESPECTRO ELECTRONICO DEL 1-12-BENZO PERYLENE.

De los niveles electrónicos de energías correspondientes 
a los estados simpletes, se calcularon las transiciones con - 
respecto al nivel fundamental, en cumplimiento de las reglas- 
de selección de spin.

Las intensidades de las transiciones electrónicas fueron 
calculadas con la expresión (11-16) y usando para el cálculo - 
del momento de transición electrónica las expresiones (11-21)• 
En el cálculo de estas últimas integrales fué utilizado la — 
aproximación de Baba (63).

Con el objeto de poder establecer la comparación con las 
intensidades de línea con el espectro experimental, se calculó 
con la relación de Ruedenberg (56) que vincula las intensidades
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tales, según se ve déla siguiente expresión:

(vi-4)

En tabla (VI-12), se muestra el espectro calculado con - 
los espectros experimentales y el calculado por Ruedenberg. 
De la comparación de los mismos, surge que el espectro calcu
lado da cuenta de las transiciones para bajas y altas energías, 
existiendo una zona comprendida entre los 3*200  S 3*600  S que 

no puede ser explicada teóricamente. Los cálculos de Ruedenberg 
a su vez, muestran mayor deficiencias en altas energías, con la 
misma zona intermedia de energía sin explicar y con intensida
des de líneas muy alejadas de los valores experimentales. Mien
tras que los valores de intensidades de lineas del cálculo ac
tual mantienen mejor ajuste con los valores experimentales.
VI-7) IEDICES DE REZCTIVID1D DEL 1-12-BEiTZO DEBELEME.

De lo expuesto, se deduce que el método de Pople, es el - 
que mejor se ajusta para el cálculo de las propiedades de la 
molécula. Sus resultados fueron utilizados en el cálculo de - 
los índices de reactividad.

Los índices calculados son la valencia libre, densidad de 
electrones de Frontera de Fukui, energía de estabilización de 
superdeslocalización, de ‘autopolarización y de energia de lo
calización han sido calculados con las expresiones que los de. 
finen en el Capítulo (IV,) •

Dé todos ellos el que ofrece más dificultas en el cálculo 
es la energía de localización, pues para cada valor del mismo 
en cada posición atómica, hay que diagonalizar la matriz de - 
reducido de Fock correspondiente. Siendo la matriz reducida, « 
la original de Fock sin la fila y columna correspondiente a la 
posición del átomo de carbono.

Hoffmann (59), recientemente (196?), ha calculado la va
lencia libre del 1-12- BEH20 PERYLEKE. El método de cálculo - 
por el realizado es distinto al de Foplc. El obtuvo que la m 
yor valencia libre se observa en las posiciones;

V (1) = 0.4598
V (2) = 0.4523

además el orden de unión .calculado es;
P12 = 0.8209

La valencia libre por el método actual, da como resultado 
el siguiente,

v (1) = 0.45998
V (2) = 0.44941 

y el orden de unión da,
P12 = 0.8143

En el cálculo actual los mayores valores de la valencia 
libre se observa en la posición (12).
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V (12) =0^6003,

además se nota que el orden de unión correspondiente a la - 
unión (11, 12), es;

pll, 12 ~ O'Sl1^
que es la posición simétrica a la (1,2) de la molécula. Además 
se ve que,

V (11) = O.Mf9^9
En cuanto a los valores de la energía de localización, se 

ve que la energía de localización, los más bajos valores se - 
obtienen en las posiciones (1), (8), (22, 21, 16, 17, 15) y 
(12) en sentido creciente.

Por ejemplo para la posición es (1) y (12),
L (1) - -3^.675 e.v.
L (12) = -37.771 e.v.

De estos resultados y de acuerdo a lo demostrado por - 
Pullmann, la unión que muestra mayor actividad carciogenética 
es la (1-2). Además por la clasificación establecida se puede 
considerar que esta molécula pertenece a la región K

De los restantes índices se puede indicar que:
a) Densidad de frontera de Fukui, la actividad química decre

ciente está dado en las posiciones (15,22), (1-12), (17,20).
b) Energía de estabilización ,1a actividad decreciente en las - 

posiciones (15,2), (1-12-17-20), (2-¿Ll).
c) La autopolarización,el orden decreciente de actividad se ma 

nifiesta en las posiciones (15,22), (1-12), (17-20), (2-11).
Los valores obtenidos en cada índice se muestran en la ta

bla (VI-14) , ai cada una'de las posibilidades electrofílica, - 
radical y nucleofílica. De estos valores se puede comprbbar que 
cumplen las relaciones (IV-15)•
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CONCLUSIONES

Del examen de los resultados del cálculo de las energías 
orbitales por los métodos de Pople, Pople-Santry y de Hoffmann 
(ver figura VI-2) se observa que solamente cumplen con el teo
rema de "pairing” los resultados del método de Pople» Estos re, 
sultados habían sido previstos en la presentación de cada uno 
de los métodos en el Capítulo III. De manera que los otros mé, 
todos son útiles en la determinación de la geometría y densi
dad de carga de la molécula. Pero dan resultados pocos satis
factorios en el cálculo del espectro electrónico.

De los resultados de la densidad de carga electrónica de 
cada uno de los métodos, se ve que los del método de Pople cum 
píen con el teorema de Coulson-Rushbrooke, o sea que para hi
drocarburos alternantes la carga de los electrones- U en cada 
posición atómica es igual a la unidad.

En cuanto a los resultados de los otros dos métodos se - 
observa que existe una migración de carga de los electrones-TT 
en cada átomo de carbono. Estos resultados fueron observados 
por Hoffmann en otros hidrocarburos. De manera que la carga 
eléctrica neta en cada posición es distinta de cero. Por lo - 
que estos resultados convierten a la densidad de carga neta en 
un buen índice de reactividad. En nuestro caso se ve que da - 
carga neta negativa en las posiciones (15) y (17) por el meto 
do de Pople-Santry y por el de Hoffmann que la carga es nula 
en las mismas posiciones. Esto indica que en estas posiciones 
son propicias al ataque químico electrofílico. Mientras que en 
las posiciones (3) y (6) se observa la máxima carga neta posi
tiva en ambos métodos, lo que indica la posibilidad de ataque 
químico nucleofílico. Estos resultados son en parte concordan
te con los obtenidos por Hoffmann (59)•

Las ordenes de unión presentan valores máximos coinciden
tes en las uniones (1-2) (11-12), (21-22) y (15-16). En los - 
métodos no-autoconsistentes se observa que los valores numér¿ 
eos son menores que los del método de Pople. Ello es debido en 
parte a que en ambos métodos no se desprecia el ”overlapping”• 

Comparando los valores de los órdenes de unión con los va 
lores de Hoffmann (59), se observa que el valor máximo del or
den de unión de Hoffmann es la unión (1,2),

frente a,

Pl,2 = 0.8209

?12 = 0.8143 Pople

P12 = O.7721 Pople-Santry

P12 = O.7625 Hoffmann
o sea que los resultados de Pople son más representativos que 
los de los métodos no-autoconsistente.
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Las integrales moleculares calculadas por el método teó
rico y el método aproximado semiempírico de Pariser-Parr, mue¿ 
tran valores marcadamente diferentes, a pesar que en ambos ca
sos las integrales cumplen con las relaciones características- 
que solo se cumplen en los hidrocarburos alternantes por la — 
propiedad de "pairing”. Debido a que las integrales atómicas - 
que se calculan por el método de Pariser-Parr esta basado en - 
u*a  correlación vinculada con datos empíricos del espectro del 
benceno, se las puede considerar como más representativas que- 
las calculadas teóricamente. Por lo expuesto, en todos los cal 
culos posteriores se han utilizado las integrales calculadas - 
por vía semiempíricas, .

Como los valores de energías orbitales y sus correspon
dientes coeficientes de onda cumplen con el teorema de ‘'pairing” 
los resultados del método autoconsistente, fueron utilizados en 
el cálculo de interacción de configuraciones simplementes exci
tadas, Ej. efecto de la interacción de configuraciones sobre - 
los niveles y en particular en el desdoblamiento de los nive
les doblemente degenerados se puede apreciar en las figuras - 
(VI-3) y.(VI-M para niveles simpletes y tripletes. Además se 
puede apreciar que los niveles tripletos aparecen con menor - 
energía que los niveles simpletes, hecho que concuerda con re 
saltados obtenidos en otros hidrocarburos.

Dé la comparación de los espectros electrónicos con el - 
calculado por Ruedenberg y el medido experimentalmente por Ciar. 
Se puede inferir que el cálculo actual mejora la concordancia- 
para las altas energías. Con respecto a Ruedenberg. En especial 
se puede mencionar las intensidades de linea, A pesar de que - 
aún queda una zona intermedia de energía sin poder dar cuenta 
de las transiciones electrónicas.obtenidas experimentalmente.

De los resultados obtenidos con los índices de reactivi
dad y de densidad de carga por los tres métodos de cálculo. No 
se puede establecer comparación experimental, ya que no han - 
sido estudiadas mecanismos de reacción para esta molécula. So
lamente queda la posibilidad de indicar como que las posicio
nes (1), (12) , (22) y (20) en orden decrecientes son los más 
factibles de ataque químico nucleofílico. Mientras que las po 
siciones suceptibles de ataque químico electrofílico• En estas 
conclusiones no se tienen en cuenta los valores de la super- 
deslocalización pués es un índice que sirve para establecer - 
comparaciones con otras moléculas similares.

Hoffmann (59) (1959) obtubo por cálculo semiempírico,que 
en las posiciones (1) y (2), con mayor valencialibre y con ma 
yor orden de unión. Resultado en parte coincidente con el // 
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cálculo actual.

Por lo demostrado por Pullman se puede vaticinar que en - 
estas posiciones (1-2), la molécula puede mostrar mayor activé 
dad canciogenótica. ndemás se la puede considerar que pertene
ce & la categoría K de moléculas. También Hoffmann indica a - 
(15) y (16) como posiciones con posibilidad de ataque químico. 
Resultado coincidente con el actual. En cnanto a las posiciones 
(17) y (20) que de nuestros cálculos se observa que ofrecen po
sibilidad de atuque químico, sería en parte posible de explicar 
por ser en estas posiciones donde la molécula rompe la simetría 
puntual, por faltarle un anillo para formar el CCREHE.,
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TABLA VI - 1

DISTANCIAS ATOMICAS DEL 1-12-BENZ0PE3YIENE

POSICIONES DISTANCIAS
ATOMICAS ATOMICAS

fi

A

1-2 1.3800
2-3 1.4300
3-4 1.4200
4-5 1.4100
5-6 1.4100
1-6 1.4300

3-7 1.4200
7-8 1.4200
8-9 1.4200
9-10 1.4200
4-10 1.4200
9-11 1.4300

11-12 1.3800
12-13 1.4300
13-14 , 1.4100
10-14 1.4300

13-15 1.400
15-16 1.3800
16-17 1.4300
17-18 1.4200
14-18 1.4300
18-19 1.4200
19-20 1.4200

5-19 1.4100
20-21 1.4300
21-22 1.3800
6-22 1.4000
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AUTOVALORES

TABLA VI-2

metodoI de pople 

l-12-b¡enzoperylene
i*

autoval ores*autovectoree

AUTOVECTORES

ti
7
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TABLA VI - 3
tnSTODO DE F0PI.E

Densidades de carga y ordenes de unión en el i-12-benzoperylene
DENSIDADES DE CARGA.

Atomo 1 2 3 h- 5 6 7 8

1.000 .9999 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000

9 10 11 12 13 lh- 15 16 17

1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 0.9999 1.000

18 19 20 21 22

1.000 1.000 1.000 0.9999 1.000

ORDENES DE UNION

POSICIONES ORDENES DE POSICIONES ORDENES DE
ATOMICAS UNION ATOMICAS UNION

1-2 .8143 13-l1*- •5789
2-3 .4683 ÍO-I^F .4622
3-h- .6018 13-15 .5678
M-5 .4626 15-16 • 7138
5-6 .5781 16-17 •6261
1-6 .4577 17.18 .6644

3-7 •5297 1U-18 .5387
7-8 •7&32 18-19 •3563
9-10 .6021 19-20 .6638
M--10 • 5004 5-19 .5394

9-11 .4681 20-21 .6265
11-12 .8144 21-22 .7135
12-13 .4576 6-22 .5682



TAHA VT-4

INTEGRALES LE OVERLAPPING USAlWu LAS EXPRESIONES LE HOLLI

NEN (29)frARA’EL 1-12-BENZ0PERYLENE.
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TABLA VI-5

METODO DE PCPLE-SAKTRI,l-12-BENZ0-
PERXLENE. ADTOtrECTOPES .AÜTOVALORE3
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TABLA—ÍV1. - 6),

METODO DE POPLE - SANTRY
DENSIDAD DE CARGA Y ORDENES DE UNION EN EL 1-12-BENZOPERYLENE

DENSIDAD DE CARGA *

Atomo 11 2 3 4 5 6 7
.98427 •97967 . 94633 .97483 .99120 •94526 .97064

8 9 10 11 12 13 14 15

.99723 .99611 •98864 .99247 .99749 -99998 .99696 1.0001

ORDENES DB UNION *

16 17 18 19 20 21 22

1.0000 1.0001 •99995 .98580 1.0000 1.0000 .99863

* SE USO LAS EXPRESIONES DE CORRECCION DE CHIRWING Y C0ULS0N(32)

POSICIONES 
ATOMICAS

ORDENES DE 
UNION

POSICIONES
ATOMICAS

ORDENES DE 
UNION

1-2 .77211 13-14 .54423
2-3 .45870 10-14- .50144
3-4 .52367 13-15 .57752
4-5 .50905 15-16 .70096
5-6 .51413 16-17 •63288
1-6 .45932 17-18 .63895
3-7 .52975 14-18 .53099
7-8 •71535 18-19 .41409
9-10 .54559 19-20 .63307
4-10 .51318 5-19 .53469
9-11 .49844 20-21 .63537

11-12 .78032 21-22 .69720
12-13 .49080 6-22 .56004



VI-7

METODO DE H )FEMANN.l-12-BEN20PERILEHE

AUTOVECTORE > .AÜTOVALORES

AUTOVECTORES
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TABLA VI-8
METODO DE HOTTOANN

DENSIDADES DE CARGA Y ORDENES DE UNION EITEL 1-12-BENZOPERYLENE
DENSIDAD DE CARGA

Atomos 1 2 3 4 5 6< 7
.96381 .96122 .85161 .93330 .97181 .89051 .93692

8 9 10 11 12 13 14 15

.98967 •97943 .96032 .97O1M- • 986M-5 1.000 .98569 1.0000

16 17 18 19 20 21 22

1.0000 1. 0000 .99999 • 96121 1. 0000 1.0000 .99536

ORDENES DE UNION

POSICIONES ORDENES DE POSICIONES ORDENES DE
ATOMICAS UNION ATOMICAS UNION

1-2 .76254 * 13-14 •53604
2-3 .40165 10-14 .48942
3-4- .48221 13-15 .57753
4-5 .50467 15-16 .70096
5-6 .49863 I6-17 .63286
1-6 .42142 17-18 .63897
3-7 .48651 14-18 .52879
7-8 .70123 18-19 •39916
9-10 .52626 19-20 .63039
4-10 .50338 5-19 •53233
9-11 .50014 20-21 .63533

11-12 .76446 21-22 •69273
12-13 .49212 6-22 •53606

* SE USO US EXPRESIONES DE CORRECCION DE CHIRWING Y C0ULS0N(32)
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ITCTRA VT-2

EWERGTAS ORBITALES DEL 1-12-RE17Z0TSRTO3IS
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TABLA VI-9

INTEGRALES DE INTERCAMBIO Y COULOMBIANAS Í)EL i-12-BENZ0rERYLENE

METODO DE FARltíiat-rARR

COULOMBIANAS INTERCAMBIO
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TABLA VT-10

INTEGRALE^ «Lza; 1WTERCAJÍBI0,CÓULu1-IBIAJTA3 E HIBRIDAS BEL

1-12 -EENZOr&RYIEME
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TARLA VT-11

COEFICIENTES DE" INTERACCIÓN''DE CONFIGURACIONES
DEL 1-12-BENZOFERYLEME

NIVELES Y 
SINFLETES



TABLA VI-12 -73-

NIVELES Y COEFICIENTES DE íin1ElUtCÍON'
TRIDENTES DEL 1-12-BENZOEERYLENE

niveles

coeficientes de

interacción



TABIA (VI-13)

ESPECTRO ELECTRCUICO DEL 1-12-BE1TZ0PERYLENE

RUEDEIIBERG * CUR ** *** ACTUAL +++
A x ÍO^ 10g f+5 A x 10’^ logf+5 AxlO-1* e.V logf+5

2.1+80 5,02 3,99
2.660 5.30 2.685 4,62 5,41
2.800 5-5

2.910 4,65 2.938 4,21 4,60
3.000 2.9 3.030 4,75

3.300 3,3*
3 .H80 4,00
3.670 4,4o

3.753 3,30 5,43
3.875 4,49

3.986 3,11 4,29
M-.000 4.85

h-,065 2,75

* RUEDEMBERG (58)
** CUR (57)
*** Las intensidades se calcularon de los resultados simpletes 

obtenidos del método de Pople,
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FIGURA VI-3

1TIVELES LE ENERGIAS ELECTRONICOS SPnLETESCl-lP-HElTZOFERYLENE)

0.0 0.0 Ai

APROXIMACION LE ORBITALES MO- APROXIMACION LE ORBITALES MOLECULA.
LECULARES RES INTERACCION LE CONFIGURACIO

NES*

las energías se expresan en ( e.v»)
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riGVTtA VI-4

1TTVSLES TE ESTiGIAS SMÜCTROniCOS TRinJSTBS (1-12-BEWZOIEnifXEHE)

APROXIMACION DE ORBITALES MO- APR0XI1-IACICT DE ORBITALES MOLECULA-
LECULARES RES INTERACCION DE CONFIGURACIO

NES*

las energías se expresan en (e.v#)





EJDICES

TABLA VI-1Á

DE REACTIVIDAD DEL

^2-BENZOPERZLENK
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