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El hecho de que la deslocalización de la nube electrón.! 
ca jt tenga como consecuencia la estabilización de una molécula,ha 
atraído la atención de los químicos orgánicos desde la formulación 
de la estructura del benceno por Kekule. La conjugación de los en 
laces dobles alternantes, la existencia del "sexteto aromático" de 
electrones..., han sido aceptados desde entonces como signos de e£ 
tabilidad. Paralelamente, se han desarrollado conceptos ambiguos, 
como los de resonancia o aromaticidad, con referencia a situacio
nes en las que se presenta deslocalización; conceptos que, por 
otra parte, han sido objeto de un uso amplísimo a lo largo y ancho 
de la química orgánica. ^

La estabilización de una molécula como consecuencia de 
la deslocalización de sus electrones t t , alcanza el máximo en el ca 
so del benceno. En esta molécula, el conjunto de seis electrones tt 
se revela como un ente estabilizante excepcional. A las moléculas 
monocíclicas (benceno, piridina, pirrol, etc.) con el sexteto de 
electrones t t , se les llama aromáticas y, en ellas, es patente el 
fenómeno de la estabilización, o por lo menos, el de la permanen
cia de la nube t t , prefiriéndose, en la gran mayoría de los casos, 
las reacciones de sustitución a las de adición.

Ahora bien, cuando se trata de extender el concepto de 
aromaticidad a otros sistemas tt conjugados, con un número de elec
trones distinto de seis,extendido sobre estructuras mono- o poli- 
cíclicas, la aromaticidad pasa a ser algo confuso y de dificil ma 
tización. Existen muy diversas normas y reglas en la bibliografía 
cuyo único objeto es el de determinar si una molécula es o no aro



(*)mática ; estas reglas conducen a resultados ambiguos y, en algu 
nos casos, contradictorios. Hasta el momento, ha sido infructuoso 
el esfuerzo realizado con el fin de determinar una propiedad ex- 
cluyente que permita diferenciar los sistemas tt electrónicos, en 
moléculas aromáticas y moléculas no aromáticas.

Unicamente en el caso de hidrocarburos alternantes mono 
cíclicos, pero con un número de átomos no excesivamente grande,se 
apunta como definitoria de un compuesto aromático la regla de Htic 
kel’̂  . Esta regla establece que, en dichos casos, un conjunto de 
4n+2 electrones tt (siendo n un número entero y positivo) conduce
a una estructura electrónica estable, estabilidad que está ausen-\
te en sistemas semejantes en los que el número de electrones tt no 
se ajusta a dicha regla. De acuerdo con ella, diremos que los h£^ 
drocarburos alternantes monocíclicos con 4n+2 electrones tt son 
aromáticos. Pero aún esta regla no es de aplicabilidad general, - 
pues, a medida que va aumentando el número de átomos del ciclo y, 
por tanto, el número de electrones tt , el hidrocarburo va adqui
riendo estructura de poliolefina, perdiendo su carácter aromático

(2 24)cuando n se hace igual o superior a 18 '
Posteriormente, se ha tratado de extender la regla de

HUckel a sistemas policíclicos, aplicándola a los átomos de la pe
(3)riferia y considerando las uniones interiores como simpres per

(4)turbaciones a la nube electrónica tt de la periferia . Si bien,
esta consideración ha conducido, en muchos casos, a resultados
aceptables, en otros llega a conclusiones contradictorias, como

(5)en el caso del fluoranteno .
Paulatinamente se va imponiendo el criterio de prescin

dir de la aromaticidad como, propiedad definitoria de una molécula, 
7*1 Puede encontrarse una revisión muy completa de estas normas en 
el trabajo de referencia (23).
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asimilándose este concepto al de deslocalización de la nube elec
trónica ir , diciéndose de una molécula que será tanto más aromáti^ 
ca cuanto mayor sea la deslocalización de su nube electrónica 77 , 
así como la estabilización que se deduce de la deslocalización.
Esta estabilización puede deducirse del propio valor de la energía 
del conjunto de los electrones tt , así como de la persistencia de 
dicha nube electrónica frente a los ataques químicos, puesta de - 
manifiesto en la preferencia de las reacciones de sustitución fren 
te a las de adición.

La deslocalización se presenta, generalmente, en aquellas 
moléculas para las que es posible escribir más de una estructura
clásica (formada por enlaces dobles y simples puros). Esta circun^

(6) ^tancia condujo a Pauling a introducir el concepto de "Resonan-
jcia química" en el que expresaba que la configuración real de di
chas moléculas "resonaba" entre todas las configuraciones "clási
cas" posibles a las que denominaba como "formas resonantes" de la 
molécula. La diferencia entre la energía de la "forma resonante" 
de menor energía y la de la molécula real,recibe el nombre de - 
energía de resonancia, de tal suerte, que cuanto mayor sea esta 
energía de resonancia más estable será la molécula.

La teoría de la resonancia ha sido objeto de polémica 
constante, si bien, algunas ideas que de ella se deducen se han re 
velado de utilidad práctica como es el caso de la energía de reso
nancia, a la que hoy se prefiere llamar energía de deslocalización, 
pues a fin de cuentas es precisamente el concepto al que se refie
re. Actualmente sigue haciéndose uso de la energía de resonancia 
como magnitud que permite determinar la estabilidad de una raolécu 
la con su nube tt deslocalizada frente a las formas localizadas de 
la misma.



El fenómeno de la deslocalización adquiere un interés
especial en los sistemas cíclicos planos en los que los enlaces
forman ángulos distintos a 1 2 0 ° (ángulo que forman entre sí dos

2orbitales híbridos sp en la hibridación plana, hibridación que 
debe suponerse para los átomos de carbono que forman estructuras

Hit
electrónicas conjugadas). En tales sistemas, aparece pues una dis . 
torsión que se traduce, por tanto, en una desestabilización. La 
deslocalización de la nube electrónica t t , podrá ser, por tanto, 
el factor estabilizador que contrarreste el efecto de la distor
sión y por tanto posibilite la existencia y estabilidad de la mo
lécula. y

Un caso típico es el del azuleno (TÍ), molécula plana 
formada por condensación de un ciclo pentagonal y otro heptagonal, 
y que pese a la fuerte distorsión en los ángulos de enlace, exi
gencia de la geometría, posee existencia real, habiéndose efectúa,-

(7)do su síntesis por Sherndal y localizándose su estructura en
muchos derivados de productos naturales.

(8)Los estudios cristalográficos efectuados sobre esta 
molécula han conducido a la conclusión de que la unión central, co

ómún a ambos ciclos, posee una longitud excepcionalmente larga (1.49A) 
mientras que los restantes enlaces poseen longitudes muy semejantes

o(1.40 A). A la vista de estos resultados, es lícito pensar que pue 
da considerarse el azuleno como un "monociclo" de 10 átomos de Car 
bono, y por tanto con 1 0  electrones t t , en el cual, la unión central 
no pasa de ser una perturbación a dicho "monociclo". Según ésto, el 
azuleno seguiría la regla de Huckel (4x2+2 = 10), sería una molécu
la aromática, con una estructura deslocalizada y por tanto estable.
En resumen, en el azuleno, la deslocalización de los electrones t t ,

contrarresta la desestabilización consecuencia de la distorsión geo 
métrica.
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Este hecho, ha traído como consecuencia un gran cúmulo 
de trabajo,, tanto teórico como experimental acerca de hidrocarbu
ros conjugados formados por penta y heptaciclos, (ver figura 1 ) 
con el fin de determinar en todos ellos el grado de deslocaliza- 
ciófi de la nube t t , y la consecuencia de ello en la estabilidad.

Salvo algunos derivados del azuleno, ninguno de estos 
hidrocarburos tiene existencia en la naturaleza, por lo que, el 
primer esfuerzo de los químicos orgánicos se ha dirigido a su sin 
tesis. Sólo en fechas muy recientes se han conseguido las síntesis
de algunos derivados de estos hidrocarburos condensados y, a títu

i (9)lo de ejemplo, citaremos la del exafenilpentaleno por Le Goff ,
la de la sal de litio del dianión pentaleno, por Katz y Rosen-
b e r g ^ ^ ,  la del heptaleno (IV), por Dauben y Bertelli^"^, la del

(12)
1 ,3-bis(dimetilamino)pentaleno , derivados metilados del aceazu
lileno (V)^^'"^, distintos derivados del aceheptileno (vil)

(19)un derivado metilado del pentaleno(2 ,1 ,6 -def)heptaleno y otro
del azuleno(8,8a,l,2-def)heptaleno^^ , por Hafner y colaboradores; 
la síntesis de la forma dímera del hexacloroacepentileno (III) por

•• M  1 \
Torbjorn Jacobson  ̂ f y últimamente, la síntesis del piracehepti-

(22)leño (X) por Anderson y colaboradores . Debe tenerse en cuenta 
que la inmensa mayoría de las referencias bibliográficas correspon 
dientes a estos compuestos sólo estudian derivados, y muy raramen
te a hidrocarburos puros.

Las dificultades encontradas en las síntesis de estos com 
puestos, ha impulsado el estudio teórico de ellos, fruto del cual’ 
es un extenso conjunto de trabajos del que damos reseña de los más 
significativos^  ̂ a . Los estudios teóricos, tenían como ob

C*)Una completa revisión bibliográfica acerca de las moléculas de 
pentaleno(I) y heptaleno(IV), hasta el año 1964, puede encontrarse 
en el trabajo de referencia (23) .
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jetivo la predicción de las propiedades físico-químicas de dichos
hidrocarburos, aún no sintetizados, así como la localización de
algún indicio que permitiese obtener una conclusión acerca de las
posibilidades de síntesis. Sin embargo, estos estudios se han efec
tuado, en la inmensa mayoría de los casos, haciendo uso de métodos

(1)empíricos o semiempíricos como los de Hückel o Pariser y Parr-Po 
ple^^'^^y siempre, claro está, dentro de la aproximación ir-elec- 
trónica.

La revisión bibliográfica, sólo nos ha permitido locali
zar dos trabajos en los que se estudian sistemas cíclicos de 5 y 7 
átomos de carbono conjugados, mediante el uso del procedimiento SCF 
no empírico descrito por Roothaan^^ si bien, todavía, dentro de 
la aproximación 7T-electrónica. Han sido los estudios de Julg^^a- 
cerca del azuleno y los de las moléculas de pentaleno y heptaleno

¡ í O  T  í  O  ^por Palou y Fernández-Alonso ' ' . Incluso en este último tra
bajo se han omitido algunos términos de interacción, con el fin de 
posibilitar su realización. Esta preferencia por métodos empíricos 
o semiempíricos puede explicarse como consecuencia de que los re
sultados obtenidos con ellos son aceptables y sobre todo, porque 
el empleo de métodos no empíricos puede multiplicar por un factor 
considerable el esfuerzo, de cálculo a realizar.

El objeto de la presente tesis, ha sido el estudio de un 
conjunto de hidrocarburos conjugados formados por 3 y 4 ciclos de 
5 y 7 átomos de carbono cada uno, pericondensados Cfig. 1) con vis_ 
tas a: .

Io) Determinar si la nube ir-electrónica se encontraba de£ 
localizada por toda la molécula, o bien existía una localización to 
tal o parcial sobre determinadas regiones moleculares en forma de 
enlaces dobles. Una vez cifrada esta deslocalización, era nuestro 
propósito, averiguar si la estabilización, consecuencia de ella,



VII VIII IX

X XI

Figura 1.- Estructuras de las moléculas de: pentaleno
(I), azuleno (II), acepentileno (III), aceazulileno (V), heptale 
no (IV), piraceno (VI), aceheptileno (VII), pentaleno-azuleno - 
(VIII), dipleyapentaleno (IX), piraceheptileno (X) y pleyahepta- 
leno (XI).
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era suficiente como para contrarrestar la inestabilización, conse
cuencia de los ángulos de enlace deformados, deformación que se de 
duce de la geometría molecular.

2o) Establecer el comportamiento químico de cada una de 
las moléculas del conjunto estudiado, determinando las posiciones 
más reactivas frente a diferentes tipos de ataque, mediante la con 
sideración de los índices de reactividad correspondientes, que pos 
teriormente se describirán, así como la facilidad o dificultad de 
cada uno de los posibles ataques. Asimismo, estudiaremos para cada 
molécula sus características energéticas tales como la energía tt- 
enlazante y las de ionización y excitación.

Las moléculas, objeto de nuestro estudio, han sido: ace 
pentileno (III), aceazulileno (V), piraceno (VI), aceheptileno 

1 (VII), pentaleno-azuleno (VIII), dipleyapentaleno (IX), piracehep- 
tileno (X), pleyaheptaleno (XI) y pentaleno (I). Hemos procurado 
extender el conjunto de compuestos en estudio al máximo, con el fin 
de apreciar si existen entre ellos analogías funcionales o de com
portamiento, No nos ha sido posible el estudio de más sistemas pues 
escapar, por su magnitud, o falta de simetría, a nuestras posibili^ 
dades de cálculo.

Aún cuanto ello ha supuesto una mayor duración del traba
jo, hemos preferido hacer uso del método más elaborado existente

/

en la aproximación n-electrónica. Hemos hecho uso de la teoría de 
los orbitales moleculares dentro de la teoría del campo autoconsis^ 
tente, en la aproximación de combinación lineal de orbitales , atómi^ 
eos (SCF-LCAO-MO)  ̂  ̂ descrita por Roothaan^^. Han sido tenidas en

(_*)Self Consistent Field - Linear Combination of Atomic Orbitals 
- Molecular Orbital Theory.
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cuenta todas las interacciones de los electrones tt entre sí, de
éstos y los restantes electrones, así como con los núcleos de los
átomos de carbono, y con los átomos de hidrógeno enlazados con és_
tos. Por otra parte, este método hace innecesaria toda parametri-
zación, con la única excepción del valor de la carga nuclear efec
tiva en la expresión de la función de ondas correspondiente a los
orbitales 2 p de los átomos de carbono, orbitales que se toman co z
mo base para la construcción de los Orbitales Moleculares -LCAO, 
Ello nos ha permitido emprender este estudio sin la servidumbre de 
la parametrización necesaria en métodos empíricos y semiempíricos.

El gran número de trabajos^teóricos desarrollados sobre 
estos compuestos, no se ve acompañado, por desgracia, por un con
junto igualmente extenso de trabajos experimentales, que son más
bien escasos. Merece destacarse entre ellos a los efectuados por

(12 20)K. Haffner y colaboradores ' dirigidos principalmente a com
puestos azulénicos, y en los cuales se describe la síntesis y al
gunas reacciones de derivados metilados sustituidos de los compues 
tos (V) y (VII). De estos dos compuestos son, principalmente, las
evidencias experimentales '^4) ¿ £ ^ ¿ ¿ 3 3  a otros autores. Salvo las

(9 10 12)síntesis de los derivados del pentaleno ' ' , anteriormente cî
(11) (22) tadas, del heptaleno así como de la del piraceheptileno y

(21)del dímero del hexacloroacepentileno , no se poseen más datos 
experimentales. Concretamente no poseemos evidencia alguna acerca 
de los compuestos (VÍ) , (VIII) , (IX) y (XI) ,- y muy escasas de los 
restantes compuestos.

Carecemos, pues, de material experimental suficiente pa
ra comprobar las posibles conclusiones de nuestro trabajo teórico, 
quedando así nuestros resultados, en espera de que una experiencia 
futura los confirme o desmienta. Sin embargo, es nuestra esperanza
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que, estas conclusiones a las que pueda conducir nuestro trabajo, 
puedan servir en el futuro de orientación, de modo que de su con
sideración puedan extraerse consecuencias que hagan factible su 
síntesis con las debidas precauciones.

Este es, concretamente, uno de los objetivos, a largo 
plazo, de la química cuántica: establecer las.propiedades de sus
tancias inexistentes, antes de su síntesis, determinando sus apli 
caciones potenciales y orientando al químico sintetizador acerca 
de cuáles deberán ser precisamente las condiciones y reactivos que, 
sin duda alguna, conducirán a la sustancia deseada. Y este objeti
vo puede decirse que estará a nuestro alcance en un futuro no dema

(75)siado lejano, ya que según decía Dirac em 1929, "las leyes fí
sicas fundamentales, necesarias para (el desarrollo de) la teoría 
matemática ... de toda la química se conocen completamente, y la 
dificultad reside, exclusivamente, en el hecho de que la aplicación 
exacta de esas leyes conduce a ecuaciones demasiado complicadas pa
ra ser resolubles", pero el espectacular desarrollo experimentado 
por la tecnología en materia de computadoras electrónicas en la pa 
sada década, está haciendo accesible en determinados casos la solu 
ción de muchos problemas, superando así la dificultad apuntada por 
Dirac. No obstante, todavía es muy escaso el conjunto de problemas 
a los .cuales puede asignarse una solución exacta, o con el grado 
de aproximación deseado.

Esta tesis pretende situarse en esta línea, conscientes 
de que, realmente, y con los medios a nuestro alcance, no es posi
ble la predicción de propiedades con absoluta seguridad, pero ani
mados por experiencias anteriores en las que los acuerdos entre las 
predicciones teóricas y la experiencia han sido buenos y en algunos 
casos excelentes, hemos emprendido nuestro trabajo con ilusión.
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La inclusión de la molécula de pentaleno (I) en nuestro
estudio, pese a estar formada sólamente por dos pentaciclos conden
sados, se justifica por lo siguiente:' Esta, ha sido una molécula
buscada afanosamente por los químicos orgánicos sin que, hasta el
presente, haya sido posible su síntesis. Esta circunstancia ha

(23)traído como consecuencia un esfuerzo teórico importante acer
ca del cálculo de su estructura electrónica, en un intento de de
terminar el por qué de esta dificultad.

(52)El trabajo de Fernández Alonso y Palou predice, pa
ra el pentaleno, una estructura electrónica que, si bien no es ex 
cesivamente estable, no presenta ningún impedimento especial para
el logro de su síntesis. Posteriormente, un análisis más detalla-

(76)do de los resultados obtenidos en el cálculo de dicha estruc
tura electrónica, apuntaba la idea de que el pentaleno pudiera po
i‘Iseer una estructura de capa abierta, si bien la confirmación de 
esta idea quedaba pendiente de la consideración de las interaccio 
nes entre la nube electrónica tt y los átomos de hidrógeno enlaza
dos con los de carbono, interacciones que no eran tenidas en cuen 
ta en el trabajo de referencia.

Dado que en nuestro trabajo se tienen en cuenta dichas 
interacciones, y. como, quiera que, por consideraciones geométricas, 
la molécula de pentaleno presenta deformaciones importantes en los 
ángulos de enlace, no hemos dudado en incluirla entre las restan
tes moléculas en estudio. Nuestros cálculos han permitido concluir 
en que, efectivamente, para la molécula de pentaleno corresponde 
una estructura en capa abierta, con. un estado fundamental triplete 
con dos electrones desapareádos, lo cual explica satisfactoriamen
te las dificultades encontradas para la síntesis de esta molécula.

Indicaremos que, para todas las moléculas en estudio, he
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mos considerado una estructura plana, como así es la del azuleno, 
dado que, lamentablemente, no se dispone en la bibliografía de 
datos geométricos experimentales correspondientes a aquellas de 
las moléculas estudiadas que han sido sintetizadas.

Al seleccionar el grupo de moléculas a estudiar, dentro 
de las limitaciones a las que nos hemos visto sometidos, hemos pro 
curado incluir moléculas de simetría diferente con el fin de poder 
investigar si esta circunstancia ponía de manifiesto alguna singu
laridad o semejanza entre ellas. Así, las moléculas (I), (VI), (X)
y (IX) pertenecen al grupo puntual de simetría E^h' las moléculas 
(III) y (XI), al ^ f i nalmente/ las moléculas (V), (VII) y
(VIII), al grupo En todas ellas, se ha considerado el mayor
grado de simetría posible, atendiendo a su configuración.
¡ Los estudios correspondientes a nuestro trabajo dieron
i

comienzo a mediados de 196 7. La circunstancia de haber empleado un 
método no empírico, con el consiguiente esfuerzo de cálculo, ha s:L 
do la que ha traído como consecuencia la larga duración de esta 
tesis. La tarea impuesta era irrealizable mediante el uso de los 
instrumentos de cálculo convencionales y se hizo preciso acudir al 
empleo de ordenadores electrónicos.

Iniciamos nüestros cálculos con el ordenador IBM 1620 de 
la Universidad de Valencia, si bien, su reducidísima memoria (2 K) 
y su lectora-perforadora como único periférico, pronto se revela
ron absolutamente insuficientes para otras tareas que no fuesen la 
simple preparación de datos y algunos cálculos preliminares. Afor-*- 
tunadamente, por aquellas fechas ya se encontraba en operación, en 
las dependencias de la Caja de Ahorros y Monte de Piedad de Valen
cia, su ordenador Bull-General Electric 425 que, por aquél enton
ces, disponía de una memoria central de proceso de 16 K y un con-
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las dependencias de la Caja de Ahorros y Monte de Piedad de Valen
cia, su ordenador Bull-General Electric 425 que, por aquél enton
ces , ̂ disponía de una memoria central de proceso de 16 K y un con-



14

junto de periféricos muy completo, características apropiadas para 
la solución de nuestro problema. Nos dirigimos a dicho organismo 
en demanda de tiempo de cálculo en dicho ordenador. Las dos horas 
de cálculo semanales que nos fueron asignadas en dicho ordenador 
BGE-425, nos han permitido concluir nuestro trabajo si bien nos 
han obligado a caminar a un ritmo más lento del que hubiera sido 
de desear.

Incluso este ordenador se reveló insuficiente en la fase 
del proceso correspondiente al cálculo de las integrales de inter
acción electrónica definidas sobre orbitales de simetría, fase pa
ra la cual se requería un tiempo muy superior al de dos horas y 
sobre todo una memoria central de superior capacidad, así como una 
mayor rapidez de cálculo que las propias del' BGE-425. Los progra
mas y datos correspondientes a esta parte del cálculo fueron remi
tidos al Centro Nazionale Universitario di Calcólo Elettronico de 
Pisa (Italia), desde donde, amablemente, nos fueron remitidos los 
resultados.

Toda la parte de cálculo correspondiente a nuestro tra
bajo fué resuelta mediante el empleo de un conjunto de programas 
originales que escribimos y pusimos a punto para los ordenadores 
antedichos, personalmente. Los programas procesados en el IBM 1620 
fueron redactados en lenguaje FORTRAN-PDQ, y los procesados en los 
restantes ordenadores lo fueron en FORTRAN IV. En el Apéndice I, 
damos una escueta descripción de estos programas.

En el período de tiempo transcurrido desde el comienzo.
de nuestro trabajo, se han realizado muy limitadas aportaciones a
la química de estos compuestos. Destacaremos como más importantes,
y casi exclusivas: a) la síntesis del piraceheptileno (X) en 1968

(22)por Anderson y colaboradores ; b) el conjunto de trabajos del
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grupo de K. Hafner dentro del campo de los' compuestos azulenoides 
(18,20,/O), ios trabajos de Dhingra y Poole^^'^^ acerca de
la emisión anómala de los hidrocarburos de Hafner sustituidos. A 
estos trabajos nos referiremos posteriormente en la discusión de 
nuestros resultados.

Nuestro trabajo nos ha conducido a resultados alentado
res, si bien, su realización nos ha enfrentado ante un campo mucho 
más vasto del intuido en su comienzo, presentándose facetas nuevas 
tan sugestivas o más que las estudiadas y-sobre las cuales es nuss 
tro propósito continuar su estudio en un Inmediato futuro.

Es nuestro propósito pues, seguir en esta línea de traba 
jo y estamos dedicidos a continuar profundizando en el campo de la 
química cuántica, de incalculables posibilidades, y en el que, con 
el presente trabajo, hemos dado nuestros primeros pasos.
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A. LA TEORIA DE LOS ORBITALES MOLECULARES.

A.I.- Conceptos generales.

La molécula está formada por un conjunto de núcleos y de 
electrones moviéndose todos ellos de^ acuerdo con las leyes físicas 
que rigen las interacciones que existen entre dichas partículas.
Los principios de la Mecánica Cuántica, aplicados a un sistema mo
lecular, sólo permiten determinados estados de movimiento para di
cho sistema ligado, viniendo descritos caua uno de dichos estados 
de movimiento por una función de ondas y correspondiendo a ca
da uno una energía E^. Si H es el operador hamiltoniano asociado a 
la energía total del sistema, cada E^ será un valor propio asocia
do a dicho operador y su función propia correspondiente.

Los infinitos estados permitidos para el sistema, podrían 
obtenerse resolviendo la ecuación de Schrodinger:

H $. = E . $. (1 1 ,1 )
1 1 1

Aque nos daría los infinitos valores propios del operador H, y sus 
infinitas funciones propias correspondientes.

La función propia correspondiente al mínimo valor pro
pio describe el estado fundamental de la molécula o estado de mí
nima energía. Las restantes soluciones de la ecuación (11,1) co
rresponden a estados de energía superior o estados excitados de la 
molécula.

Sólo para los casos de átomos hidrogenoides ha sido po-
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sibls la resolución exacta de la ecuación (II.1). En los demás ca 
sos y, concretamente, para las moléculas, se hace necesaria la .in 
troducción de aproximaciones que hagan accesible la solución al 
problema, dada la complejidad del operador hamiltoniano, como con 
secuencia del elevado número de términos de interacción (núcleos- 
núcleos, electrones-electrones, electrones-núcleos) entre todas 1  

las partículas, que es precise tener en cuenta en su construcción.
La primera de las aproximaciones, conocida como de Born-

( 1) \Oppenheimer , establece que pueden\estudiarse por separado los
movimientos de los núcleos (rotación y vibración moleculares), y
los de los electrones. De otro modo, esta aproximación permite es_
tud.iar el movimiento de los electrones considerando a los núcleos
como partículas fijas, cargadas positivamente, situadas en sus po
siciones de equilibrio en la molécula, partículas creadoras de un
campo electrostático en cuyo seno se moverían los electrones. De
acuerdo con esta aproximación, la función de ondas molecular $,
podrá expresarse como producto de las funciones correspondientes,
al movimiento electrónico $ , y al movimiento de los núcleos $ :e u n

. $ = ' $ • $  (1 1 ,1 ') e n

La segunda aproximación, de la que nos servimos en núes 
tro proceso de cálculo, consiste en la extensión del modelo atómiL 
co de Bohr a la molécula, considerando queden ésta, los electro
nes se mueven ocupando niveles discretos de energía. Al igual que 
en los átomos, los electrones se dispondrán en éstos niveles de 
acuerdo con los principios de exclusión de Pauli y de máxima mul
tiplicidad de Hund, ocupando los niveles de energía inferior. De 
otro modo, los electrones se encontrarán en la molécula ocupando
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orbitales, orbitales moleculares, por tanto, a cada uno de los cua 
les se asigna una función de ondas , función que, en general,debe 
considerarse extendida por todo el espacio molecular. La notación:

^  (xv ,yy ,zy ,sy) (1 1 ,2 )

indica que el electrón y, ocupa el nivel K-ésimo, al que correspon
de la función función de las coordenadas espaciales del elec-

\trón, x, y y z, así como de la coordenada de spin, s. Por esta ra
zón, la función $ recibe el nombre de spin orbital molecular, abre 
viadamente MSO.

En aquellas circunstancias en que no se consideren efec
tos magnéticos, la función de ondas y, correspondiente a un MSO, 
puede factorizarse en una función dependiente de las coordenadas 
espaciales exclusivamente, ^, y un factor de spin y'

K  = *í!k)(x*''yV'z'1),\ (s’1) = ‘í'i {¿> *nK (II,3)

La función <j>̂   ̂ representará pues a un orbital que, por extender
se por toda la molécula, se llama orbital molecular, abreviadamen
te MO. Debe tenerse en cuenta que un mismo MO multiplicado por fac
tores de spin diferentes da origen a MSO diferentes. Los valores 
correspondientes a los factores de spin los consideraremos como:

np = av , 6  (11,4) •K K
/
/
/

Una vez efectuada la aproximación de los orbitales mole 
culares, la función de ondas total, correspondiente a un conjunto 
de N electrones en una molécula, se construye como un producto an



(2)tisimetrizado de spinorbitales moleculares , o determinante de 
Slater ̂  :

, 1 , 1 , 1
* 1

11>2 • • •
<*

, 2 , 2 , 2

$ = (N! ) “ 1 / 2
* 1 * 2 • • •

,N , N
* 1

¡1/ 2 • * *

(11,5)

El desarrollo de la teoría de los orbitales moleculares
(4) (5)ha sido llevado a cabo por Hund y Mulliken y puede conside

rarse como el procedimiento más útil y elaborado que existe hoy 
para el estudio de las propiedades de las moléculas.

De la ecuación (11,5) se deduce que todos los MSO son 
linealmente independientes, pues de no serlo el determinante se 
anularía -, por tanto la función de ondas molecular. Además no 
pueden darse dos MSO idénticos; sólo podrán existir dos MO iguales 
que, multiplicados por los dos factores de spin opuestos, conduci
rán a dos MSO diferentes. Esto equivale a considerar que en un MO 
pueden situarse dos electrones siempre que posean spines opuestos, 
quedando satisfecho así el principio de exclusión de Pauli. Asími^ 
mo supondremos que los MSO forman un conjunto-ortonormal, es decir

4> . \¡j .dx = 6.. . 
1  3 1 3

(11,6)

siendo dt un elemento de volumen correspondiente a un electrón y 
que comprende todas las coordenadas incluso la de spin.

En adelante, consideraremos al conjunto de MSO como un 
vector fila cuyas componentes son cada uno de los MSO:
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->
\jj = i \p2 • • • i|>N) (11,7)

Es conveniente que antes de proseguir esta exposición 
quede definido el concepto de capa electrónica. Llamaremos capa 
electrónica a un conjunto de MSO tal que : (1) cada MO aparece dos
veces, siendo multiplicado en una de ellas por un factor de spin, 
y por el opuesto en la otra; (2 ) si por razones de simetría mole
cular existe degeneración, los MO de la capa forman un conjunto 
degenerado completo. X"

Diremos que se da una estructura en capa cerrada ("clo- 
sed shell") cuando el producto antisimetrizado que conduce a la 
función de ondas molecular se construye a partir de capas electró 
nicas completas. Esto equivale a decir que una molécula con estruc 
tura en capa cerrada sitúa dos electrones con spines opuestos en 
todos los MO ocupados. En general, puede considerarse que un pro
ducto antisimetrizado del tipo "closed-shell" es una buena aprox_i 
mación a la función de ondas exacta, para el estado fundamental, 
de la inmensa mayoría de los sistemas moleculares, si bien exis
ten excepciones muy notables, tal como la molécula de oxígeno, 0 .̂

En nuestra exposición desarrollaremos el tratamiento de 
sistemas de capa cerrada exclusivamente. Para tales sistemas, los 
MSO, , vendrán dados por:

/

^ i - i r  V a ' ’"(2 i)= V e (II'8)

existiendo por tanto 2n electrones en 2n MSO obtenidos a partir de 
n MO.

Podemos extender la notación vectorial a los conjuntos 
de MO y de los factores de spin:
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? “ (<I> 1 <f> 2  • • • <l> ) (11,9)
r\ -  (a 3)

y así, podemos expresar el vector de los MSO como el producto di
recto de los vectores de los MO y de los factores de spin:

(jj = ^ x "n (II, 10)

La aplicación de la ecuación (11,6) a/los MSO y/' i ¿ 1 “ -L)
( 2  j_i) conduce, una vez efectuada la integración sobre las coorde 

nadas de spin, a:

■J^dv = 6±j ‘ (11,11)

lo que nos lleva a la conclusión de que los MO deben formar asi
mismo un congunto ortonormal. En la expresión (11,11), dv repre
senta el volumen diferencial consideradas las coordenadas espacia 
les exclusivamente.

Una vez obtenida la función de ondas mediante el produc 
to antisimetrizado de MSO (Ecuación (11,5)), la energía tota], del 
sistema de 2 n electrones vendrá dada por:

E = $ H $dx (11,12)

H es el operador hamiltoniano electrónico total que viene defini
do por:

2 n A - 2 n 
H = l H + ¿ e2- .£(1/r ) (11,13)

y
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(Ĥ  es el operador hamiltoniano para el electrón y moviéndose en
el campo creado por los núcleos, y es un operador lineal y hermí_
tico; ryv es la distancia existente entre los electrones y y v .
El primer sumatorio se extiende a los 2n electrones, y el segundo
doble sumatorio se extiende a los 2 n electrones para los dos índî
ces, excluyéndose los términos en los que y y v sean iguales.)

(6 }Una vez desarrollada la ecuación (11,12) se obtiene 
la expresión de la energía en función de los MO:

E = 2°Y H. + YY(2J . .-K. .) (11,14)l e  l i l í  i ID

Todos los sumatorios se extienden sobre los n MO sin restricción 
alguna.

El primer sumatorio de la ecuación anterior representa 
la energía de todos los electrones en el campo creado por los nú
cleos exclusivamente. El doble sumatorio representa la energía de
bida a las interacciones de los electrones entre sí.

(6 )La magnitud th recibe el nombre de energía del orbi-
(*)tal <J>£ en el campo de los núcleos y se expresa como :

Hi = Hi = \^±E *jdv (11,15)

siendo H el hamiltoniano de los núcleos identificado con el Ĥ / de 
la expresión ClI/13).

son las llamadas "integrales de Coulomb" y están de'

(*) +En adelante, siendo M una matriz, representaremos por M ; su ma
triz transpuesta, por M su compleja conjugada y M* por su conjuga
da hermítica..
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finidas por:

representando la energía de repulsión entre los electrones que ocu 
pan los MO y<j> .. Las magnitudes que se conocen con el nombre
de integrales de intercambio, vienen definidas por:

Estas magnitudes no tienen analogía clásica, representando la ener 
gía correspondiente a otro tipo de interacciones, distintas a las 
de Coulomb, entre los electrones.

Las integrales y pueden expresarse de otro modo,
A Asi definimos los operadores, de Coulomb, , y de intercambio, K^, 

del siguiente modo:

J. <¡>y =

K. <f>y = i Y

^ ( e 2 /ryv) * W

<f> Y (e2 /ry v) <|> vdvv ♦i

Por tanto, las integrales de Coulomb y de intercambio se expresa
rán :

J. . =i:

K. . =ID

ó . J . A . d v - a . J . d> . d v

mm A T M  A

A . K . <h . dv = d> . K . 4) . d v
(II,19)

A A ALos operadores H, JN y son, todos ellos lineales y 
hermíticos.
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A.2.- El método SCF de Hartree-Fock para un estado fun
damental en capa cerrada (6'7*.

La expresión (11,14) nos permitirá obtener la energía de 
un sistema electrónico definido por un producto antisimetrizado de 
un conjunto ortonormal de MO, cualesquiera que estos sean. Cómo al 
estado fundamental de una molécula corresponde el mínimo de ener
gía, para obtener el producto antisimetrizado de los orbitales que 
definen dicho estado, debemos minimizar la', expresión de la energía 
J[II,14). Esta es la idea base del método de Hartree-Fock del que, 
en este punto, hacemos un breve extracto.

La minimización de la energía se efectúa variando los MO, 
<p̂ , dentro de los límites que impone la condición de ortonormalidad 
del conjunto. Si se hacen variar todos los MO, <f>̂, una cantidad in
finitesimal, la variación que experimentará la energía se ex
presará por:

óe = 2 •yóh. + yy 2 -ój. sk..v i  4*ff in  i ii ij J J

(6 )expresión, a partir de la cual, es fácil deducir la siguiente :

ÓE = 2-1 
i

Cs*i) H + £ (2J .-Kj) 4> .dv +
j 3  J J -1

2 -li («♦i» H + y (2 J ,-K .)
§ 3 3 J

é . dvY i (11,20)

Simultáneamente, los MO deberán respetar las condiciones 
de normalidad y ortogonalidad, (ecuación (1 1 ,1 1 )) por lo que podrá 
escribirse:
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(II, 21)

Para que el valor de la energía, E, sea el mínimo abso
luto, es necesario, aunque no suficiente el que SE=0, para cuales

por la ecuación (11,21). Para resolver este problema, la técnica 
matemática empleada consiste en multiplicar cada una de las 2n 
ecuaciones (11,21) por un factor, o multiplicador de Lagrange, y 
sumarlas todas ellas a la expresión (II,20^..Así pues, multiplica
remos cada ecuación (11,21) por el factor -2 e mr, y el resultado de

Por tanto, si llamamos óE1 a la suma de las expresiones (11,20) y 
(11,22), la condición que haga óE = 0, hará asimismo SE'= 0, y vî  
ceversa. Siendo:

Para que óE' se anule, es preciso que se anulen los coeficientes 
de los infinitésimos ó<f>̂ y ócf>̂ en los integrandos, por lo.que, ne-

quiera variaciones 6^, compatibles con la restricción impuesta

sumarlas todas ellas, una vez efectuadaidicha multiplicación, re
sulta ser:

o lo que es lo mismo:

• • I X  j. I • l"l13 J J 1 3

6E'= 2 • £ | (í<f>i) ( { H + H  2 ^ -  K.)}*..- ^ jEji)dv +

2.d(6*i)[{H + ^(2^-Kj)}^- ^-je^dv
iJ 3 J 3

(11,23)
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cesariamente deberán cumplirse las siguientes igualdades:

{h + y(2 j k .)>({). = y*
y  3 3 y j  13

(11,24)

Tomando la compleja conjugada de la segunda de las ecuaciones (II, 
24), y restándola de la primera, se obtiene:

y^.(e..-'e..)=C ^
y 3  31 13

y, dado que los MO <j>̂, son linealmente independientes, tenemos que 
£i j' es ^ecir  ̂ que los multiplicadores de Lagrange son los ter 

minos de una matriz hermítica, lo que equivale a decir que las dos 
ecuaciones (11,24) se reducen a una sola, dado que en nuestro caso, 
tanto los orbitales moleculares como los operadores que se obtienen 
a partir de ellos son reales.

Conviene ahora, definir el operador de interacción elec
A Atrónica total, G, y el operador hamiltoniano de Hartree-Fock, F, 

por medio de las expresiones:

A AG = l Í2J¿- K.) (11,25)
i

F = H + G * (11,26)

Así pues, las ecuaciones (11,24), que establecen las con
diciones que deben satisfacer los mejores MO, podrán expresarse, 
abreviadamente, como:

F4> . = - y 4> . e . . • (11,27)L. yl ni 3



o de un modo más general, en forma matricial:

PÍ = *(e) (11,28)

' 6 )Puede demostrarse' , que si se somete el conjunto de
O.M. a una transformación unitaria, cuya matriz de transformación

el nuevo conjunto, * , satisface la ecuación (11,28), al igual que 
lo hacía el conjunto primitivo. Siendo (e) una matriz hermítica, 
podemos considerar una matriz unitaria, tal que efectuada la tran£ 
formación:

reales en su diagonal principal.
Podemos, pues, suponer fínálmente que el conjunto de me 

jores O.M., satisface una forma simplificada:

de la ecuación (11,27), pues si así no fuera, bastaría efectuar 
una simple transformación unitaria con la restricción impuesta pa 
ra la matriz de transformación en la ecuación (11,29').

El conjunto de ecuaciones (11,30)„ llamadas ecuaciones 
de Fock, establece que los O.M. que conducen a la mejor función de

representaremos por (ü),

P  = J. (U) (11,29)

(£ = (u*) (0 (u) (11,29')

la matriz resultante (e1), sea una matriz diagonal, con elementos

(11,30)



onda tota3. (producto antisimetrizado) son en realidad funciones
' Apropias del operador F , que, a su vez, viene definido en términos 

de dichos O.M.. Esta circunstancia plantea, sin embargo, el pro
blema de que no pueden obtenerse las funciones propias sin defi
nid el operador, pero con el inconveniente de que éste viene ex
presado en términos de dichas funciones propias.

Para abordar este problema, se hace uso del procedimien 
to que referimos escuetamente a continuación.

Supongamos el problema resuelto, es decir, que conocemos
-> ' \ un conjunto <¡>, de n M.O., que son funciones propias del hamiltonia

A

no de Hartrge-Fock, F, que se ha calculado a partir de dicho con
junto. Considermos, pues, la ecuación:

A

F<f> = ecf) (11,31)

ecuación que plantea el problema de valores propios del operador
Ahermítico F.
Entre las soluciones de la ecuación (11,31), e y los 

correspondientes <j>, estarán los conjuntos Y <J>̂ (i = 1 ...n), 
que satisfacen la ecuación (11,30). Estos n valores propios son

Aprecisamente los n valores propios inferiores del operador F, daa 
do que si no fuese así estaríamos resolviendo las ecuaciones de 
Fock para un estado de energía superior al fundamental, es decir, 
excitado. Las n funciones propias <j>̂f correspondientes a dichos 
n valores propios, los nombraremos como los orbitales moleculares, 
del estado fundamental. A las restantes funciones propias del ope

A

rador F, las nombraremos como orbitales excitados.
AA los valores propios del operador F los denominaremos 

energías orbitales de Hartree-Fock.
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Por todo lo expuesto, el procedimiento general para resol 
ver las ecuaciones de Fock será un proceso iterativo que se desarro 
liará del siguiente modo:

1).- Se toma un conjunto ortonormal de O.M.,
A2) .- A partir de él, se construye el operador G, y una

Avez obtenido éste, se construye el F.
3).- Se resuelve la ecuación (11,31) para los n valores 

propios más bajos, es decir, de menor valor real.
4).- Se compara el conjunto de O.M. obtenido en (3), con 

el conjunto de O.M., a partir del cual se construyó el opera-
ador F en (2) .

Este proceso se repite indefinidamente hasta que los O.M. 
obtenidos como solución en (3), coinciden con los O.M., a partir de

Alos cuales se construyó F, momento en el que se dá por finalizado 
el proceso iterativo.

Este procedimiento, para resolver las ecuaciones de Fock, 
recibe el nombre de método del campo autoconsistente de Hartree-Fock 
o más comunmente, método SCF ("Self Consistent Field") de Hartree- 
Fock .

(En la resolución de- las ecuaciones de Fock, debe tener
se en cuenta la hermiticidad del operador F, así como las propieda 
des que de este carácter se deducen. A saber:

(1).- Todos sus valores propios son reales.
(2).- Las funciones propias correspondientes a valores . 

propios diferentes son ortogonales.
(3).- Toda función propia correspondiente a un .valor pro 

pió, puede expresarse como combinación lineal de las p funciones 
propias que corresponden a dicho valor propio, siendo p el grado
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de degeneración del valor propio.
(4).- Las p funciones propias, linealmente independien

tes, que corresponden a un mismo valor propio, deben escogerse de 
modo que formen un conjunto ortonormal.

(5).- Una vez ha sido efectuada la ortonormalización, 
para cada valor propio, todas las funciones propias del operador 
forman un conjunto ortonormal.)

A.3.- El método de Combinación Lineal de Orbitales Ató-
/ 6 )micos, LCAO, SCF para un estado fundamental en capa cerrada: .

El problema matemático planteado cuando quieren resolver 
se las ecuaciones de Fock para sistemas moleculares, sólo puede re 
solverse en contados casos, extremadamente simples. Puesto que no 
es factible la obtención de los "mejores" MO, debe ponerse en prác 
tica algún procedimiento que permita aproximarse a dichos "mejores" 
orbitales.

Con este fin ha sido desarrollada la teoría de los Orbi
tales Moleculares LCAO. En esencia, esta aproximación consiste en 
considerar que cada orbital molecular <f̂ , puede definirse como com 
binación lineal de los orbitales atómicos Xp/ ^e l°s átomos que in 
tegran la molécula:

(¡> . = Tx c . (11,32)yr LKr> piP F .

(Debe tenerse presente que todos los orbitales atómicos, AO, deben
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satisfacer la condición de normalización:

X x dv = 1 P P (II,33))

Con el fin de simplificar las expresiones posteriores, 
conviene que introduzcamos las notaciones siguientes:

x = (x! X 2 ••• xm )

C . = 
1

(c) =

C 1 • ll
'2i

c .mi

O •* * C <i « •••11 12 ln
c21 C22 * *‘ c2n

• • • •

O C rk ••• Omi m2 mn

(11,34)

Siendo X el vector fila cuyas componentes son los m orbitales ató 
micos; c^ el vector columna cuyas componentes son los coeficien
tes de los m orbitales atómicos en el MO d> . . De acuerdo con estay i
nomenclatura, el MO <f>̂, podrá expresarse como:

♦ i  = X‘ c i CH,35)

y el vector de los MO :

t - x(c) (11,36)
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Como los MO forman un conjunto linealmente independiente, 
debe cumplirse que m>n. Como norma consideraremos que, en los coe
ficientes, el primer subíndice está referido al AO y lo notaremos 
como p,q, r ó s, y el segundo indicará el MO y lo notaremos como 
i , j , k ó 1.

Es fácil observar que la bondad de la función de ondas 
molecular que se costruirá como producto antisimetrizado de MO LCAO, 
dependerá de la elección de los AO a partir de los que se constru
yen los MO, y en cualquier caso, una función así obtenida será una 
aproximación menos buena que una función obtenida a partir de MO 
de Hartree-Fock.

Dado un conjunto de AO, procede ahora, para obtener la 
mejor función de ondas molecular, construida a partir de MO obten_i 
;dos por combinación lineal de AO, para un estado fundamental en ca 
pa cerrada, minimizar la energía del sistema correspondiente a di
cha función de ondas, mediante un proceso semejante al formalismo 
seguido en el desarrollo de Hartree-Fock. En resumen, el problema 
se centra en la obtención del conjunto de coeficientes Cp^, para 
los que la energía del sistema sea mínima.„

En el tratamiento que, a continuación se resume, es de
A

utilidad el definir, para cada operador monoelectronico M, los ele
mentos matriciales correspondeintes, M , que se calculan a partirpq
del conjunto de AO: /

Mpq XpM xqdv (1 1 ,3 7 )

Estos términos, así calculados, pueden agruparse en una 
matriz cuadrada:



Cuando M es un operador hermítico, como lo son todos los 
utilizados en nuestro tratamiento, es fácil ver que la matriz a él 
asociada, (m ) , es una matriz hermítica, lo que se expresa por:

(M*) = (M) 6 Mpq = Mqp (11,39)

A A

Para los operadores hermíticos H, J\ , , G y F, se de
finirán las correspondientes matrices hermíticas asociadas (h) ,

A(j^), , (g) y (f) . Asimismo, si M es el operador identidad,
podemos definir la matriz (sj asociada a él, como aquella cuyos 
elementos matriciales son las correspondientes integrales de recu
brimiento :

Spq X X dv (1 1 ,4 0 )p q

Como los orbitales atómicos están normalizados, los elementos de 
la diagonal de la matriz (s) , son la unidad.

La notación matricial así definida resulta de gran utili^ 
dad cuando se aplican los operadores citadoá a MO LCAO.~En general

. dv = c^(m)c. (1 1 ,4 1 )

Supongamos que tenemos un conjunto ortonormal de MO LCAO 
La condición de ortonorrnalidad supone:



ó . ó .dv = c* f s") c . = 6 .Yi ; 3 1 3
(II,42)

Asimismo, las integrales moleculares, calculadas sobre 
los MO LCAO, pueden expresarse del modo siguiente:

II. =i é . H <|> . d v = c * í K') c .Y i Y y i ̂ ; i (11,43)

J. .= J

K. .=1 3 J

¿-J.dj.dv = C*{,J.1c. = c * ÍJ.Ic. Y i 3 Y i i ' 3 ; i 3  ̂ i ; 3

cjj’.K.ó.dv = c*fK.lc. = c* ÍK.lc.Yi jYi ív. ^  i 3 1  3

► \ (11,44)

No debe olvidarse que los operadores , K^, G y F, están 
ahora definidos en términos dé los MO LCAO, por lo que se expresa
rán asimismo como función de los coeficientes c . de los AO en losPi
MO.

Con el fin de obtener los mejores MO LCAO, se lleva a ca 
bo un tratamiento variacional semejante al descrito para el esta
blecimiento de las ecuaciones de Fock. En este caso, efectuaremos 
una variación infinitesimal de los vectores c^, y expresaremos la 
variación que experimentará la energía como consecuencia de la va
riación en los vectores:

ÓE = 2 • 7 <5H. + yy (2-ÓJ. .- ÓK. .)h i *iL. 1 1  1 1i 13

Teniendo en cuenta las ecuaciones (11,44), y desarrollan 
do la ecuación anterior, se llega a:

«E = 2.píc*j{(H>' + I (2 (j - (K .) ) }c . +
i j
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2 I (áSt) í (fl) + 5; (2{j )-(K ) ) )c 
í j

o lo que es lo mismo:

ÍE = 2 I(oo*) (F)c. + 2 y,(«cT) (11,45)
i i

Si efectuamos la misma variación infinitesimal de los v 
vectores en la ecuación (11,42) que expresa la condición de orto- 
normalidad de los MO LCAO, obtenemos:

(<5c£) + c^(s) (6 0 )̂ = 0

que es equivalente a:

(íS*)(s)S. + (6ct) (§) c . = 0 (11,46)-L J J -L

Multiplicando las ecuaciones (11,46) poe los correspon
dientes multiplicadores de Lagrange, -2e^, y sumándolas, llegamos 
a:

-2*H (Scp (?)p.jcji - 2i|^iíct) (s)cie;ji = 0

equivalente a:

-2*p («Sí) Cs)SjE;ji - 2.n<6S¡)(s)c.Eij = 0 (11,47)
3 1 3  11

Sumando ahora la ecuación (11,47) a la de variación de 
la energía, (11,45), obtenemos:
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2.J|(íc*) ((F)c -i¡S)o E ) +
i j

2-£ (í c+) ((F) ci - ^ S ) c jEij) (11,48)

*» Si, como consecuencia de encontrarnos en el mínimo de
energía, SE1 = 0, para cualquier <5ĉ , deben satisfacerse las siguien 
tes igualdades:

wh - • ].
(11,49)

' & K  - \ J

Haciendo uso de los mismos razonamientos expuestos en la
sección anterior al referirnos al método de:Hartree-Fock, llegamos
a la conclusión de que los e.. son los elementos de una matriz herM i]
mítica, (e) f por lo que las dos ecuaciones (11,49) son equivalen
tes y pueden reducirse a una expresión más general:

(F)(C) = (S)(C)(e) (H,50)

Si, como se indicó-anteriormente, hacemos el supuesto 
de que (e)es una matriz diagonal, la ecuación (11,50) se reduce a:

(F)°i = h (s>Sí

y de un modo más general:

(F}2 = e(S}S (11,51)
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La solución del problema consistirá en el conocimiento 
de un conjunto de vectores , uno para cada MO, que satisfacen 
las ecuaciones (11,51), teniendo presente que la matriz (f )se ha 
calculado en función de dichos vectores.

 ̂ La ecuación (11,51) puede considerarse como una genera
lización del problema de valores propios de una matriz hermítica, 
al que se reduce si se reemplaza (s) por la matriz unidad, (f) y 
(s) pueden considerarse matrices datos, y e y c, los valores y vec 
tores propios correspondientes a calcular.

Seguidamente enunciamos algunas consideraciones referen 
tes a estos valores y vectores propios que es fácil deducir^ a 
partir de las correspondeintes a los valores y vectores propios de 
una matriz hermítica:

(1).- Los valores propios son las raíces de la ecuación 
secular que se obtiene al desarrollar el determinante:

|(F) - e (s) | = 0 (11,52)

siendo la ecuación de grado m. Las m raíces serán reales.
(2).- Los vectores correspondeintes a valores propios 

diferentes son ortogonales. -
(3).- Cuando se obtienen raíces múltiples en la solución 

de la ecuación secular, cualquier vector correspondiente a dicha 
raíz puede expresarse como combinación lineal de p vectores lineal
mente independientes, siendo p, la multiplicidad de la raíz. De r • 
otro modo, cualquier combinación lineal de dichos p vectores, es 
asimismo un vector propio. Se dice entonces que el valor propio es 
degenerado, con un grado d e 'degeneración, p.

(4).- Por esta razón, pueden tomarse los p vectores co-



rrespondientes a un valor propio p-degenerado, de modo que formen 
un conjunto ortonormal.

(5).- Una vez se ha efectuado la ortonormalización, para 
cada valor propio degenerado, todo el conjunto de los m vectores 
propios es un conjunto ortonormal.

Resuelta la ecuación (11,51), encontramos, entre sus so 
luciones, el conjunto de los n y sus correspondientes vectores 
c^ que satisfacen las ecuaciones (11,50). Lógicamente* estos n vec 
tores propios, c^, corresponden a los n menores valores propios de 
la ecuación (11,51), si suponemos que nos encontramos en el estado 
fundamental del sistema molecular. Los restantes vectores propios, 
c r .. c , representarán MO excitados. Los valores propios halla
dos los nombraremos como energías de los MO LCAO.

La solución de la ecuación de valores propios, (11,51), 
se efectúa, generalmente, por medio de un proceso iterativo. Se es

- ytablece un conjunto de vectores c^(i=l ... n); a partir de él, se 
calculan las matrices (g) y (f ) , se resuelve la ecuación de valores 
propios para los n más bajos. Los vectores propios obtenidos, c|, 
se comparan con los utilizados para el cálculo de la matriz (g ).
El proceso se repite indefinidamente hasta que concuerden los vec
tores de partida con los obtenidos como solución. Este modo de re
solver el problema es la causa de que este tratamiento reciba el 
nombre de método SCF LCAO MO.
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A.4.- Cálculos con los orbitales de la capa de valencia. 
La aproximación n-electrónica.

El primer paso que debe darse para aplicar el tratamien 
to LCAO SCF a una molécula, es la elección del conjunto de órbita 
les atómicos base/a partir de los cuales deben construirse los Or 
bitales Moleculares. Ordinariamente se consigue una buena aproxi
mación considerando que dicho conjunto está fromado por los AO que 
aparecen ocupados en los átomos de la molécula, cuando aquellos se 
encuentran en su estado fundamental, así como por los AO vacíos 
que poseen una energía próxima a la de los ocupados. Más concreta 
mente, en los sistemas moleculares formados por átomos de los pe
ríodos primero y segundo, constituye una buena aproximación el con 
siderar que el conjunto de AO está formado por los orbitales ls de 
los primeros^ y los ls,2s y 2p de los segundos. Para los átomos 
del segundo período nombraremos a sus orbitales ls como de capa 
interna, y supondremos que todos los AO que pertenecen al mismo 
átomo forman un conjunto ortonormal.

De acuerdo con estos supuestos, podemos considerar que 
las matrices definidas anteriormente, y particularmente las (f) y 
(s) , pueden factorizarse adquiriendo una estructura de bloque,co
mo la que se detalla en la expresión (11,53) para el caso de una 
molécula diatómica formada por los átomos A y B.

En dicha matriz, cada enunciado corresponde al término 
matricial calculado entre los orbitales que se indican. Dicha fac 
tbrización en bloques puede extenderse a moléculas formadas por 
más de dos átomos, obteniéndose una estructuración semejante a la 
que se indica en:



Atomo A
capa
interna

0 0 0

0

Atomo B
capa
interna

0 0

(11,53)
0 0

Atomo A, 
capa de 
valencia

Interacción 
capa valencia A- 
capa valencia B,

0

Interacción Atomo B,
0 capa valencia B- capa de

capa valencia A. valencia

En consecuencia, la ecuación secular (11,52), podrá frac 
donarse en tantas ecuaciones seculares,correspondientes a capas 
internas, como átomos se consideren, y una ecuación secular que 
comprenda a todos los orbitales de la capa de valencia de todos 
los átomos. Las ecuaciones correspondientes a las capas internas 
resultan ser prácticamente idénticas a las que corresponden a los 
mismos orbitales en los átomos aislados, generalmente, por lo que 
las energías correspondientes a los MO de capa interna serán prác 
ticamente idénticas a las energías de los orbitales atómicos de la 
capa interna de los átomos. En resumen, los MO de capa interna se 
rán pues los propios AO de capa interna de los átomos.

a la capa de valencia, habiéndose reducido, por tanto, la magnitud 
del problema a resolver. En el estudio de funciones de onda de mo
léculas formadas por átomos del segundo período, como son las estu 
diadas en nuestro trabajo, los orbitales moleculares de la capa dé 
valencia, estarán formados por combinación lineal de los orbitales 
atómicos 2s y 2p. También es posible expresar dichos MO como combi_ 
nación lineal de orbitales atómicos híbridos en cualquiera de los 
tres posibles estados de hibridación.

Quedarán pues, como incógnitas, los MO correspondientes



En adelante, restringiremos nuestra exposición a siste
mas moleculares integrados por átomos del segundo período como má 
ximo.

En las moléculas cíclicas de cinco o más átomos, en las
que se presenta geometría plana, se acepta, en general, que los á

2tomos que las integran adoptan hibridación sp , disponiéndose to
dos los híbridos en un mismo plano y existiendo, centrado sobre - 
cada átomo, un orbital 2 pz puro que, además, se sitúa perpendicu
larmente al conjunto de los híbridos sp^. Si adoptamos como conjun 
to base de AO el formado por los tres híbridos sp y el orbital -
2 p de todos los átomos de la molécula, debemos tener en cuenta que z

2los orbitales 2 pz son ortogonales con los sp y, por esta razón, 
la matriz bloque correspondiente a los orbitales de la capa de va
lencia en la expresión (11,53), puede, a su vez, factorizarse en 
dos nuevas matrices bloque, la primera de las cuales estará forma
da exclusivamente por los términos matriciales correspondientes a

2los orbitales sp , y su ecuación secular permitirá obtener los 
MO sigma y sus correspondientes energías.

La segunda matriz, integrará los términos calculados so
bre los orbitales 2 p ; la resolución de su ecuación secular nos daz —
rá los MO tt y sus correspondientes energías. Obviamente, estos MO 
iT serán ortogonales con los orbitales sigma.

Ordinariamente, las propiedades químicas e incluso espe£ 
troscópicas de dichas moléculas son debidas precisamente a estos 
orbitales ir, que en la mayoría de los casos suelen ser los más 
energéticos del conjunto de los MO de la molécula. Por esta razón 
el estudio de la estructura electrónica de una molécula.,' restrin
gido a la nube ir, en el caso de tratarse de una molécula plana no 
saturada, permite obtener una información bastante completa acerca



de su comportamiento y propiedades sin tener que recurrir al seve 
ro esfuerzo de cálculo que impone el estudio del conjunto de to
dos los orbitales de valencia, ó aún de todos los orbitales atómi^ 
eos, sobre todo en ambientes, como el nuestro, en los que la dis
ponibilidad de medios de cálculo adecuados es extraordinariamente 
e scasa•

i
A.5.- Utilización de la simetría molecular en el desa-

(6 )rrollo del procedimiento LCAO SCF.

Cuando una molécula es simétrica, el problema de encon
trar su función de onda exacta puede simplificarse extraordinaria 
mente por aplicación de la teoría de grupos. Dado el carácter del 
operador hamiltoniano, éste resulta ser invariante frente a cual
quier operación del grupo puntual de simetría al que pertenece la 
molécula. Por esta razón, las diferentes funciones de onda, asocia 
das a los distintos estados electrónicos de la molécula, pertene
cen siempre, a representaciones irreducibles del grupo de simetría 
de la molécula.

La consideración de la simetría molecular, también sim
plifica considerablemente el método de Hartree-Fock aplicado al 
estado fundamental "Closed shell" de una molécula. De la aplica
ción de la teoría de grupos a dicho procedimiento, se deducen las 
siguientes propiedades^:

(a) El producto antisimetrizado construido a partir de 
los MO SCF, es un estado singlete y es totalmente simétrico, lo



que significa que pertenece a la representación idéntica del gru
po de simetría al que pertenece la molécula.

(b) Siempre pueden elegirse MO SCF reales.
(c) Los MO SCF pueden agruparse en conjuntos pertenecien 

tes cada uno de ellos a una representación irreducible del grupo 
de simetría.

(En adelante haremos uso indistintamente de la palabra 
clase o representación, para referirnos a la representación irre
ducible de los grupos de simetría).

En el caso de una molécula que pertenezca a un grupo de 
simetría que posea representaciones irreducibles complejas, pode
mos obtener MO reales agrupados en conjuntos pertenecientes a re
presentaciones irreducibles o a representaciones reducibles for
madas por dos representaciones irreducibles complejas conjugadas. 
Este es el caso de las moléculas pertenecientes a los grupos de
simetría C , C , (n > 2) entre otros.n * ■ nh

Si la función de ondas para un estado fundamental en 
capa cerrada de una molécula se construye como producto antisi- 
metrizado de orbitales moleculares SCF-LCAÓ, también es posible 
concluir que:

(a) El producto antisimetrizado LCAO es necesariamente 
un singlete siendo totalmente simétrico respecto al grupo de si
metría de la molécula.

(b) Los mejores MO LCAO pueden ele'girse de modo que se 
agrupen en conjuntos pertenecientes a cada una de las representa- . 
ciones irreducibles del grupo puntual de simetría de la molécula.

(C) Los mejores MO LCAO pueden elegirse de manera que 
todos ellos sean reales. (Hecha la misma salvedad establecida pa
ra los MO de Hartree-Fock.)



(d) Los MO pueden expresarse como combinación lineal de 
un conjunto de orbitales de simetría, a, que se construyen a par
tir de los orbitales atómicos:

(11,54)

o bien:

(11,55)

siendo (u), la matriz de transformación.
El conjunto de los orbitales de simetría se divide en 

subconjuntos pertenecientes,cada uno de ellos,a una representación 
irreducible del grupo puntual de simetría de la molécula. Conse
cuentemente, cada MO se formará exclusivamente por combinación li
neal de los orbitales de simetría O.S. pertenecientes a su misma 
clase.

De la consideración de la expresión (II,55) se deduce 
que un MO expresado como combinación lineal de O.S. (LCSO) es, asî  
mismo, un MO LCAO.

En la construcción de los orbitales de simetría, debe 
elegirse la matriz (ü) de tal modo que los O.S. resultantes estén 
normalizados:

rador M, cuyos elementos matriciales, calculados con los O.S. son:

o o dv = 1  

. P P
(11,55')

Al igual que en su momento se hizo con los orbitales ató 
micos, es posible definir ahora las matrices(m Q)asociadas al ope-

A
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M o _
'pq a M 0 dv (11,56)t Si

La relación existente entre estas matrices y las corres 
pondientes definidas sobre los orbitales atómicos, (m ) , resulta
ser:

(M°) = (U*) (m ) (ü ) (II', 57)

Paralelamente, podemos definir unos nuevos vectores, d^,
•V ,que estarán relacionados con los vectores c^(ecuación (11,34)) por 

medio de:

= (ü*)Si (11,58)

irazón por la cual, los MO podrán expresarse indistintamente como 
combinación lineal de orbitales atómicos, X, o de orbitales de sî  
metría, o:

^ i  =  * ' ° i  =  ^ i  (11/59)

En consecuencia, las e c u a c i o n e s  (11,51) y (11,52) pueden transfor 
marse en estas otras:

' (F V  = e f e T  (11,60)

| (f °) - e(s°) | = 0 (II,61)

Designaremos las diferentes representaciones irreducibles, 
o clases, del.grupo puntual de simetría al que pertenece la molécu
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la, como: f 1 , r2  , • • • ,r10 . En el caso de que una de estas represen
taciones irreducibles sea n-degenerada ( o de dimensión n) , el con
junto de orbitales de simetría que pertenecen a dicha clase puede
subdividirse en tantos subconjuntos como indica la dimensión de la 
clase, asociándose cada subconjunto a una "subclase" que se carac
teriza porque todos los orbitales correspondientes tienen un com
portamiento común y diferente del de los pertenecientes a otras 
subclases frente a las operaciones del grupo de simetría de la mo
lécula.

A efectos de nomenclatura notaremos el j-ésimo orbital 
de simetría por a_,^.El subíndice tt representa la clase de sime
tría a la que pertenece el orbital; el subíndice A representará la * 
subclase de simetría, caso de pertenecer el orbital a una represen
tación irreducible de dimensión superior a la unidad.

Si el operador M es totalmente simétrico, la aplicación 
de la teoría de grupos conduce a:

siempre y cuando no se den, simultáneamente, las dos igualdades:

Si se aplica la condición expresada por (11,62) a los
A,

operadores F y al de identidad, la ecuación secular (11,60) se?

ma de bloques (11,63), lo que equivale a considerar una ecuación • 
lineal para cada clase de simetría exclusivamente, o para cada 
subclase en el caso de clases polidimensionales (11,64) . Resol
viendo la ecuación secular correspondiente a cada clase o subcla
se, se obtendrán los MO pertenecientes a dicha clase o subclase, y

c. .Ma . dv = 01  TT A J p K (11,62)

TT =  p y A = K

simplificará extraordinariamente, pues quedará reducida a una for
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> a-eS°T
(o)
•

a , x ' W

. . .
• • • •

(0) '

(0).
•

• 
O

• • • •

(o)
•

J 6 , V'

cT =0. (11,63)

tF °- eS<V x aa,*= 0 (11,64)

sus, energías. Estos MO estarán formados, exclusivamente, por comb_i 
nación lineal de los orbitales de simetría pertenecientes a la miŝ  
ma clase y subclase que el MO, como fácilmente puede deducirse de 
las estructuras de las matrices (Fa) y (sa).

A, 6 .- Construcción de las matrices precisas en el cálcu
lo SCF LCSO, dentro de la aproximación u-electrónica, para hidro
carburos no saturados.

En las moléculas planas no saturadas se acepta, general
mente, que son los electrones que ocupan los orbitales t t ,  los res 
ponsables, tanto de las transiciones electrónicas de menor energía
en el espectro, como de la reactividad química de todo el sistema

(8)molecular . Hemos restringido nuestro estudio a la nube electro 
nica tt por esta razón fundamentalmente, y en parte también, ubliga 
dos por el hecho de no ser aplicables los métodos no empíricos en 
uso, a nuestras moléculas,por ser éstas excesivamente grandes para 
ello.
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Consideraremos un sistema de n electrones (siendo n núme_
ro par) moviéndose en el campo de la estructura plana formada por
los átomos de carbono y de hidrógeno enlazados mediante uniones o

2que se forman a partir de híbridos sp , más o menos deformados,
centrados sobre los átomos de carbono. Esta estructura plana posee
ra una carga positiva neta, por tanto de +n e, siendo n^ el númeroO o
de átomos de carbono, y localizándose esta carga positiva sobre ca 
da uno de los átomos de carbono, apareciendo los átomos de hidró
geno, como átomos neutros.

Como conjunto de orbitales atómicos base, x/ utilizaremos
(9)en nuestro trabajo, el de los orbitales atómicos 2p^ de Slater , 

situando a cada uno de ellos sobre un átomo de carbono, y resultan 
do, por tanto, todos ellos paralelos, como consecuencia de la pla- 
; naridad exigida para la molécula.
I

El operador Hamiltoniano ir-electrónico completo, construí_ 
do según el modelo anterior, podrá escribirse:

H = l <TW + v£) + -• I l (e2 /ryv) (11,65)
y= 1  2  y= 1  v=l

v^y
Donde el operador resultado de la suma de otros dos en el primer

^ y A ysumatorio, desarrolla el de la expresión (11,13), siendo T el 
operador asociado a la energía cinética del electrón , lo es 
de la energía potencial del electrón y en el campo electrostático 
creado por la estructura molecular' plana sin los electrones t t ,  es
tructura a la que nos referiremos en lo sucesivo con el nombre de 
"core" molecular y que, como anteriormente se indicó, comprende 
los núcleos de los átomos y el total de la nube electrónica a. Fi
nalmente, e es la carga del electrón, y ryv es la distancia exis
tente entre el electrón y y el v.
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Establecidas las consideraciones anteriores, desarrolla
remos los elementos correspondeintes a cada una de las matrices 
asociadas a los diferentes operadores que se emplean en el desarro 
lio del método SCF-LCSO. Todos estos elementos los deduciremos de 
la expresión general (11,56), que se expresará:

Moab a Ma, dv (1 1 ,6 6 )a ¡o

ya que todas las funciones que describen los orbitales atómicos, 
de simetría y moleculares son reales.

Si tenemos en cuenta la expresión (11,55) que desarrolla 
los orbitales de simetría en términos de los AO, los elementos ma- 
triciales podrán asimismo desarrollarse en función de los co
rrespondientes términos matriciales atómicos:

Mo _ ab (£Xp V M(JXq V dV =

pq
yyu u , v %  dv = yyu u ,m di,67)LL Pa qb p *q pa qb pqpq

Una vez calculados los términos matriciales atómicos, la 
construcción de los correspondientes de simetría es inmediata. De 
este modo tenemos:

s , = y yu u , s (11,68)ab ¿ ¿ pa qb pq ;

siendo S la integral de recubrimiento entre los orbitales/atómi_pq
cos Xp y Xq- i

Asimismo, los términos matriciales correspondientes al
aoperador de "core", H , se desarrollan:



expresándose el término matricial atómico por:

Hpq x (T + V ) x dv (11,70)Ap c Aq

La construcción del operador V resulta complicada por 
la necesidad de incluir en él la contribución de los electrones de 
los enlaces o . Hemos hecho uso de la aproximación de considerar al 
"core" como un conjunto de nc átomos de carbono sin su electrón 
2 p , y un conjunto de n„ átomos de hidrógeno neutros, lo que enZ n
cierto modo equivale a situar sobre cada átomo de los dos unidos
por un enlace a, uno de los electrones del par de enlace.

Esta aproximación se sitúa en la línea de la de Goeppert- 
(?)Mayer y Sklar , si bien, nosotros hemos introducido la contribu

ción de los átomos de hidrógeno al potencial total, dado que en 
estructuras moleculares como las estudiadas, su influencia no pue
de ignorarse.

Expresaremos por tanto el operador Vc por:

^  = 1° ■ + . ÜH Vg C U , 71)

Y)Vr es el operador asociado a la energía potencial del =
electrón v en el campo creado por el átomo de carbono r, desprovis^

* vto de su electrón 2p . V es, asimismo, el operador asociado a la.z s
energía potencial de dicho electrón en el campo creado por un áto
mo de hidrógeno neutro. Por tanto,:
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ASiendo el operador de energía potencial del átomo r
(8)sin su electrón 2 pz, podemos expresarlo del modo siguiente :

(11,73)

donde V° es el operador asociado a la energía potencial creada por 
el átomo de carbono r neutro que tiene situado un electrón en cada 
uno de sus orbitales de valencia (estructura que puede asimilarse 
a un núcleo central y una distribución esférica de carga ^situada 
a su alrededor), al cual debe restarse el operador de Coulomb que 
se expresa en la integral de la ecuación (11,73), para que el resul 
tado sea equivalente al del modelo propuesto.

Como en la expresión (11,71) Vg se refiere al átomo de
A¡hidrógeno neutro, en adelante lo notaremos como V®.

Por otra parte, sabemos que:

orbital 2 pz de un átomo de carbono aislado que tiene un electrón 
en cada uno de sus orbitales de valencia, por lo que podemos con
siderar que posee un valor definido.

el desarrollo (11,73),:

y si introducimos en la expresión anterior la igualdad expresada 
por (11,74),

(11,74)

dónde W^p es el valor de la energía de un electrón situado en un

Desarrollando la expresión (11,72), teniendo en cuenta
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Hpq
v n ntT n f oc T 7 o V ,  rH T,0v r C  . liv, PjJl v, vXp{W 2 p+J, VrV+ Ia Vs X  *r(e /rPV) x W } x >r/q r/q

o lo que es lo mismo:

n n
V = W 2 pSpq "rJg ( (Ar/pc3 ) + (pq/rr)} - £H (Hs/pq) (11,75)

siendo:

(Ar/pq) Y oVxVxVdv r *p*q (H/76)

(Hs/pq) rv 0 XVvVdv s ApAq (11,76')

magnitudes que reciben el nombre de integrales de penetración, y 
siendo (pq/rr) la integral de interacción electrónica definida en 
(11,84).

La expresión (11,75) puede escribirse de un modo abre
viado:

H = H' + S pq pq 2 p pq (11,77)

donde hemos escrito como H 1 todas las magnitudes contenidas en lospq -
sumatorios de dicha expresión (11,75) . El separar el término que 
contiene a del resto se justifica por lo siguiente:

El término matricial de "core" definido sobre los orbi
tales de simetría podrá escribirse:

H , = y yu u , H* + y yu u . sab ¿ ¿ pa qb pq ¿ ¿ pa qb 2 p pq

o resumiendo,



Por tanto, la matriz asociada al hamiltoniano de Hartree-Fock se 
expresará ahora:

(F°) = (H°) + (G°) = (Ga) + (H'°) + W 2 p (s°} =
(F'°)+ W 2 p (S°) (11,78')

y la ecuación secular (11,60), podrá expresarse ahora como:

((F'°) + W 2 p (S0}) 3° = e(S°) ,

es decir:

(F'°>a° = (e - W 2 p)(S°)d° (11,79)

Tenemos pues, en resumen, una nueva ecuación secular 
cuyas soluciones son, precisamente:

e' = .e " W2p (11,80)

es decir, los mismos valores de las energías de los MO, pero re-' 
feridos al valor de W2' como cero de energías, permaneciendo inva 
riables los vectores d y siendo, finalmente:

(F,a) = (H,a) + (G°) (11,80')

Finalmente, definiremos los términos asociados al ope-
Arador G, recordando la definición de dicho operador, (II,25) ,
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A Ay  las de los operadores J\ y (expresiones (11,18)):

-a _ 3ab
A A0  a  a (2Ji - Ki »  °bdvW =

*^(e2/r1,v)^dvv )o£ - ( ♦^(e2/r»,'’)oJdvv )*"}dvy =

2- l a^ | ( e 2 /r1IV)^ci?avvdv’1- £ a V  (e2 /rli'J > ^ 0 ^dvvdvyiJ J

y  desarrollando los MO,^, como combinación lineal de orbitales de 
simetría (ecuación (11,59)), tenemos:

Gab = 2 '^í)°a( (e2/r>iV) ( Idgi°g)obdvVdvP "

l í f ° a ( ldfi°f) (e2/rlJV) ( Idgi<’g)<dvvdv11

g .

expresión que se reduce, finalmente a:

.a _ ab “ 2  I 1 1  dfidf g i gi

l l dfid g i gi

aa°f (e2/ryV)V b dvVdvy

aaaf ̂e2/ryV ̂ a^o^dvvdvy (11,81)

relacionando el termino matricial con los coeficientes de los or
bitales de simetría en los MO y las integrales bielectrónicas (II, 
82).

Las integrales bielectrónicas pueden expresarse finalmen 
te en función de los orbitales atómicos, teniendo en cuenta que ca 
da orbital de simetría es,a su vez,combinación lineal de AO (expre 
sión (11,55)):

aya^ (e2 /ryv)aya^dvvdvy = a f g b (11,82)
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« o  x£) (IOrfXp  (e2 /rwv) (iü X«) ( S v ? "  «s  ̂ q

I 1 1 u ku -fu X X (e2/r x X dvl l l L pa qb rf sg ApAr AsAqp r s q ^ 1 r
(11,83)

En adelante, nos referiremos a las integrales bielectró
nicas definidas sobre orbitales atómicos (11,84), del modo abrevia 
do (pq/rs):

XpX^(e 2 /rMV)XgXgdvVdvM= (pq/rs) = (rs/pq) =v u^v.. u

(pq/sr) = (qp/rs) = (qp/sr) (11,84)

En la notación abreviada se expresar unidos en uno de los 
lados de la barra inclinada los índices de los orbitales sobre los 
que se considera el mismo electrón, quedando al otro lado los dos 
índices de los orbitales sobre los que se considera el otro elec
trón.

A.7.- Cálculo de los valores numéricos de las integra
les . /

En esta sección efectuaremos el desarrollo de las expre
siones que permiten obtener los valores de las integrales, ajustan 
donos a la estructura de las moléculas estudiadas. Es decir, a mo
léculas planas formadas por átomos de carbono unidos entre sí o 
con átomos de hidrógeno y en las cuales, todos los átomos de carbo
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ono presentan hibridación sp , orientando el orbital 2 pz sin hibri-
dar, perpendicularmente al plano molecular.

Las funciones de onda correspondientes a los orbitales
atómicos, x r serán las correspondientes a los orbitales 2 p de¡los P z (9)átomos de carbono, para las cuales tomamos la fórmula de Slater

X2  = (Z5/32tt) *r *exp (-Zr/2) senQ «coscf) (11', 85°)
”z

Z es la carga nuclear efectiva, y r, 8 , y <j> son las coordenadas po 
lares del electrón centradas sobre el núcleo*del átomo.

En el cálculo de los elementos matriciales, desarrollado 
en la sección precedente, podemos distinguir dos tipos de magnitu
des. En primer lugar, los coeficientes d ^  de los orbitales de si
metría en los MO. Estos coeficientes son diferentes en cada itera
ción, utilizándose en cada una de ellas los que se obtienen como 
solución en la iteración precedente,salvo en la primera, en la que 
simplemente se introducen como datos.

Por otra parte, tenemos todas aquellas magnitudes que 
permanecen invariables a lo largo de todo el proceso de cálculo y 
que son:

a) Los coeficientes del desarrollo dé cada Orbital de 
simetría en términos de los AO.

b) Las integrales de recubrimiento atómico, SP<3 /
c) Las integrales de penetración (expresiones (11,76)).
d) Las integrales de interacción electrónica, (pq/rs) 

(expresión (11,84)). j

Los coeficientes U de los AO en los SO se establecenpa
mediante la aplicación de la teoría de grupos como anteriormente 
se indicó.

iI
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Actualmente no se dispone de métodos analíticos exactos 
para determinar los valores numéricos de las integrales que es pre 
ciso calcular. Ciértamente, es posible la integración numérica en 
cada caso para las distancias nucleares implicadas, pero esta inte 
gración es extraordinariamente costosa y haría impracticable la 
solución de nuestro problema, pues el tiempo de cálculo sería exce 
sivamente largo.

Sin embargo, ex.isten en la bibliografía diferentes expre 
siones analíticas que permiten obtener los valores de estas inte
grales dentro de un grado de aproximación aceptable, para cuales
quiera valores de las distancias. Estas expresiones son el resul
tado del ajuste de un conjunto de valores obtenidos por integra
ción numérica, a una función analítica aproximada, en unos casos, 
y en otros, el de una integración aproximada.

Seguidamente, indicaremos las expresiones que hemos uti
lizado en el* presente trabajo.

Las integrales de recubrimiento S , han sido calculadaspq
a partir de la fórmula obtenida por Mulliken, Rieke, Orloff y .Or- 
loff(10*:

S p q  =  ( 1  +  p '+ | p 2 + I i p 3 ) e x p ( - p )  ( 1 1 , 8 5 )
En la que, p = Z.r /2; siendo Z la carga efectiva del átomo deP< 2

carbono para el orbital 2 p (téngase en cuenta que en nuestro ca-z
so los orbitales x y X son ambos, orbitales 2p de átomo de car.P q . z "*
bono), y r , la distancia internuclear de los átomos p y q, ex- pq O ;presada en unidades atómicas (1 u.s. = 0.5292 A) .

Las integrales de penetración (11,76) bicéntricas, se 
han calculado mediante las fórmulas ajustadas de Scrocco y Sal-
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vetti

(A /qq) = Z exp(-2.3030(0.2322 + 0.6p)) +r

2Zpexp(“2.3030 (0.316 + 0.4992p + 0.015p 2)) (11,86)

(A /pq) = Z exp(-2.3030(0.2322 + 0.424p)) +r

2Zpexp(-2.3030(0.401 + 0.476p)) (11,86')

(Es fácil ver, que: (A /pq) = (A /qp))P p
En los casos de integrales de penetración tricéntricas, 

el cálculo se ha efectuado a partir de las bicóntricas obtenidas 
aplicando la expresión (1 1 ,8 6 ) y de las integrales de recubrimien 
to calculadas en (11,85), haciendo uso de la aproximación de Mu- 
lliken^"^: ‘

(Ar/pq) = j spq((Ar/pp) + (Ar/qq)) (11,87)

Las integrales de penetración sobre átomos de hidróge
no (11,76') han sido calculadas por integración numérica, siguien

(13)do los desarrollos de Barnett y Coulson , en los casos en los 
que coinciden p y q. En el caso de integrales tricéntricas, el cál̂  
culo se ha efectuado, asimismo, por aplicación de la aproximación 
de Mulliken de un modo semejante a (11,87).

Las integrales de interacción electrónica, (pq/rs), han 
sido calculadas del modo siguiente: (siempre teniendo en cuenta 
las igualdades de la expresión (11,84))

Las integrales bicéntricas, han sido calculadas por me-
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dio de las fórmulas ajustadas de -Scrocco y Salvetti

(PP/qq) = Z{ (1-exp (-0 . 3914p) )/p. + pexp(-2.12 - 0.83p)} (11,88)

(pq/qq) = Z(0.3914 + 0.350p + 0.180p2)exp(-p) (11,88')

(pq/pq) = Z (955 + 13000p -2560p2 + 704ptt)exp(-2p)0.00041 (11,88")

Para las integrales de más de dos centros no existen fór
muías ajustadas que nos den su valor en función de las distancias
interatómicas. Para hallar su valor hemos hecho uso de la aproxi-

(12)mación de Mulliken , que aplicada al caso presente, se traduce 
en:

(pq/rs) = ~ SpqSrs{(pp/rr)+ (pp/ss)+ (qq/rr)+ (qq/ss)} (11,89)

En nuestro trabajo hemos considerado equivalentes todos los
orbitales atómicos 2 pz, para los cuales, de acuerdo con las reglas

(14)de Slater , hemos tomado una carga nuclear efectiva de 3.25.

A. 8 .- Resolución de la ecuación secular.

Para resolver la ecuación secular, (11,80), hemos segu_i 
do el siguiente proceso:

Multiplicamos por la izquierda los dos miembros de la 
igualdad (11,80), expresada para un valor propio, por la matriz
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(S»-1) :

(S0_1) (f '0) ^  = (S0-1) £^(Sd)S?

Como es una magnitud escalar,

(s0_1) (F'°)a° = ^ ( S 0"1) (sc)3°

y como el producto de una matriz por su inversa es la matriz unidad,

(s0-1) (F'°)ci? = ejcí? (11,90)

Los conjuntos de las y los cL son, por tanto, los de 
los valores y vectores propios de la matriz producto (sa ^)(f 'a).I
Aún cuando ambas matrices son simétricas, su producto no lo es ne
cesariamente, por lo que a la hora de obtener los valores y vecto
res propios debe tenerse en céunta este hecho. Para este proble-

(15)ma hemos hecho uso del procedimiento de Frame-Souriau
Una vez obtenidos los vectores propios se procede a su 

normalización, pues los vectores resultado del método de Frame no 
lo están.

En nuestro caso, como por aplicación de las transforma
ciones de simetría, hemos fraccionado la ecuación secular en varias 
ecuaciones seculares, una para cadá clase y subclase de simetría, 
aplicaremos el procedimiento descrito a cada ecuación secular inde 
pendientemente. j

i
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B. CALCULO DE LAS PROPIEDADES ENERGETICAS E INDICES 
ESTRUCTURALES DE LAS MOLECULAS.

Una vez resuelto el problema SCF, con la obtención de los 
orbitales moleculares y de sus correspondientes energías, pueden ob 
tenerse, a partir de dichos MO diferentes magnitudes e índices mo
leculares, a partir de los cuales pueden deducirse muy diversas pro 
piedades que permitirán deducir el comportamiento de una molécula, 
así como el papel representado por cada uno dé sus átomos en caso 
de un ataque químico.

En esta sección, desarrollaremos los conceptos acerca de 
dichos índices, exponiéndo además, las expresiones que permiten su 
cálculo a partir de los datos de que disponemos

a) MAGNITUDES ENERGETICAS.

B.I.- Energía ^-electrónica total y energía ir-enlazante.

Recordemos que la energía total del conjunto de 2nQ elec 
trones ir, ocupando doblemente nQ orbitales/ se expresa por:

1° í
i j

E = 2 f  H. + Í°l°(2J. .- K. .) (11,14)7t f i r i* 1 3  1 3

expresión que, tenidas en cuenta las ecuaciones (11,43) y (11,44) 
puede desarrollarse del siguiente modo:



67

n v _ v n n
E, = 2 p*(H°)d. + I T ( 2  - a*(Kpa.) (11,91)

Independientemente, la solución de la ecuación secular 
(11,60), satisface:

(F°}a. = e1 (s°}3i (11,92)

Multiplicando los dos miembros de la igualdad anterior por el vec
tor 3* por la izquierda, obtenemos:

S* (F°}3. = 3íe1{s°}ai = e^jfs0}^

■f / (J'íComo los MO forman un conjunto ortonormal, d* (S jd^ = 1, y por tan 
to:

Íí (f °}31 = ei (11,93)

y descomponiendo la matriz (f ) en sus matrices componentes:

(f °} = (H°) + E°(2(j 5} " (k 0)) 
j J

podremos escribir la expresión (11,93) del siguiente modo:

3*(h 0}3. + |°(2Í*(j0)íi - djfo p f y  = (11,93')

Despejando de esta expresión el término dt(H°}d., y sustituyéndolo
en la expresión (11,91), tenemos, finalmente, la energía Tí-electró 
nica total:



o bien:

E„ = 2 1° ¿i - K ) (11,94)
i i j J J

Las expresiones que nos permiten obtener los valores de las inte
grales J .. y K. ., se obtienen a partir de las (11,16) y (11,17),J J- J
respectivamente, teniendo en cuenta (11,59):

(e2/ry V) o^agdvvdvy (11,95)Jij . I b f g daidbidfjdgj

K-- = H  H  d .d, .df.d . 
1 3  a b f g al bl 3  g3-

o o* (e ¿/r ) o, o dv dv (11,96)a f ' b g

Las integrales de las expresiones (11,95 y 96) pueden calcularse 
por medio de los desarrollos (11,82, 83 y 84).

Así pues, tenemos expresada la energía ir-electrónica to
tal en términos de las energías y de los coeficientes de los MO 
SCF, obtenidos en la iteración final del proceso autoconsistente.

No debe olvidarse, sin embargo, que al hacer uso de la 
aproximación ir-electrónica, hemos considerado a cada átomo de car
bono desprovisto de su electrón 2 p' , lo que equivale a situar sobrí 
él una carga positiva. Por esta razón, a la energía n-electrónica, 
E^, calculada según (11,94), debe añadirse la energía de repulsión 
entre las cargas positivas citadas, Er , con el fin de obtener Id 
energía de estabilización, o energía ir-enlazante,
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expresándose la energía de repulsión por:

E = I l (e2 /r..) (11,98)
i=l j=i+l 1 3

La energía ir-enlazante tiene un valor negativo, genera] 
mente, siendo por tanto una energía de estabilización. La energíc 
de repulsión, por el contrario es positiva. El nombre de -rr-enla- 
zante puede deducirse del hecho de haber considerado como cero de 
energía el valor W 2  , valor de la energía de un electrón tt 2 pz,en 
un átomo de carbono aislado.

Es muy frecuente la expresión de una energía ir-enlazant 
específica, energía que se expresa por cada átomo o por cada enla
ce. Muchas veces se prefiere el valor de esta energía específica,

1frente a su valor global, a efectos de hacer consideraciones acer 
ca de la estabilidad:

E *ba = E *b/n ? E irbb = E irb/nb (II,981

Siendo n^ el número total de enlaces.

B.2.- Cálculo de la energía de resonancia.
/
i

Es obvio que el valor de la energían-enlazante nos dará 
una indicación acerca de la estabilidad de la molécula, de suerte 
que cuanto menor sea su valor (o mayor su valor absoluto), más 
estable será el sistema molecular.
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Sin embargo, es particularmente interesante determinar la 
estabilización debida a la deslocalización del conjunto de los elec 
trones al situarlos en los MO descritos sobre toda la molécula, 
en vez de situarlos en enlaces dobles localizados. Esta estabiliza 
ción podría interpretarse como una medida del carácter aromático 
de la molécula, estableciendo que una molécula será canto más aro
mática, cuanto mayor sea la estabilización, como consecuencia de la 
deslocalización.

Esta estabilización puede cifrarse mediante el cálculo de 
la diferencia entre la energía de la molécula con la nube tt desloca 
lizada, según predice la teoría de los MO, y la energía de una hipo 
tética molécula, que llamaremos A, que tuviese los mismos átomos, 
unidos por un conjunto de enlaces sencillos y dobles conjugados, de 

, longitudes standard. Citando el caso concreto del benceno, comoj

ejemplo, esta diferencia sería la existente entre la energía de la 
molécula real y una de las estructuras de Kekulé, formada por enla 
ces dobles y simples puroi^A. esta diferencia de energía la nombra
remos como energía de resonancia, ER .

(17)Otros autores opinan, sin embargo, que la medida de
dicha estabilización debe efectuarse, no con referencia a la molé
cula A formada por enlaces dobles y simples puros, sino que debe 
referirse a una molécula hipotética, B, en la que los enlaces con
servan las longitudes que poseen en la forma deslocalizada, si bien, 
unos tendrían el carácter de doble y otros el de simple; es decir,
B estaría formada por un conjunto de enlaces dobles y simples defor 
mados. La diferencia entre las energías de la molécula deslocaliza 
da y la molécula B,la designaremos como energía.vertical de resonan
cia, EX7TJ, y reflejaría exclusivamente el efecto de deslocalización VK
de la nube tt , sin considerar los efectos de deformación del esque
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leto , efectos que se incluyen en el cálculo de la energía de re 
sonancia.

Antes de pasar a la expresión de las diferentes energías 
de resonancia, conviene que expresemos adecuadamente las energías 
da*la molécula deslocalizada, de la molécula A, y de la molécula
B. En estas moléculas, n^, es el número total de enlaces; n^ el 
número de enlaces dobles y ng el número de enlaces sencillos que 
se postulan en las formas-A y B; E (i) será la energía del enla-D
ce sencillo i, y E¿(j) Ia del doble enlace j; siendo E° y E^ las
energías de los enlaces simple y doble "standard" formados por

2  'átomos de C con hibridación sp . Ep es ,1 por otra parte, la ener
gía de deformación de los ángulos de enlace.

Por tanto, la energía total, ET de la molécula desloca
lizada podrá expresarse:

ET - E*b + . ^  Es (i) + nHE¿-H + EF (II'99)1=1

y, análogamente,

.ea  - nsE; + ndEd + nHES-H + e f (IX,100a)

eb + + V c- h + ef (II,1 0 0 b)1=1 3=1

El cálculo de las energías de los enlaces deformados (los 
que aparecen en los sumatorios de las expresiones (11,99) y (11,1001 
puede efectuarse, aproximadamente, sumando a la energía del enlace 
sin deformar, E°, un término correctivo, C, que puede asimilarse a 
la energía de deformación del enlace al hacerlo pasar de su longi
tud standard, a la longitud real que representa en la molécula.
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E = E° + C (II,100c)

El término C, puede obtenerse, aproximadamente, a partir
* (18)de la expresión de energía potencial de Morse como:

C = E°{ 1 - exp(a(re - r))} (11,101)

siendo:
E°, la energía del enlace a la distancia de equilibrio, 
a, la constante de M o r s e . 
rg , longitud standard del enlace, 
r, longitud real del enlace.
Para los valores de estos parámetros correspondientes a

los enlaces C-C simple y C-C doble, entre átomos de carbono con hji 
2bridación sp , hemos utilizado:

Tabla II. 1.- Parámetros de los enlaces

Enlace re (A) E°(eV) ° _ ia (A L)

simple
doble

1.485 
i.334

4.205
5.758

2.115
2.430

Teniendo en cuenta que la energía de cada enlace puede 
expresarse sumando a la energía standard la.energía de deformación, 
las expresiones (11,99) y (II,100b) quedarían:

n,
ET = E ,b + nbES + 1 Cs (i> + nHES-H1=1

(11,102)

n n
eB = nsEs +¿ l  Cs (i) + ndEd + .^ Cd (3) + V c - H  (H-103)



73

por lo que las expresiones que permitirán calcular, aproximadamen
te, las dos energías de resonancia, quedarán, finalmente:

ER = ET - EA - E,b + nd (Es - El> + . ^  cs (i) (II, 104)1=1

EVR = Et "EB = E 1rb+nd (ES_Ed)+¿ (cs (i) " Cd (i)) í11'105)i

Hemos supuesto que, en las tres estructuras, la energía debida a 
la deformación de los ángulos de enlace, es la misma.

La estabilización por deslocalización será, por tanto, 
mayor en aquellas moléculas que posean una mayor energía de reso
nancia en valor absoluto, pero siendo su signo negativo.

B.3.- Estimación de la energía del esqueleto o .

Dado que no ha sido posible el cálculo riguroso de la 
energía del esqueleto sigma molecular, es forzoso, al menos, esti
mar dicha energía, y más concretamente aquellos factores de inesta 
bilización,.como la compresión y distensión de los enlaces, así co 
mo las deformaciones en los ángulos de enlace, consecuencia dq su 
desviación del valor aceptado de 1 2 0 °. /

De las ecuaciones C U / 99 y 100c), podemos deducir,para • 
la energía del esqueleto a , la expresión aproximada: j

- I K + nHE¿-H + EF =
1



74

nbEs + nHEC-H +  ̂Cs ^  + EF = nbEs + nHEC-H + Ec + EF
(II ,105a)

Donde Ec= lCs (i), es la energía de compresión del esqueleto a, y 
Ep es la energía de flexión de los ángulos. Ambos términos, Ep y 
Ec son términos inestabilizadores. El cálculo de Ec lo hemos efec 
tuado por medio de la expresión (1 1 ,1 0 1 ), mientras que, para la

/ o c \estimación de la energía de flexión,hemos empleado la fórmula :

n
Ef = l k (|i - ei) , (II,105b)

en la cual, k es la constante de fuerza y 0  ̂el ángulo de enlace 
expresado en radianes.

Los valores de k empleados en nuestro trabajo, aparecen 
en la tabla II.2:

Tabla II.2. Constantes de fuerza

Angulo k (e.V./rad )

C - C - C 
C - C - H

2.496
2.683

Como indicamos en el enunciado del punto, la energía o
¡

así calculada no pasa de ser una estimación, pues el conjunto de 
parámetros empleados, han sido ajustados a un conjunto de molécu
las, distintas de las nuestras, si bien, los valores que corres
ponderían a nuestras moléculas no son muy diferentes, razón por 
la cual podemos emplearlos en nuestros cálculos en primera aprox_i 
mación.
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B.4.- Cálculo de la energía de ionización de la molécula.

Definida la energía vertical de ionización como la canti. 
dad de energía necesaria para extraer un electrón de una molécula, 
que posee 2 n electrones, la calcularemos como la diferencia entre 
la energía de la molécula con 2n electrones (11,14) y la de la miŝ  

ma molécula con 2 n-l electrones, situándose los átomos a las mis
mas distancias que en la molécula neutra.

El cálculo de la energía de esta segunda molécula, molé
cula ionizada, es en extremo complejo, pues habría que aplicar un
tratamiento variacional a un sistema en capa abierta ("open shell") 
, completamente diferente y más complejo que el descrito para un e 
sistema en capa cerrada.

Sin embargo, es posible dar una solución aproximada al 
problema, considerando que el estado ionizado puede configurarse 
extrayendo uno de los dos electrones que ocupan el MO La fun
ción de onda para el estado ionizado puede entonces definirse en
términos de los MO obtenidos para el estado fundamental no ioniza-

(6) (*) do , y la energía de la molécula ionizada se expresará por :

E(2.1, - H  ♦ 2  j iHj * £  ¿ 1 2 ^ - v  *

n n n n
2 y h . +  y y ( 2 j -  k ..) -  h . -  y ( 2 j . k . .) =

tj i j k 3k 3k - 1  j 3  3  /

Et1^ )  “ Hi * l Ki .) CII , 1 0  6 )3 i
(*)v 'La molécula ionizada posee un electrón desapareado, por lo cual, 
será un estado doblete y lo representaremos por (2 <K) . Siendo la 
molécula fundamental un sistema en capa cerrada, será singlete y 
la representaremos por (1$Q).
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Por tanto, la energía de ionización I^, será igual a :

= E( 2 íi) - E(l*o) = - { +  I(2Ji;j-Ki;j)} (11,107)

Y, teniendo en cuenta la expresión (11,93') :

I± “ " ei (11,108)

Esta expresión nos indica que, la energía de ionización de una mo
lécula, es igual al valor de la energía del MO que pierde su elec
trón en el proceso de ionización. La igualdad (11,108) expresa lo 
que, comunmente se conoce como teorema de Koopmans^^.

El valor de la primera energía de ionización, que por 
definición es simplemente la energía de ionización, será por tanto 
el valor de la energía del MO ocupado más alto, cambiada de signo.

Efectuando un razonamiento semejante, puede decirse que la 
electroafinidad será el valor de la energía del MO vacío más bajo 
o menos energético.

B.5.- Cálculo de las energías de excitación. Intensidad 
de las transiciones espectrales.~r"l_l - 1 i ^

Los estados excitados de una molécula se obtienen/también 
como soluciones de la ecuación de Schródinger (11,1). Ya sé indicó 
la dificultad de obtener soluciones exactas de dicha ecuación. Es 
por tanto, necesario hacer uso de aproximaciones para determinar
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las funciones de onda y las energías de los estados excitados.
Dentro de la teoría LCAO, pueden obtenerse funciones de

onda aproximadas para los estados excitados a partir del producto
antisimetrizado de los MSO para el estado fundamental, sustituyen
do en dicho producto, un MSO ^  por un nuevo MSO 1̂ ,  que deberá
ser, necesariamente, ortogonal con todos los MSO del estado funda

(6)mental . Esta operación es equivalente a suponer que un electrón
ha sido promocionado desde un orbital molecular, <J>̂, doblemente
ocupado en el estado fundamental, a otro orbital vacío, <j> , que poa
drá ser cualquiera de los MO virtuales obtenidos como solución ma
temática de la ecuación secular (11,60), a los cuales no se asignan 
electrones en el estado fundamental.

Definido de este modo, un estado éxcitado precisa, para 
su descripción, de la consideración de las cuatro funciones de on
da siguientes:

(4. a) U  13)11 a
(<J>.a) (<j> a)

(4>-a) (4^6) . . . U ^ á )  (*i_1G)<
1 / 1  3 ) (<j> a)a

i a

 U n d) U n e) (11,109)

pues en la excitación no se ha considerado ninguna restricción res
pecto a lo que al spin se refiere.

Las funciones de onda correspondientes al estado excita
do $ ., deberán pues obtenerse como combinación lineal, de los proa+-i —
ductos antisimetrizados que pueden formarse con las configuracio
nes descritas por (11,109).



El resultado de esta combinación lineal es un conjunto 
de cuatro funciones de onda. A tres de estas funciones, correspon 
de una misma energía, formando por tanto un conjunto de funciones 
triplemente degenerado que define un estado triplete. Las tres fun 
ciones de onda,3$ que definen el estado triplete, son:a<- 1

(*±a) (<í>aa)
(<i> -ĵcx) ... (<í> ¿_j_3 ̂ ^  ia ̂ ^   ̂+ ̂  ie) aa ) ̂

(4> 3) (<j>_3)JL a.

(11,110)
A la cuarta función corresponde una energía dife

rente, y define, por tanto, un estado singlete. La función de on
das se desarrolla:

1 U^a) . . . -j7̂{ (^¿a) (<f>&3) - (4>¿3) C<Í>aot) > (<t>i+1a) ... (4>n3)
(11,111)

Al estado triplete corresponde una energía inferior que
(4)al singlete como indica la regla de Hund , y como puede apreciar 

se de la observación de las expresiones (11,112). Por otra parte, 
la consideración de las expresiones (1 1 , 1 1 0  y 1 1 1 ) nos indica que 
el estado singlete viene definido por una función de onda que es 
combinación lineal de productos antisimetrizados, ocurriéndole lo 
mismo a una de las funciones del estado triplete, siendo las dos 
restantes simples productos antisimetrizados.

Haciendo uso de un razonamiento similar al efectuado para 
obtener la expresión de la energía de ionización, pueden obtenerse 
las expresiones de las diferencias entre las energías de los esta
dos excitados y el fundamental, que definiremos como energías de 
excitación. Para la energía de excitación.del estado fundamental



a un estado excitado singlete, la energía de excitación resulta ser

J. + 2K. (1 1 ,1 1 2 a)

y para una excitación a un estado triplete:

E(3$ .) - E(x$ ) = ea^i % o a J. (II,112b)

e es la energía del MO <J> en el que quedará situado el electrón a a

que es excitado el electrón. En el presente trabajo, circunscritos 
a la aproximación tt-electrónica,calcularemos, exclusivamente, las 
energías de transición entre orbitales ir. Estas suelen ser las 
transiciones menos energéticas y aparecen en la zona del ultravio 
leta y visible del espectro molecular.

tirá obtener las bandas del espectro electrónico molecular. No obs 
tante, en el estudio del espectro es tan importante la localización 
de las bandas de absorción, como la determinación de la intensidad 
de estas. La intensidad de una banda correspondiente a una transi
ción electrónica, es proporcional a la probabilidad de que se pro 
duzca dicha transición.

Esta probabilidad es, a su vez, proporcional al cuadra
do del término matricial del operador asociado al momento dipolar 

(21 2 2 )electrónico ' , término matricial que se definirá entre los ,
estados inicial, desde el que se produce la transición, y excita
do. Siendo en nuestro caso el estado inicial el fundamental,

después de la excitación, siendo la energía del MO ^^ desde el

El. cálculo de las energías de transición pues, nos permi^
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siendo:

$a<-.,1$ = ?í1* o (eií i)*a*idvl (H,114)
1  O

Dentro de la teoría de los orbitales moleculares en la 
que las funciones de onda moleculares de definen como productos 
antisimetrizados de MSO, la expresión (11,114) se simplifica,que
dando reducida a:

a . (e-r H  dv'’ (11,114’)
1  v ct

M es un vector, como se deduce de las expresiones (11,114) y lo non 
braremos como momento de transición. Dentro de la aproximación LCAC 
el momento de transición viene por tanto expresado por:

Íí = e/ 2  Y ye .cL L pi qap q * *
xJe x dvv (11,115)Ap vAg /

expresión de la que es fácil deducir:

ñ = —  I Te .c (p +p )s 
/ 2  p q P 1  qa P q Pq

M = —  y ye .c (x +x )S (11,116)
x / 2  p q pi qa p q pq

My= ... , Mz= ...

donde M^, M̂ , y Mz son las tres componentes del vector momento de
transición; t Y p" son, respectivamente, los vectores•de posición P q
de los núcleos de los átomos p y q. En nuestro caso, al considerar 
sistemas moleculares planos, M = 0. e es la carga del electrón.
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Considerando la expresión (11,113), todas aquellas tran 
siciones a las que corresponda un valor nulo del momento de tran
sición, tendrán una probabilidad nula; dicho de otro modo, están 
prohibidas. Las reglas de selección que permiten determinar si 
un# transición electrónica está permitida o no son:

a1 ) Sólo están permitidas las transiciones monoelectró-
nicas, pues la expresión (11,114) se anula si los determinantes
que definen a 1 $ y $ . difieren en más de un orbital .^ o a ti

» a2 ) Para aquellas moléculas que poseen un centro de in
versión, sólo están permitidas transiciones electrónicas desde un 
orbital de clase g (simétrico respecto \a la inversión) a otro de
clase u (antisimétrico respecto a la inversión) o vicecersa, pues

(2 2 )de no ser así, la expresión (11,114') se anula
a3 ) Sólo se permiten transiciones entre estados que po

sean el mismo número cuántico de spin total, pues en caso contra
rio, la integración sobre las coordenadas de spin anularía la ex
presión del momento de transición (11,114). Dicho de otro modo, 
estarán permitidas las transiciones singlete+singlete y triplete-*- 
triplete, pero no las transiciones singlete-^triplete y viceversa.

Para establecer una medida de la intensidad de la absor
(24)ción, Mulliken introduce el.concepto de fuerza de oscilador ,

f .. Esta magnitud, que puede calcularse a partir de datos exper_i ai
mentales, puede obtenerse asimismo a partir de la expresión meca
no-cuántica^"^ :

f . = 1.0850 x10~ 5  v .\$ . | 2  (11,116')ai ai 1 ai 1

en la que v . es la frecuencia de la absorción expresada en cm  ̂y ai
las dimensiones de longitud de fí . deben expresarse en angstroms.al
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b) INDICES ESTRUCTURALES Y-DE REACTIVIDAD

B. 6 .- Densidades de carga ir -electrónica.

Dado que los MO <j> ̂  están normalizados, el número total 
de electrones irde la molécula, n (número par pues consideramos 
sistemas en capa cerrada), podrá expresarse por:

n .
n = 1 ° 2  U.¡l2dv (11,117)i=l J 1

y puesto que los MO se expresan como combinación lineal de orbita
les atómicos, (11,32),

n = 2  J°j( l c iX ) ( 1 c -x )dv l=l; p=l * * q=l ^ ^

Esta expresión la podemos escribir del modo siguiente:

n n nn  = y 2 r  Jc„.c .S (11,118)p i q p ql pq

De este modo, hemos expresado la carga ir-electrónica total, como
una suma de n términos q :P

/

n n
q = 2  y Je .c .S (11,119)j £ pi qi pq

cada uno de los cuales se asocia a un átomo, y que, en principio
pueden asimilarse a la probabilidad de encontrar cualquiera de los

(26)electrones ir sobre dicho átomo. Por ello, se establece que la
magnitud q representa la densidad de carga electrónica ir , sobre 
el átomo p.
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En nuestro trabajo, hemos supuesto que cada átomo de 
carbono contribuye con un electrón a la nube electrónica tt de la 
molécula, por lo que, si le corresponde una densidad de carga q, 
la carga neta que podemos suponer localizada sobre cada átomo de 
carbono p, w , vendrá dada por:

ir

wp = 1 - qp (11,120)

Una carga neta positiva (densidad de carga electrónica tt 

inferior a la unidad) significará que el átomo p tiene deficien
cia de electrónes, convirtiéndose así en un centro potencial de 
ataque nucleófilo, siendo más fácil este tipo de ataque cuanto 
mayor sea el valor de la carga neta. Por el* contrario, si la carga 
neta resulta ser negativa (consecuencia de una densidad electróni
ca tt superior a la unidad) , el exceso de electrones sobre el átomo 
p, que este hecho representa, se traducirá en una susceptibilidad 
de dicho centro frente a ataques electrófilos, susceptibilidad que 
será tanto mayor cuanto mayor sea el valor absoluto de dicha carga 
neta.

B . 7 . - Momento dipolar. Contribución tt .

La distribución de la nube electrónica ir por todo el siŝ  

tema molecular, puede conducir, como hemos visto, a defectos o acu 
mutaciones de carga sobre alguna región de la molécula. En el caso 
en que dicha distribución no sea simétrica y regular, el conjunto
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de los electrones tt contribuirá significativamente al momento dipo 
lar de la molécula. Del razonamiento expuesto en el punto anterior, 
deduciremos pues, que la contribución y^al momento dipolar y de la 
molécula puede expresarse como:

n
TT = y oj p

p p p
n= y w xTTX ¿ p p y =Try / yTT Z

► (1 1 ,1 2 1 )

siendo el vector de posición del átomo p.
No debe olvidarse, sin embargo, que, aún siendo la nube tt 

el conjunto de carga eléctrica más polarizable en una molécula, 
el momento dipolar total de la molécula debe incluir la contribu
ción de los electrones o.

B. 8 .- Ordenes de enlace.

Sean p y q dos átomos de carbono contiguos, y $ un MO 
doblemente ocupado. Podemos considerar que uri electrón de dicho or 
bital contribuye al enlace entre dichos átomos, p y q, tanto más, 
cuanto mayor es la probabilidad de encontrarlo en la región inter
nuclear de p y q. Esta probabilidad se mide por el orden de enlace 
fraccionario, / <2 ue se define, teniendo en cuenta que <j>. e£
tá doblemente ocupado, como:

. 1 n np  = 2 {tt[ y c .c .s + y c . c  .s ] }^pq L2  ̂L. px rx qr L qx sx ps'3T 2

(11,122)



85

El orden de enlace total, correspondiente a na unión 
p-q, se expresará como la suma de todos los órdenes de enlace trac 
cionarios:

n . n n n
= I P1 = lc -c *s + Ic .c .S } (11,123)i pq i r pl ri qr “ qi si. psJ \ , i

A título de ejemplo, indicaremos que para un doble enla
ce puro (caso del etileno), el orden de enlace vale la unidad, mien 
tras que un enlace tt perfectamente deslocalizado (caso del benceno) 
posee un orden de enlace de 0.666 . El orden de enlace nos permite 
pues conocer el carácter de doble de un enlace, así como nos da una 
idea del grado de deslocalización de la nube electrónica tt.

B.9. Indices de valencia libre.

La definición de éstos índices la restringiremos al caso 
de hidrocarburos no saturados.

' TíPara cada átomo de carbono puede definirse un índice N ,
ir

igual a la suma de los órdenes de los enlaces que dicho átomo forma 
en los que haya contribución . El valor máximo que puede alcanzar 
dicho índice : Nmáx= ^  * Consecuentemente, definiremos,
para cada átomo, un nuevo índice, llamado índice de valencia libre, 
F p ^ ^ ,  que exprese la diferencia entre el valor de Np, y el valor 
máximo alcanzable:

F = N %  - N* = /3 - (11,124)p máx p p



Como su nombre indica, este índice de valencia libre vie 
ne a expresar la valencia residual del átomo de carbono, lo cual 
nos da una idea acerca de la susceptibilidad de dicho centro fren 
te a un ataque de tipo radiculario, tanto mayor, cuanto mayor sea 
el^valor de este índice.

B.10.- Indices de reactividad; de electrón frontera.

La idea original que ha conducido a la introducción de
(32 33)estos índices, desarrollada por Fukui ' y colaboradores, es 

un reflejo de las ideas aceptadas para explicar la reactividad de 
los átomos. En los procesos de extracción de un electrón de un á- 
tomo, se acepta que es el electrón que pertenece al orbital más 
energético el que será cedido por el átomo, generalmente. Del mi£ 
mo modo, cuando se introduce un nuevo electrón en el átomo, dicho 
electrón se situará, generalmente, en el orbital atómico de menor 
energía.

En una molécula, pues, cabrá esperar igualmente que una 
aportación de electrones (fenómeno al que puede asimilarse un ata
que nucleófilo), se producirá situando al electrón o electrones 
en el orbital molecular vacío menos energético (más "bajo"), mien
tras que la extracción de electrones de la molécula (proceso asi
milable al ataque electrófilo), afectará preferentemente a los e- 
lectrones que situados en el MO ocupado de mayor energía (más "â L 
to"). De acuerdo con estas ideas, la reactividad de la molécula 
dependerá exclusivamente de los dos orbitales umbrales o frontera.
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Para determinar, conforme a estas consideraciones, cuál de todos 
los átomos es más susceptible a ios diversos tipos de ataque, pue 
den establecerse los siguientes índices:

ataque electrófilo (IFE): expresa la densidad de carga del átomo 
p, correspondiente a los electrones del MO más alto ocupado, <¡> ̂ :

La susceptibilidad frente al ataque electrófilo es mayor cuanto más 
alto es el valor de este índice, pues ello indicará una mayor acu
mulación de los electrones de dicho orbital sobre el átomo en cues 
tión.

ataque nucleófilo (IFN): expresa la densidad de carga del átomo p,
correspondiente a un hipotético par de electrones que ocupase el
orbital molécula más bajo vacío, $ :a

IFN = 2Y C C S „ (11,126)P " pa qa pq

El ataque nucleófilo' será más fácil sobre aquel átomo que situase
sobre sí la mayor acumulación de electrones, en el orbital <j> , u-a
na vez hubiesen sido suministrados por el atacante. /

Ce) Indice de reactividad de electrón frontera frente a 
ataque radicalario (IFR): Se expresa como promedio de los dos an
teriores , ya que un ataque radicalario supone la formación de un 
enlace covalente con un electrón de la molécula y un electrón del 
atacante.

Es conveniente la consideración de estos índices junto

(a) Indice de reactividad de electrón frontera frente a

pi qi pq (11,125)

(b) Indice de reactividad de electrón frontera frente a
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con los valores de las densidades de caraga n-electrónica, pues, 
ambos representan conceptos complementarios a la hora de determi
nar la reactividad molecular.

* Autopolarizabilidad.

Cuando un atacante eléctricamente cargado se aproxima a 
una molécula, cabe esperar que se produzca una variación en las den 
sidades de carga de los átomos. La autopolarizabilidad de un áto
mo p, iTp es un índice que nos permite obtener una idea acerca de 
la facilidad o dificultad de que se produzca una modificación en 
la densidad electrónica del átomo p, según sea mayor o menor el
valor de esta magnitud. Este índice fue definido por Coulson y

(34)Longuet-Higgins y* a fin de cuentas, representa una medida de
la reactividad de dicho átomo. El valor que presenta este índice

(28)para cada uno de los átomos, puede obtenerse a partir de :

n n
„ = 4 y° y (C ,C , ¡S C , ¡S C ,)/(£• - e- ) (11,127)P j= 1  £ = 1  P3 Pk pq qj £ pr rk'/l ] rJ

siendo y las energías de los orbitales moleculares y 
El sumatorio sobre j se extiende sólo a los orbitales ocupados, 
mientras que el correspondiente a k se extiende a todos los órbita 
les moleculares.
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A. DATOS DE PARTIDA.

s#

De la exposición del método teórico, se deduce que son dos 
los conjuntos de datos necesarios para llevar a cabo el proceso ite
rativo que permite la solución del problema SCF-LCSO-MO, para cada 
molécula, dentro de la aproximación 7r-electrónica, a saber:

a) Las distancias interatómicas, necesarias para el cálcu
lo de todos los términos de interacción en la molécula.

b) Los orbitales moleculares de partida que son la base pa
ra el comienzo del proceso iterativo. Puesto que estos orbitales los
vamos a definir como combinación lineal de orbitales de simetría
(LCSO), y éstos, a su vez, se obtienen como combinación lineal de or
bitales atómicos 2 p de Slater^, los datos que precisamos, son prez
cisamente, los coeficientes de estas dos combinaciones lineales.

En la expresión de la función de ondas correspondiente a
un orbital 2p de Slater, aparece como parámetro la carga nuclear e- z

(2)fectiva Z, que, de acuerdo con las reglas de Slater , hemos tomado 
como 3.25 en nuestro trabajo.

A.I.- Geometría molecular.

En aquellas moléculas cuyos parámetros geométricos son co
nocidos experimentalmente (bien por técnicas espectroscópicas o por 
difracción de rayos X) el problema queda resuelto con la simple uti
lización de dichos parámetros.

No sucede así con nuestros compuestos, pues carecemos en
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absoluto de sus parámetros geométricos, dado que algunos no han sido 
aún sintetizados, y de aquellos que lo han sido, no existe en la bi
bliografía ninguna referencia acerca de medidas geométricas, única-

(3)mente se poseen datos acerca de un tetrametil-aceheptileno , datos 
en los que necesariamente influyen los sustituyentes, por lo que se- 
rán diferentes a los de la molécula aislada.

Este hecho nos obliga a postular, para nuestros compuestos 
una geometría aceptable, dentro de los criterios estructurales en u- 
so, con la limitación que este hecho impone a nuestros resultados. 
Como ya se indicó en la introducción a nuestro 'trabajo, hemos parti
do del supuesto de que estas moléculas son planas, disponiendo todos\\
los átomos su orbital 2 p perpendicular y por tanto antisimétrico resz
pecto al plano de la molécula.

Para la obtención de las distancias hemos hecho uso de un 
procedimiento ya clásico en Química Cuántica, Este procedimiento par 
te del supuesto de que es posible establecer una relación entre la 
longitud de un enlace r ^  y su órden o índice Entre las diversas
relaciones que se encuentran en la bibliografía, hemos hecho uso de 
la fórmula de Deas ̂

2.27 p2, - 17.38 p , + 9.7
r = 1.4 + -------------- 22----  (111,1)

176.08 pab - 186.08 p ^  + 100

dado que con ella se han conseguido buenos resultados en su aplica
ción a distintos hidrocarburos.

Al aplicarla hemos hecho uso de los órdenes de enlace que • 
se obtienen para estas moléculas como resultado de la aplicación a e- 
llas del método H M O ^  *

Los ángulos entre los enlaces han sido fijados, con el cri
terio de conseguir la menor distorsión posible, procurando que su des_
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viación del valor de 1 2 0 °, característico de la hibridación plana 
del átomo de C , fuese la menor posible, conservando para cada molé^ 
cula la máxima simetría así como la mayor regularidad posible.

En todas las moléculas estudiadas hemos supuesto una Ion 
gitud, para los enlaces C-K, de 1,070 Á ^ .

En las figuras 2 a 10 se representan las moléculas estu
diadas, detallándose sus parámetros geométricos, así como la nume
ración de los átomos, totalmente arbitraria, y los ejes de coorde
nadas, sobre los cuales se define la molécula. Los nombres que hemos 
asignado en nuestro trabajo para las moléculas en estudio han sido
tomados de las tablas de orbitales moleculares de Streitwieser, Brau

(5) 'man y Coulson' . Hemos adoptado dicha nomenclatura sin otra razón
que la de haber tomado los datos de dichos autores como datos de pair 
tida para el cálculo de las distancias, y en la revisión bibliográ
fica que hemos efectuado, hemos encontrado nuestros compuestos nom
brados de diferentes maneras, según fuese una u otra la porción mo
lecular que se tomaba como base para nombrar a la molécula, conside^ 
rando el resto como un sustituyente.

VALENCIA

A.2V-' Orbitales Moleculares LCSO de partida.

En nuestro trabajo hemos utilizado como MO de partida, en • 
el desarrollo del proceso iterativo, los que se obtienen de la reso
lución, para cada molécula, de un método LCAO simple con explícita

(7 \introducción del recubrimiento . La introducción del recubrimiento 
tiene la ventaja de establecer, aún en primera aproximación, una cie£
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Enlace Longitud(2)

1 - 2 1.370
2  - 3 1.412
3 - 7 1.410

Angulo Arco(°)

1 - 2 - 3 105.5°
2 - 3 - 7 108°
4 - 5 - 6 113°
1  - 2  - H 2 127.5°
4 - 5 - h 5 123.5°

Figura 2.- Molécula de pentaleno (I), CgH6  

Parámetros geométricos.
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y

8

7

5

4

Longitud (8)Enlace

1.381
1.433

10 1.429

Angulo Arco (°)

1 A- 2 - 3 112.5°
2 - 3 - 1 0 97.5°
3 - 10- 6 120°
1 - 2 - H2 123.5°

Figura 3.- Molécula de acepentileno (III), ciOH6* 
Parámetros geométricos.
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9

8

5

Enlace Longitud(8 )

1 - 2 1.366
1 - 1 1 1.427
2 - 3 1.430
3 - 12 1.406

1 1  - 1 2 1.440
1 0  - 1 1 1.402
7 - 8 1.386
8 - 9 1.391

Angulo Arco(°)

1 - 2 - 3 104°
2 - 3 - 1 2 108°
2  - £ - 1 1 117°
3 - 12- 11 111.5°
1  - 1 1 - 1 2 99.5°
8 - 9 - 1 0 129.75°
9 - 10- 11 130°

1 0  - 1 1 - 1 2 121.75°
6  - 1 2 - 1 1 137°
2 - £ - H- 1 2 2 °
1  - 2  - n2 128°
6  - 7 - H? 115.5°
7  “ 8  ” H8

115.5°

Figura 4.- Molécula de aceazulileno (V).
Parámetros geométricos.
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ay

1 2

7 6

Angulo Arco (°)

1 - 2 - 3 117.5°
2 - 3 - 1 1 87°
3 - 11- 10 132°
3 - 4 - 5 132°
4 - 3 - 1 1 90°
1  - 2  - H 2 123°
3 - 4 - H4 114°

Enlace oLongitud (A)

1 - 2 1.410
2 - 3 1.400
3 - 4 1.408
3 - 1 1 1.481

1 1  - 1 2 1. 360

/
Figura 5.- Molécula de piraceno (VI) C^2H6* 

Parámetros geométricos.

|
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3

Enlace oLongitud (A)

1 - 2 1.375
1 - 1 2 1.421
2 - 3 1.406
3 - 4 1.380
4 - 5 1.410
5 - 6 1.409
5 - 14 1.429
6 - 7 1.360
13 - 14 1.415

Angulo

1 -
A2 - 3 128.5°

1 - 13- 14
A

129°
2 - 3 - 4 130.5°
3 -

A4 - 5
A

126.75°
4 — 5 - 1 4 130.5°
5 - 14- 13

A
126.75°

2 - 1 - 1 3 128°
6 -

A7 - 8 1 1 0 °
7 - 8 - 1 4

A
106.75°

2 — i '  Hi 115°
1 — 2  - H9

A ^
116°

2 —
l ~H3 114°

3 — 4 - H4 116°
5 — 6  - H6 125°

Arco (°)

Figura 6.- Molécula de aceheptileno (VII)
Parámetros geométricos. C14H10
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9

8

5

1 3

1 k X

Enlace OLongitud (A)

1 - 2 1.391
1  - 1 1 1.464
2 - 3 1.430
2 - 1 3 1.463
3 - 1 2 1.410
6 - 1 2 1.344
6 - 7 1.420
7 - 8 1.393
8  - 9 1.380
13 - 14 1.380

Angulo Arco (°)

1 -
A2 - 3 86.25°

1 — 1 1 - 1 2 94.5°
2 - A

1 - 1 1 129.5°
2 - 3 - 1 2 120.5°
2 - 13- 14 111.5°
3 -

A2 - 1 3 99°
3 - 1 2 - 1 1 109°
6 - A7 - 8 118°
7 -

A8 - 9 135°
1 0 - 1 1 - 1 2 126°

2

6

7
2

-

A

i " Hi 
I - H7
8  - H 8  

13- H 1 3

114°
122.5°
112.5°
124°

1

Figura 7.- Molécula de pentaleno-azuleno (VIII),
C14H8* Parámetros geométricos.
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y

1 3<

i

1 o 9

Angulo Arco (°)
A1 - 2 - 3 128.5°
A1 - 14- 15 117.5°
A3 - 4 - 5 134°
A5 - 6 - 7 117.5°
A5 - 15- 16 1 1 0 °

6 - 7 - 1 6 101.25°
1  - 2  - H9

A i ‘
116.5°

3 - 4 - H.4 113.5°
5 - 6  - h6 1 2 1 °

En la-ce oLongitud (A)

1 - 2 1.341
1 - 1 4 1.416
2 - 3 1. 400
5 - 1 5 1.443
5 - 6 1.400
15 - 16 1.400

Figura 8 .- Molécula de dipleyapentaleno (IX), 
Parámetros geométricos.
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Y 1

1 2

9 8

Enlace oLongitud (A)

1 - 2 1. 360
1 - 1 4 1.425
3 - 4 1.404
3 - 1 5 1.442
4 - 5 1.387

15 - 16 1.400

Angulo Arco (°)

1 - 2 - 3 1 1 0 °
1 - 14- 15 106°
3 - 15- 14 108°

A3 - 4 - 5 132°
4 - 5 - 6 123°
6 - 7 - 1 6 130.5°

A

1  - 2  - H9
A. ¿ 125°

3  "  í “  H4 114°
4 - 5 - h5 118.5°

Figura 9.- Molécula de piraceheptileno (X), cigHio*
Parámetros geométricos.



10 3

3

2

1 3

Enlace oLongitud (A)

1 - 2 1.382
2 - 3 1.410
4 - 5 1.425
5 - 1 6 1.431

Angulo Arco (°)

1 - 2 - 3 124.5°
A .3 - 4 - 5 135.5°

4 - 5 - 1 6 130°
5 - 16- 15 1 2 0 °

A

1  - 2  - H 2 118.5°
3 - X  -H 4 1 1 2 °

Figura 10.- Molécula de pleyaheptaleno (XI), C16H 2̂*
Parámetros geométricos.
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ta dependencia del hamiltoniano de las distancias interatómicas, 
lo cual nos permite tener una base de MO de partida algo mejor que 
la que se obtendría con la utilización de MO obtenidos con el sim
ple procedimiento HMO.

A grandes rasgos, el método LCAO simple con recubrimien
to, se desarrolla del modo siguiente:.

Recordemos la ecuación secular, resultado de la aplica
ción del principio variacional dentro de la teoría LCAO (ecuación 
11,51)

Para el caso de hidrocarburos conjugados, podemos convenir simple
mente que, para cualquier r,:

(donde a y 8  tienen las dimensiones de una energía)• Si, por otra1TS

' { (f ) - e (s ) } c = 0

parte, admitimos que existe proporcionalidad directa entre S yir s
3 , expresada por:Ju o

(111,3)

en donde y SQ son valores de referencia; cualquiera de los térmi
nos de la ecuación matricial, se transforma en:

Frs (111,4)

i
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y dividiendo todos y cada uno de los términos por (£ - :

F¿r = (a - e) / (B0 -e SQ) = k
(HI,5)

F 1 = n rs ’rs

obtenemos que la ecuación secular se ha transformado en:

(F*) c = 0 (III,6 )

Los valores propios de la matriz (F1), serán los valores 
de k, a partir de los cuales y aplicando la ecuación (111,5) se de
ducen los valores de las energías, e, de los MO. Los vectoras pro
pios de (F'), serán precisamente los coeficientes de los Orbitales 
Atómicos en los MO, coeficientes que definirán los MO que vamos a 
utilizar como base de partida.

En nuestro trabajo, hemos efectuado el cálculo de n, to
mando SQ= 0.2484, valor correspondiente a la integral de recubri
miento entre dos orbitales 2 p de carbonos vecinos en la moléculaz
de benceno. Las integrales de recubrimiento, Srg, se han calculado 
mediante la aplicación de la expresión (11,85). Los valores corres 
pondientes a dichas integrales aparecen listados en el Apéndice 3.

Los MO obtenidos aplicando el procedimiento en cuestión, 
LCAO simple con recubrimiento, se escriben en las tablas III, 2, 4, 
6 , 8 , 10, 12, 14, 16 y 18. En ellas sólo se han escrito los MO ocu
pados, pues únicamente se precisan éstos para la iniciación del pro

* ‘ I

ceso iterativo. Los MO se han expresado como combinación lineal de 
orbitales de simetría (LCSO), habiéndose establecido estos orbitales 
de simetría aplicando las transformaciones correspondientes al grupo



puntual de simetría, tenidas en cuenta las tablas de caracteres de
(8)las clases de simetría correspondientes a cada grupo puntual • ,

tablas que se exponen, para los grupos considerados, en el Apéndi
ce 2 .

Los Orbitales de simetría, SO, que se utilizan para cada 
molécula, ya normalizados (ecuación (11,55)), se escriben en las 
tablas: III, 1, 3, 5, 7, 9, 11, 13, 15 y 17, En ellas, junto a ca
da SO, se detalla la clase .de simetría a la que se asigna, dentro 
de dada grupo.

En nuestro trabajo, hemos utilizado las propiedades de 
simetría de cada una de las moléculas, operando con una base de or-i
bitales de simetría, en vez de orbitales atómicos, pues, así, en 
vez de una única ecuación secular a resolver (11,52), tenemos un 
conjunto de ecuaciones seculares (11,64), cada una de las cuales, 
se refiere a una única clase de simetría, con lo cual hemos dismi
nuido la magnitud de dicha ecuación, presentándosenos el cálculo 
más accesible y obteniéndose soluciones más precisas que en el ca
so de una única ecuación secular.



Tabla III.1.- Molécula de pentaleno (I).
Orbitales de simetría normalizados.

(Grupo D2h)

O r b i t a l Clase de 
simetría

a1 = 0.7069 (X1+X 5) Blu
o 2 = 0.4 838 (X2+X4+X6+X8) Blu
o 2 = 0.6349 (x 3+X 7) Blu
a4 = 0.7073 (x1"X5) - B 2 g
0 5 = 0.4943 (X2”X4-X6+X8) B 2 g
a6  = 0.8113 (x3"X7) i B3g
■o7 = 0.5074 (X2+X4-X6“X8) B03g
ag = 0.5163 (x2“X4+X6-Xg) Au

Tabla III.2.- Molécula de pentaleno (I). 
Orbitales moleculares de partida.

Orbital molecular Clase de 
simetría

•©- II 0.3231 *i + 0.5064 a2 + 0.5451 03 Blu

IICN 0.5938 °4 + 0.6206 °5 B 2 g

IIco-e- 0.4579
° 6  + 0.7542 °7 B3g

^4 “
0.7065

° 1  + 0.2114
° 2  ' 0.7473 o Blu



Tabla III.3.- Molécula de acepentileno (III).
Orbitales de simetría normalizados (Grupo D ^ ) .

O r b i t a l Clase de 
simetría

a1  = 0.3619 (x1 +X 2 +X 4 +X5 +X 7 +X8) A"
A 1

a 2 = 0*5604 (X3 +X 6 +X9) A"
A 1

a3 = x 1 0
A"
A 1

0 4  = 0.4763 (x1 “X 2 +X 4 -X5 -fX 7 -X8) A"
2

a 5  = 0.2586 U x ^ x ^ ^ - X ^ X - y - X g ) E"(sim.)
a 6  = O * 5 7 7 1  (X4 -X5 "X7 +X8) E"(sim.)
a'1 = 0.4146 (x3 +x9 ”2x6) E" (sim.)
oQ = 0.3332 (2x2 -2x1 +X 4 -X5 +X 7 “X8) E"(anti.)
og = 0.4480 (x4 +X 5 -X7 “X8) E"(anti.)

°io= ° - 7 1 8 2  (x3 -x9) E"(anti.)

Tabla III.4.- Molécula de acepentileno (III), 
Orbitales moleculares de partida.

Orbital molecular Clase de 
simetría

♦l = 0.5430 °1 + 0.4832 0 2 + 0.3433 a3 A"
A 1

* 2
=-0.7916 0 5 - 0.1566 °6 - 0.4361 °7 . E"(sim.)
= 0.1566 ° 8 + 0.7916 °9 + 0.4361 Q 

1—1 O E"(anti.)
=-0.5983 °5

+ 0.4734 °6
+ 0.6256 °7 E"(sim.)

^5 =-0.4734 °8 + 0.5983 °9
- 0.6256 Q (—1

 O E"(anti.)
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Tabla III.5.- Molécula de piraceno (VI).
Orbitales de simetría normalizados.

(Grupo D2h)

0  r b i t a l Clase de 
simetría

° i = 0.4489 (Xl+X2+x6+x7) Blu

ii<N 0.4891 (x3+x5+x8+x10) Blu

Q U> II 0.7066 (x4+x9) B.lu

Q II 0.6296 txll+x1 2 ) lu
°5 = 0.5737 (xi-x2 +x6 -x7) ’Au
° 6  = 0.5107 (x5"X3"X8+x10) Au

Q II 0.4490 (xl+x2_x6"x7)

Q
0
0

II 0.5018 (X3-X5-X8+X1Q) B,3g
°9 = 0.8227 (xll"x1 2 > B3g

Q h* O II 0.5737 (x2“xl+x6_x7) B2g
°ll“ 0.4990 (X3+X5 -X8 -Xi0) B2g

Q to (1 0.7076 (X4 —Xg) B2g

Tabla III.6 .- Molécula de piraceno CVI). 
Orbitales moleculares de partida.

Orbital molecular Clase de 
simetría

= 0.3570
*1 + 0.4462 a 2 + 0.2748 °3 + 0.4796 °4 Bvlu

2̂ =-0.6938 a7 " 0.4671 a8 0.2121 °9 ®3g
3̂ =-0.1941 Q (-*■ O 1 0.6128 Q i 0.5473 a,12 B2g

¿s. =-0.8908 a i  + 0.0500 a2 + 0.3187 °3 + 0.3880 °4 B 1lu
% =-0.4455 a5 ”

0.7929 °6 Au
= 0,0174 al ~ 0.2749 °2 ~ 0.6777 °3 + 0.7848 °4 B 1lu
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Tabla III.7.- Molécula de aceazulileno ( V ).
Orbitales de simetría normalizados.

(Grupo C2v)

O r b i t a l Clase de 
simetría O r b i t a l Clase de 

simetría

a1 = 0.7069 (x^+Xs) Bi °7 = x12 Bi
°2 = 0 , 7 0 0 8  (X2 +X4) Bi a 8  = 0.7073 (xg-Xĵ ) A2
°3 = x3 Bi og = 0.7135 (x4~X2) A2
o4 = 0.7003 (Xg+X11) Bi 0 1 0 = 0.7141 (x6-xu ) A2
°5 = ° * 7 0 4 9  (x7+x10) Bi a11== 0.7094 (X7 “X¿0) A2
a6  = 0.6339 (Xg+Xg) Bi o12= 0.8135 (x8 “Xg) ñ2

Tabla III.8 .- Molécula de aceazulileno ( V ). 
Orbitales moleculares de partida.

Orbital molecular Clase de 
simetría

IIr-¡
-e- 0.2968 tíi + 0.2988

° 2
+ 0.3014 ü3 + 0.3693 a4 +

0.2087 °5 + 0.1664
° 6

+ 0.3312 °7 3i
*2 = -0.1340

° 1  - 0.2711
° 2

- 0.2427 °3 + 0.1057 °4 +
0.4202 °5 + 0.6634

° 6
- 0.0655 °7 Bi

-e- U) II 0.4796
° 8  + 0.3183 °9 + 0.4721 °1 0 + 0.3535 °1 1 + /

*4=

0.1155
0.3843

° 1 2

° 8  + 0.4738 °9 0.1841 aio~ 0.5823 Qll~
A 2/

■f>5=
0.2755
0.0117

° 1 2

° 1  + 0.4727
° 2

+ 0.3111 a3 “ 0.4988 °4 ~

A 2!

0.0712 °5 + 0.4940
° 6

+ 0.3131 °7 ; Bi

II -0.6794
° 1  - 0.18 2 1

° 2
+ 0.4638 °3 - 0.1318 °4 “

0.0799 °5 + 0.0995
° 6

+ 0.5018 °7 Bi
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Tabla III.9.- Molécula de aceheptileno (VII).
Orbitales de simetría normalizados.

(Grupo C2v)

O r b i t a l Clase de 
simetría O r b i t a l Clase de 

simetría
o 1 =  0.6887 (x1 +X12) B i Q CO

II X !-*■ Jm

a 2 =  0.7071 (x2 +X 1 i) B i o 9  = 0.7271 (x1 -X12) A 2

a3 = 0 , 7 0 7 1  x̂3+x10̂ B i o 1 0 =  0.7071 ( X 2 - X l l ) A 2
a 4 =  0.7071 (x4 +x9  ) B i Qll~ 0 , 7 0 7 1  x̂3_xlo^ A 2

° 5  ~  0 . 6 9 2 6  (x5 +Xg) B i ° 1 2 =  0 , 7 0 7 1  ^ x 4 “ x g ^ A 2
o 6 - 0.6296 (x6 +X7) B i °13= 0 . 1 2 2 6  (x5 -X8) A 2

°7  = X13 . B i a14= 0 , 8 2 2 7  x̂6~x7̂ A 2

Tabla III.10.- Molécula de aceheptileno (VII). 
Orbitales moleculares de partida.

Orbital molecular Clase de 
simetría

-e- II 0.2270 °1 + 0.1764 °2 + 0.1911 Q3 + 0.2413 04 +
0.4006 °5 + 0.3448

* 6  + 0.2417 *7 + 0.3128
0 8 Bi

*2 - -0.2148 °9 0.3935
0 1 O" 0.4730 ail" 0.4161 ai 2 "

0.2504 ° 13~ 0.0711 ai4 A 2

*3= -0.4525 °1 - 0.3540
0 2  “ 0.1857 °3 + 0.0387 °4 +

0.2884 a5 + 0.4458
° 6

0.2818 °7 + 0.0684
a 8 Bl;

-©
- II -0.2280 "l + 0.2316 °2 + 0.5166 °3 + 0.4231 °4 + /

0.0034 a5 0.0759 °6 0.3807 °7 0.2593
a 8 B1

*5= -0.4002 °9 0.4677 °10~ 0.5843 °11+ 0.3926 °1 2 +
/

0.4655 ai3+ 0.1814 °14 A 2¡

-e- II -0.2377 '°1 0.3060
° 2  + 0.0169 °3 + 0.2889 %  +

i
j

0.1962 °5 “ 0.7438 °6 + 0.1340 °7 + 0.4084
° 8 Bi

IIr» -0.5081 °9 0.1288 aio+ 0.5108 °1 1 + 0.2166 ai 2 "
0.5094 °13" 0.3373 ai4 A 2
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'Tabla III.11.- Molécula de pentaleno-azuleno (VIII) 
Orbitales de simetría normalizados.(Grupo ^2V)

0  r b i t a l Clase de 
simetría O r b i t a 1

Clase de 
simetría

al = 0.7065 (Xj+Xg) Bi ° 8  = 0.6317 (x13+x14) B 1

° 2
= 0.6962 (x2+x4} Bi C9 = 0.7077 (x5"xl) A 2

ct3 = x3 Bi °1 0 “ 0.7185 (x4"x25 A 2

°4 = 0.6979 (Xg+Xn) Bi all= 0.7167 lx6 "xll) A 2

°5 = 0.7056 (x7 +x10) Bi °1 2 = 0.7086 x̂7-x10* A 2

° 6
= 0.6317 (Xg+Xg) Bi °13= 0.8180 (Xg-Xg)

A 2

°7 X 1 2 Bi a14~ 0.8180 (x14-x13) A 2

Tabla III.12.- Molécula de pentaleno-azuleno (VIII). 
Orbitales moleculares de partida.

Orbital molecular Clase de 
simetría

♦l = 0.2831
° 1  + 0.3211 a + 0.3109 a3 + 0.3256 °4 +

0.1595 °5 + 0.1271
* 6  + 0.3058 a7 + 0.2228 0 8 Bi

<J> 2 =-0.0502
° 1  " 0.3074 a 2 0.1632 a3 + 0.2623 a4 +

0.3709 °5 + 0.4968
° 6  + 0.1255 °1 - 0.3952 a 8 Bi

 ̂3 = 0.4713 
0.1250

Og +
a13+

0,3281
0.0870

a1 0 +
°14

0.4577 °1 1 + 0.3663 a1 2 +
A 2

*4 =-0.1387
° 1  + 0.1650 °2 0.0630 a3 0.2638 a4 +

0.1997 0.5870
a 6  " 0.3107 *7 + 0.5333

a 8 B 1

*5 = 0.3338 
0.2447

°9 + 
°13+

0.4942
0.1815

ai 0 “
a14

0.2235 all~ 0.5442 a1 2 ~
ñ 2

h =-0.2741 • al " 0.3352
a 2  " 0.3460 °3 + 0.3614 °4 +

/
0.1428 °5 _ 0.3346

a 6  + 0.2207 *7 + 0.6664
° 8 B 1

<j> ̂ =-0.6833
° 1  " 0.1145

a 2  + 0.5120 a3 " 0.1884 0 4 "
0.2006 °5 + 0.1976

a 6  + 0.4631 °7 “ 0.0029
a 8 B 1



Tabla III. 13.- Molécula de dipleyapentaleno (IX).
Orbitales de simetría normalizados.

(Grupo D2h)

O r b i t a l Clase de 
simetría

a1 = 0.4979 (x1+X4+X 8+xn ) lu
a2 = °-4482 CX'2+X3+X9+X10) B-,lu
a3 = 0.4863 lx5+X7+X12+X14> ■ Elu
°4 = °-7069 ÍX6+X13) Blu
°5 = 0-6339 (X15+X16) \ Blu
■ o6 = 0.5021 ( X i ^ + X g - X n ) Au
a7 = 0.5752 (X2"X3+X9”X10) Au
<j8 = 0.5137 (X7-X5+X14"X12) Au
og = 0.4980 (Xi+X^Xg-Xü) B03g
o10= 0.4482 (X2+X3-X9-X10) B0

39
^*~^52 ÍX3”X —X 2*̂"x 14^ B 03S

°12= °-8135 tx15“x16) B3g
a13= 0.5021 (x^Xí-Xg+Xn) B2g

a14= 0,5752 x̂2~x3_x9+x10^ B2g
o15= 0.4961 (xI2-X5-X7+X14) B2g
a16= °-7073 tx13_Xg) B2g



114

Tabla III.14.- Molécula de dipleyapentaleno (IX). 
Orbitales moleculares de partida.

Orbital molecular Clase de 
simetría

tl= 0.2606
0.4668 ° i +

°5
0.2100 '*2 + 0.4708 a3  + 0.2785 *4 +

lu
*2“ -0.4815 °9 " 0.6176 aio" 0.3106 ° H “ 0.1241 a12 B3g

0.3847 °13+ 0.1293 a14+ 0.5658 a15+ 0.4475 a16 B2g

ii -0.3799
0.3069 °1 "

°5
0.7471 °2 + 0.1421 a3  + 0.1648 a4 +

Blu
*5“ -0.6624 °6 - 0.2813 °7 ~ 0.4732 a8 Au

0.0782 °9 ' 0.5965 a10+ 0.6297 all+ 0.3593 a12 39

*7* -0.6498 a13” 0.4069 a14+ 0.1741 a15+ 0.5019 a16 B02g

•©- 00 II -0.10730.7702
ai +
a5

0.1511 °2 " 0.2326 a3 - 0.6577 °4 +
Bilu
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Tabla III.15.- Molécula de piraceheptileno (X). 
Orbitales de simetría normalizados.

(Grupo D2h)

0  r b i t a 1
Clase de 
simetria

Q II 0.4452 (xl+x2+X8+X9) Blu

0 2 0.4879 (X3+X7+Xio+X14) Blu •

Q U> II 0.4919 (X4+X6+Xu+Xi3) Blu

Q .fs. II 0.7071 X̂5+X12^ Blu

°5 = 0.6339 (x15+xlG> Blu

Q C7\ II 0.5817 (x2_x i"x 8+x 9̂ Au
°7 = 0.5124 (x3"x7+x10_x14) Au

Q 00 II 0.5084 (x4_x6+xll“x13) Au

°9 = 0.4452 B3g
°10= 0.4920 (x3_x7”x10+x14) B3g
°11= 0.5084 tx4-x6-x11+x13) B3g
°12= 0.8135 B3g

Q U> II 0.5817 (x2“x1+x8"x9) B 2 g

Q II 0.5090 (x3+x7-x10-x14) B 2 g
a15“ 0.4920 tx4+x6~Xll‘X13) B 2 g
a16= 0.7071 (x5_xl2) B 2 g
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Tabla III.16.- Molécula de piraceheptileno (X). 
Orbitales moleculares de partida.

Orbital molecular Clase de 
simetría

0.3754
0.4407

° 1  +
0  5

0.4608 0 2 + 0.2829 a 3  +

\

0.. 1609 0 4 +
lu

<j>2 = -0.5960 °9 0.5101 a1 0 “ 0.2317 ° n " 0.1937 °12 B3g
<f>3= 0.0979 013+ 0.3498 °14+ 0.5840 °15+ 0.4570 °16 B 2 g

-0.3502
0.2750

° 1  “
a5

0.0806
° 2  + 0.5391 °3 + 0.5553 °4 "

Blu
-0.2320 °6 “ 0.6227 °7 " 0.56Í6 a8 AU

*6 = -0.7740
0 . 6 6 6 8

al + 
a5

0.0441
° 2  " 0.0537 °3 ' 0.0650 a4 +

Blu

II-e- -0.7419 °9 + 0.3348 °1 0 + 0.5745 °1 1 + 0.1682
a 1 2 B3g

■©-
0
0
II 0.3886 a13+ 0.6869 °14~ 0.1083 a15” 0.5235 a16 B 2 g
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Tabla III.17.- Molécula de pleyaheptalenó (XI). 
Orbitales de simetría normalizados.

(Grupo D3h)

0 r b i t a 1
Clase de 
simetría

° 1 = 0.3953 (X1 +X 4 +X 6 +X 9 +X1 1 +X14) A

Q to
1! 0.3665 (X2 +X3 +X7 +X 8 +X1 2 +X13) A

Q U) II 0.5606 (X5 +X1 0 +X15) A.

. 
Q II x16 A

°5 = 0.4223 Cx1 - x 4+ x 6 - x 9+ x 1 1 - x 1 4 ) A

Q II 0.4684 Cx2 - X 3+ X 7 - X 8 + X 5  2 -Xi3) A

Q ■«J
II 0.2592 C2 x2 + 2 x3 -X7 -X8 -X1 2 “X13) E (sim.)

° 8  = 0.2913 (2Xi+2x4 -X6 -X9 -Xu -X14) E tsim.)

a9 = 0.5736 (X7 -X 8 -X1 2 +X13) E (sim.)

Q O II 0.4957 (x6 - x 9 - x u + x 1 4 ) E (sim.)

°1 1 “ 0.4146 (x5 +X1 5 -2 x^o^ E (sim.)

Q t-1 to
II 0.3312 2̂x 3-2x2+x7”x 8+x12-x13^ E (anti.)

a13" 0.2862 ( 2 x 4 - 2 X i + X 6 - x 9 + x 1 i - X i 4 ) E (anti.)

a14= 0.4489 (x 7+x 8-xí 2-x13^ E (anti.)

a15= 0.5045 (x 6 + x 9 - x i 1 - x 1 4 ) E (anti.)

a16= 0.7181 (x5 - x 1 5 ) E (anti,)
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Tabla III.18.- Molécula de pleyaheptaleno (XI). 
Orbitales moleculares de partida,

T
Orbital molecular Clase de 

simetría

*1 " 0.4516 ° i + 0.3626
° 2  + 0.4681 °3 + 0.3069a.4 A"

A 1

*2 “ 0.5957
0.3187

°7 + 
° 1 1

0.4332
° 8  + 0.0857 °9 + 0.2886ü^q +

E" (sim.)

llco 0.0857
0.3187

°1 2 +
a16

0.288G °13+ 0.5957 ct14+ 0.4332a.. c +J-D
E"(anti.)

11-o- 0.5312
0.3868

°7 +
° 1 1

0.1274
° 8  " 0.2146 °9 “ 0.5640 °^q""

E"(sim.)

^5~ -0.2146
0.3868

°1 2 -
°16

0.5640 °13+ 0.5312 c14+ 0.1274 a15-
E"(anti.)

*6 =
*7=

0.1885
-0.7698

° 1  +
°5 “

0.7325
0.4694

° 2  ' 
° 6

0.3651 °3 “ 0.4288 a4 A"
A 1

A"
2

110
0

-e-
*

-0.7275
° 1  + 0.5874 a2 ~ 0.1260 "3 + 0.6103 a^ A"

A 1
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B. MAGNITUDES INTERMEDIAS.

Sólamente hemos detallado los valores correspondientes a 
las siguientes integrales:

a)Integrales de recubrimiento definidas sobre orbitales 
atómicos, S (ecuación (1 1 ,6 8 )).

Ir Si
b) Integrales de recubrimiento definidas sobre orbitales 

de simetría, Sa, (ecuación (11,68)). \cLJD \
\

c) Términos H 1 , de la matriz de "core" (ecuación (11,77))p q ' '

definida sobre orbitales atómicos.
d) Términos H ^ ,  de la matriz de "core" (ecuación (11,78)) 

definida sobre orbitales de simetría.
Los valores de todas estas integrales se detallan en el 

Apéndice 3, y exponemos sus valores porque son invariantes en todo 
el proceso de cálculo.

De las restantes magnitudes intermedias que se van calcu 
lando a medida que avanza el proceso de cálculo, hemos omitido la 
exposición de los valores correspondientes, pues su número es tan 
elevado que extendería innecesariamente la presente memoria. A tí
tulo de ejemplo, indicaremos que el número de integrales de interac 
ción electrónica (11,84), que deben calcularse en cada caso, es de 
N4, siendo N el número de átomos de la molécula.

Por otra parte, tampoco escribimos los valores de los 
términos matriciales y F ^ ,  variables en el proceso de cálculo,
pues sus valores dependen de los coeficientes de los orbitales de 
simetría en los MO en cada iteracción.



No obstante, se dispone de los listados de computadora 
en los cuales se detallan todas esas magnitudes, listados que es- 
tan disponibles para toda aquella persona a quien pudiesen intere
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C. RESULTADOS OBTENIDOS .

En esta sección, expondremos escuetamente los resultados 
obtenidos correspondientes a los valores que poseen los índices es 
trü turales, y magnitudes energéticas que han sido definidos en el 
capítulo anterior, dejando para el capítulo siguiente la discusión 
detallada de todos ellos.

Estos resultados han sido desarrollados, para cada molécu 
la, en un conjunto de Tablas, que seguidamente pasamos a comentar.

C.l.- Orbitales Moleculares SCF.

Como indicamos en la sección A de este capítulo, hemos to
mado como base un conjunto de n orbitales de simetría, a, (siendo n 
el número par de electrones ^) de los cuales y, por combinación lî - 
neal, obtenemos los orbitales moleculares. Son, pues, los coeficien
tes, d ., de este desarrollo los obtenidos como resultado del proce ai
dimiento SCF.

En las Tablas III«19 a III.26, hemos expuesto los MO SCF, 
desarrollando cada MO en una línea, en la cual, tras el orbital mo
lecular, (j)̂ se expresa el valor de la energía correspondiente, e ,̂ 
así como la clase del grupo de simetría al que pertenece dicho or
bital.

Téngase en cuenta que el valor de nos indica la ener
gía del orbital, con respecto a como cero de energía, siendo
las unidades de dicha magnitud e.í , unidades de 13.602 eV. La refe-
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rencia a la clase de simetría es importante para el estudio de los 
estados excitados, como luego se verá.

En el encabezamiento de las Tablas, aparece el número de 
la iteración, para el cual se alcanzó la autoconsistencia. Hemos 
considerado que se ha alcanzado la autoconsistencia, cuando la di
ferencia máxima que existía entre un coeficiente y su correspondien 
te valor en la iteración anterior, no excedía de 0.00005 unidades.

Puede observarse que cuanto más pequeña es la molécula y 
mayor es su simetría, es menor el número de iteraciones precisas pa 
ra alcanzar la autoconsistencia.



Tabla III, 19.- Molécula de Pentaleno (I) 
Orbitales Moleculares SCF. (Iteración )

Orbital Molecular Energía 
(u.a.)

Clase de 
simetría

*1 = + 0.3502 °i + 0.5357 °2 + 0.4905 a3 -0.2051 Blu
*2 = - 0.6194 °.4 0.5951 °5 -0.0588 B2g

-©• u> = - 0.4640 °6 - 0.7500
°  7 0.1163

= - 0.6713 °1 - 0.2027 °2 + 0.7902
°  3

0.2020 Blu
5̂ + 1.0000 °8 0.6896 Au
6̂ = + 0.8726 °4 - 0.8893 °5 1.1674 2g

= + 0.7560 °1 - 0.9828 °2 + 0.5260 a3 1.3213 Blu

! 0
0 = + 0.9480 °6 - 0.7424 «7 1.3708 B3g

tou>



Tabla III. 20.- Molécula de Acepentileno (IIÍ)
Orbitales Moleculares SCF. (Iteración )

Orbital Molecular Energía
(u.a.)

Clase de 
simetría

♦l sa + 0.5500
° 1

+ 0.4618
* 2

0.3626 *3 -0.2693 A"
A 1

^ 2
- + 0.1960

* 8
+ 0.7122 *9 + 0.5184

* 1 0
-0.0719 En

<J> 3
= + 0.7122 a5 + 0.1960

* 6
+ 0.5184 *7 -0.0719 E"

4̂ - - 0.4169 * 8 + 0.6952 *9 0.5969
* 1 0

0 . 2 1 1 0 E"
d> 5 = - 0.6952 a5 + 0.4169

* 6
+ 0.5969 *7 0 . 2 1 1 0 E"

V£>
-e- = - 0.7790

* 1
+ 0.1968

* 2
+ 0.7004 *3 0,5510 A"

A 1

4- 1 . 0 0 0 0 a4 0.9518 A"
2

co
-e- = + 0.4657

* 1
- 1.0275

* 2
+ 0.7476 *3 1.2047 A"

1

9̂ = + 0.9327 *8 + 0.2030 a9 - 0.6999 *10 1.2965 E"

♦io. = + 0.2030 *5 + 0.9327
* 6

- 0.6999 *7 1.2965 E"

r-o



Tabla III. 21.- Molécula de Piraceno (VI) ‘
Orbitales Moleculares SCF. (Iteración )

Orbital Molecular Energía 
Cu. a.)

Clase de 
simetría

♦t = - 0.4244 al - 0.4340 a2 - 0.2525 *3 - 0.4543 *4 -0.2529 Blu

*2 = + 0.7699
G1

+ 0.4245 0 8 + 0.1167 *9 -0.1210 B3g
*3 .= + 0.2194 °10 + 0.6224 *11 + 0.5240 *12 -0.0852 B.2g
u

a + 0.7003 al + 0.1202 °2 + 0.0545 *3 - 0.7915 *4 0.0791 Btlu
*5 a - 0.4428 a5 - 0.7948 *6 0.1633 Au
*6 — - 0.4988 al + 0.3249 °2 + 0.7193 a3 - 0.4438 *4 0.1992 Blu
*7 - - 0.6752 a7 + 0.7085 *8 + 0.4203 *9 0.7420 B3g
*8 a - 0.7102 a10 - 0.2781 all + 0.6868

° 1 2
0.8048 B2 g

*9 = + 0.9314 *5 - 0.6571 *6 1.2078 Au
* 1 0

a + 0.1498 ° 7 - 0.6861 *8 + 0.9511 °9 1.2898 B_
3<3

* 1 1
= + 0.3902 al - 0.9953

° 2
+ 0.7424 °3 + 0.2771 *4 1.2951 Blu

*12 a + 0.7168
* 1 0

- 0.85 85 *11 + 0.6213 *12 1.4030 B2g
(-*N)Ln



Tabla III.22.- Molécula de Aceazulileno (V)
Orbitales Moleculares SCF. (Iteración 25).

Orbital molecular Energía 
(u. a.)

Clase de 
simetría

♦l - 0.2186a1 + 0.2030a2 + 0.1877a3 + 0 .3689a^ + 0.3752a ̂ + 0.4165a6 0.2425a7 -0.2271 Bi
*2 = - 0.2475ax - 0.3394a2 - 0.2979a3 - 0.0883a4 + 0•26 87a3 + 0.6028a6 - 0.2065a^ -0.1246 Bi
+ 3 = 0•4169 a g + 0.2 835ag + 0.. 4549a^Q+ 0.4522a13+ 0.16 35a^2 -0.1005 A2-e- = - 0. 4750a8 - 0. 485 3aa + 0.1333a10+ 0.5320a1;L+ 0.2494a12 0.0818 A2
*5 = 0.2740a1 + 0.4924a2 + 0.1457a3 - 0.4662a4 - 0.1640a5 + 0.4368a.6 - 0. 390 9a? 0.1235 B1
6̂ = - 0.5685a1 - 0.0692a2 + 0.5489a3 - 0.2982a4 - 0.1508a5 + 0.2470ag + 0.4434a^ 0.2044 B1

* 7 = 0 . 09 89 a 0o - 0.5266ag + 0.6832a1Q- 0.2734a11- 0.4 800a^2 0.7533 A2

00
-©- = 0. 3573a. - 0.2492a2 - 0.2620a3 + 0.10 84a „ - 4 0.7893a5 + 0.4921a6 0. 3 1 1 5 a  ^ 0.8269 B1

*9 = - 0.6987a„o + 0•6279ag + 0.2297a10+ 0•29 74a11“ 0.5821q12 1.1209 A .
2

-e- o = 0. 489 3a0o - 0.2920 ag - 0.6181a^Q+ 0.6963a11“ 0.6424a12 1.3367 A2
♦ n = - 0.6535â + 0.8383a2 - 0.6335a3 + 0.3548a4 - 0.2234a5 + 0.0847a6 + 0.1224a? 1.3540 B1

ro = 0.2748a1 + 0.1611a - 0.5195a3 - 0.8141a 4 + 0.4455a_ - 0.16 39 a£ + 0.7595a? 1.4066 B1



Tabla III. 2 3.- Molécula de Aceheptileno (VII)
Orbitales Moleculares SCF. (Iteración 14).

Orbital Molecular Energía 
(u. a,)

Clase de . 
simetría

ii•H~©- -0.3330 a1-0.2623 a2  -0 . 2 1 2 2 a3  -0.2271 a . -0.2992 4 a5  -0.2165 a6-0.3317 a?-0.2935
° 8

-0.2402 Bi

iiCN -0.2855 ag-0.42 38 a1()-0.4600 a11~0.3930 a12-0.2144 a^3“0.0610 a14 -0.1456 a 2

-e- U) II 0.40 21 a1+0•330 4 a2  +0.0638 a3  -0.1488 a . -0. 3789 4 a5  -0.4925 a.+0.1938D a?-0.130 3
° 8

-0.1198
B 1

II-©■ -0.1473 a.,+0.2268J- a2  +0.5490 a3  +0.4284 a. -0.0328 4 a5  -0.0709 o,-0.3652 6 a?-Ó . 2  800
° 8

-0.0344
B 1

IILO
-©- 0.4708 ag+0.4286 a1()-0 .0875 a11~0.4021 g1 2 “0.4397 a13-0.1535 a14 0.0157

A 2

II-©- 0.2693 a^O. 3112 a2  -0.0962 a3  -0.2863 a4  -0.0953 a5  +0.7274 a^-0.179 8 a?-0.4226
a 8

0.1342* B1

-e- II -0.4198 ao-0.0 79 4 a10+0•52 85 a11+0.1889 a1 _-0.59 83 
1 2

a13-0.3156 a14 0.2540 a2

0
0

II -0.1931 a +0.6037 a2  -0.0677 a 3  -0. 4525 a, +0.2737 4 a5  -0.2269 a -0.482 8  
6

a^+0•4566
0 8

0.7617
B 1

9̂ = 0.4688 a1+0.0453 a2  -0.6092 a3  +0.3946 a4  +0.4836 a5  -0.3245 a -0.3691 o a7-0.2994
° 8

0.8540
B 1

* 1 0  = 0.5865 ag-0.4665 a10-0.3023 cJn+0 .6251 a12-0.1763 a13-0.3873 a14 0.9070
A 2

♦ii* -0.4749 aQ+0 . 6  813 a^Q-0.5861 aH+0 • 2  735 a1 2 + 0  * 2  317 a^3”0.5466 a14 1 . 2 0 0 1
A 2

* 1 2  = -0.6510 a1+0.65 84 a2  -0.6084 a 3  +0. 4977 a. -0.2996 4 a- +0.1194 a6+0.4422 g7-0.0473
a 8

1.3371
B 1

♦ l3- 0.1573 ag-ü.2991 a1 0 +° * 4 5 2 3
a^^-0.5665 a1 2 +CT. 6643 0 ^3 -0 .69 34 a14 1.3815

A 2

*14= 0.3877 o1 -0 . 1 1 0 2 a2  -0.1809 a 3  +0. 4365 a, -0.7887 4 a5  +0.2730 a,-0.5591 o a?+0.7277
0  8 1.4317

B 1

----------



Tabla III. 2 4.- Molécula de Pentaleno - Azuleno (VIII)
Orbitales Moleculares SCF. (Iteración 30).

Orbital Molecular Energía
(u.a.)

Clase de 
simetría

-©■ II -0 . 2 1 0 2 a1~0.2322 a2 -0.2195 a 3  -0.3705 a 4  -0.3141 a -0.3230 5 c6-°
* 2  = 0.1845 a ̂ +0. 3265 o 2 +0.2235 a 3  -0.0472 a -0.3068 a 5  -0.5794 o6+°
4> 3  = -0.3956 aQ-0.2 892 a 1 0 -0.4544 all“ 0 ' 4 7 3 0

a12~0•16 34 cr^-O .0508 ° 14

-©- II -0.0004 a1+0.16 31 a2  -0 . 1 0 2 2 a 3  -0.3015 a 4  +0.0363 a5  +0.4478 a6-°

^5 " 0.4581 au+0.5199 a10-0.1796 0  H~Ó . 4 887 a12“0.2105 a 1 3 + 0  * 1130 °14
+ 6  = 0.3709 a1+0.4103 a2  +0.2552 a 3  -0. 3346 a4  -0.1503 a5  +0.3012 a6 - 0

IIr**-e- -0.5662 a1-0.0910 o 2 +0.5333 o 3  -0. 3055 o 4  -0.2774 a5  +.0. 3091 V °

IIco -0.2668 a9 +0.4497 a1()-0.5927 a11+0.3249 ai2+0* 4142 ai3+0 *29 36 °14
*9 = 0.3999 a1-0.2198 a2  -0.3621 a 3  +0.1412 a, -0.7801 4 a5  +0.4547 V °

-e- h* o II 0.5706 a9-0.1714 ai0-0.4736 a1 1 ~0 . 0 0 2 2 a12+0"4300 al3-0.6125 °14
*1 1 “ -0.2083 ay+0.4492 a1Q-0.2266 Cn+0.5634 a12“0.6729 a13-0.5625 °14
*1 2 “ -0.6039 o1+0.8920 â  -0.5766 a 3  +0.3400 a4  -0.2172 a5  +0.0764 o6+°

*13“ 0.5622 ay-0.5748 a10”0•4990 a^^+0.4996 a12“0.4389 a -̂̂ +0.5046 °14
*14= 0.2549 a1+0.1754 a2  -0.5158 a 3  -0. 8474 a 4  +0.42 46 a5  -0.1404 a6+°

2941 o7-0 
0863 o7+0

3461 o7+0

2558 o-O
4512 o7+0

2978 o7+0

1456
3508

6669 a

6239
0148

1225 o

0873 a?-0 2502

8097 a7-0.0230 a

-0.2408 Bi
-0.1467 Bi
-0.0794

A 2

-0.0290
B 1

0.0833
A 2

0.1575 •' ’ Bi±
0.2694

B 1

0.7369 a2

0.8351
B 1

0.9874
A 2

1.2619
A 2

1.3243
B 1

1.3681
A 2

1.4858 Bi

8Z
K



Tabla III. 25.- Molécula de Dipleyapentaleno (IX)
Orbitales Moleculares SCF. (Iteración 15).

Orbital Molecular Energía 
(u. a.)

Clase de 
simetría

*1 = 0.3766 ai + 0.4068 a2 + 0.4189 a3 +
*2 = - 0.4934 a9 - 0.6643 "10 - 0.2327 aH -
*3 = - 0.4480 "13 - 0.2020 "14 r-0.5224 "15 -
*4 = - 0.2913 "l - 0.6528

" 2
+ 0.3036

" 3
+

*5 = 0.6904 a6 + 0.3636 a7 + 0.3587 °8
*6 = 0.1040 "9 - 0.5088 "10 + 0.6859 "ll +
*7 = 0.5954 "13 + 0.4150 "l4 - 0.2742 "l5 -

00-o- = 0.0503 "l - 0.1338 "2 + 0.2600 a 3 +

-e- »sO = - 0.2050
°  6

- 0.5020
" 7

+ 0.8689 "8
*10 = - 0.7924 ai + 0.6443 °2 - 0.1857 ff3 +
*11 = - 0.8460 ü9 + 0.5871 "10 0.1593 "ll
*12 = - 0.2707

°13
+ 0.6752 a14 - 0.5912 a15 +

*13 = 0.7936
° 6

— 0.8367 a7 - 0.4223 °8JL.
*14 = 0.7214 a13 - 0.6444 a14 - 0.7097 a15 +
*15 = 0.4208 a9 - 0.1850 a10 - 0.7890 all +
*16 = 0.5394 al - 0.2333 a2 - 0.9845 a 3 +

0.2291 a . + 0.3280 a
- 0.0723 a
- 0.4073 a

12
16

0.2207 o + 0.4156 cr,

0.3550 o 
- 0.5147 a 
0.6321 a

12
16

- 0. 7977 ex,

0. 4387 a A + 0.1802 a,
0.4766 a 
0.6667

12
16

0.5098 a 
0.86 35 a

16
12

0.6647 a „ + 0. 4202 a.

-0.2348 Blu
-0.1848 B3g
-0.1155 B2g
-0.0971 Blu
-0.0197 Au
0.1509 Bsg

B2g0.1579
0.2065 B1lu
0.7421 Au
0.8203 Blu0.9343
1.0 865 B2g1.3322 Au
1.4174 B2g

B3a1.4274
1.4280 Blu

129



Tabla III. 26.- Molécula de Piraceheptileno (X).
Orbitales Moleculares SCF. (Iteración 14).

i

Orbital Molecular Energía Clase de
(u. a.) simetría

-©- h* = 0.3139 al + 0.4350 °2 + 0.3347 °3 + 0.2085 °4 + 0.4535 a5 -0.2496 Blu
*2 = - 0.5987 °9

- 0.4985 °10 - 0.2834 °11 - 0.1580 a12 -0.1541 B 3g
♦ 3 = - u.0829 °13 - 0.3471 c14 - 0.5804 °15 - 0.4677 °16 -0.1530 B2g
*4 = - 0.3339 0i - 0.1167 ° 2

+ 0.5005 ° 3
+ 0.5534 °4 - 0.3579 °5 -0.0520 Blu

*5 = 0 . 1 9 2 3 °6 + 0.6493 a _ / + 0.5519 c 8
C .0099 Au

U3
-e- = 0 .  8 0 5 2

jL
— 0 . 0 0 0 2 a-,A + 0.0271 3

+ 0.0430 a 4 — 0.6347 a ̂ o 0.0360 Blu
*7 = 0.7638 °9

- 0.3402 °10 - 0.5337 ° n
- 0.2170 °12 0.1673

B 3 g  •

* 8
= 0 . 3 2 1 2 °13 + 0.7324 °14 — 0.1025 0 , rJLD “ 0.5256 °16 0.2425 tí2g

♦ 9 = - 0 . 2 2 3 8 °9 + 0.3410 °10 - 0.7346 °ll + 0.5938 °12 0.7798 3g

■©- H* O = - 0 . 5 2  86 ° 6
— 0.4486 ° 7 + 0.7806 0 8

0.8112 Au
*11 - 0.3763 °1 + 0.6879 °2 + 0.3666 °3 - 0.6334 °4 - 0.5133 °5 0.8548 Blu
* 1 2 - - 0.7389 013 + 0.1088 °14 + 0.5943 c 15 - 0.6141 °16 1.1011 B2g
4>-Y -LO ss 0.85 86 °6

— 0.7041 °7 + 0.3865 a 8 1.3017 Au
*14 = 0.2557 - 0.7614 °2 + 0.8463 0 3 - 0.6229 a4 + 0.3358 a5 1.3578 B„lU
*15 = 0.6302 a13

- 0.6754 a14 + 0.7174 a15 - 0.5184 a16 1.3809 B2g
*16 =

0.2713 °9 0.8800 a10 + 0.3980 °11 + 0.8329 a12 1.4329 B 3g



Tabla III. 27.- Molécula de Pleyaheptaleno (XI)
Orbitales Moleculares SCF. (Iteración 12).

Orbital Molecular Energía 
(u.a.)

Clase de 
simetría

-e- = - 0.4785 G1 - 0.4762 a0 - 0.4092 G3 - 0.2065 G4 -0.2080 A"A 1
*2 = 0.6300 a7 + 0.4271 G 8 + 0.0949 °9 + 0.2834 °10 + 0.2747 °11 -0.1366 E"
<J>3 = 0.0949 a12 + 0.2834 G13 + 0.6300 G14 + 0.4271 °15 + 0.2747 G16 -0.1366 E"

= - 0.4930 a7 - 0.1207 0 8 + 0.2365 °9 + 0.5940 G10 + 0.3694 ° H -0.0198 E"
*5 = - 0.2365 a12 - 0.5941 G13 + 0.4930 G14 + 0.1207 G15 - 0.3694 G16 -0.0198 E"
*6 = 0.1313 G1 + 0.6399 G2 - 0.4468 G 3 - 0.4853 a 4 0.0340 A»
*7 S - 0.7812 g5 - 0.4540 g6 0.1842 A"
*8 = - 0.6968 G1 + 0.6070 °2 - 0.1549 g3 + 0.6217 G 4 0.4535 A"A 1
*9 = 0.4865 G7 - 0.5406 G 8 + 0.4426 G9 + . 0.3373 °10 - 0.5091 G11 0.7041 E"
*10 — 0.4426 °12 + 0.3373 °13 + 0.4865 G14 - 0.5406 G15 - 0.5091 °16 0.7041 E"
*11 = - 0.4771 a12 + 0.0083 a13 + 0.4357 a14 - 0.7636 a15 0.5680 a16 0.9861 E"
*12 = - 0.4357 a7 + 0.-7636 a 8 + 0.4771 °9 - 0.0083 °10 - .0.5680 °11. 0.9861 E"
*13 0.6793 g5 - 0.9304 g6 1.2459 A2
*14 = 0.0633 g7 - 0.1764 G 8 + 0.7628 g9 - 0.7826 a10 + 0.5699 all 1.3353 E"
*15 = 0.7628 °12 - 0.7826 g13 0.0633 g14 - 0.1764 g15 + 0.5699 g16 1.3353 E"
*16 = 0.6845 °1 =3.--J=

0.2530 °  2
— 0.9665 a 3 + 0.7227 a4 1.4705 A"
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C.2.- Indices estructurales y de reactividad.

Estos índices fueron definidos en el apartado (b) de la 
Sección B del capítulo anterior. Para cada molécula hemos construi
do una Tabla, en la que hemos detallado los valores correspondientes 
a los índices de cada uno de sus átomos y enlaces.

En las Tablas III.28 a III.36, se detallan los valores co
rrespondientes a los índices siguientes:

a) Densidades de. carga ^-electrónica, q^, (expresión (11,119
b) Carga neta, w , (expresión (11,120))
c) Indices de valencia libre, F , (expresión (11,124))
d) Indices de reactividad de electrón frontera, IFE , IFN' r' r

e IFR^, (expresiones(II,125 y 11,126))
e) Autopolarizabilidad, tt̂ , (expresión (11,127))
f) Orden de enlace, p , (expresión (11,123)),
Todos estos índices son, o se relacionan, con densidades 

de carga o probabilidad, salvo la autopolarizabilidad, con dimensio
nes de inversa de la energía, y que, por tanto, se expresará en uni
dades inversas, de las que comunmente empleamos, es decir, de 13.602 
eV.

Dado que nuestras moléculas poseen un determinado grado de 
simetría, hemos consignado, exclusivamente, una sóla de las posicio
nes equivalentes, de modo que los índices definidos para un átomo o 
enlace son, exactamente, iguales para los átomos o enlaces simétricos 
a él.

Finalmente, hemos expresado la contribución y^ de los elec
trones tí, al momento dipolar, (expresiones (11,121)). Las unidades co
rrespondientes a esta magnitud son Debyes.
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Tabla III.28.- Molécula de pentaleno (I).
Indices de reactividad.

Atomo,r qr wr Fr IFEr IFNr IFRr ITr

1 1.169 -0.169 0.424 0.449 O•o 0.224 -0.816
2 0.818 +0.182 0.560 0.016 0.500 0.258 -1.034
3 1.194 -0.194 0.156 0.518 • 0.0 0.259 -0.751

1\
Enlace Orden

0.654
0.518
0.541

La contribución tt al momento dipolar es nula.
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Tabla III.29.- Molécula de acepentileno (III).
Indices de reactividad

Atomo, r qr (0r Fr IFEr IFNr IFRr 7Tr

1 0.996 +0.004 0.562 0.431 0.162 0.296 -1.121
3 1.193 -0.193 0.238 0.471 0.027 0.249 -0.829

10 0.446 +0•554 0.745 o•o 0.948 0.474 -0.698

Enlace Orden

0.587
0.582
0.329

La contribución tt al momento dipolar es nula.

i

!

I
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Tabla III.30.- Molécula de piraceno (VI). 
Indices de reactividad.

Atomo, r qr wr Fr IFEr IFNr IFRr 7Tr

1 0.988 +0.012 0.460 0.112 0.151 0.131 -1.006
3 0.982 +0.018 0.289 0.050 0.234 0.142 -0.928
4 1.051 -0.051 0.478 0.545 0.0 0.273 -1.031

11 1.008 -0.008 0.467 0.132 0.230 0.181 -0.920

Enlace Orden

1 - 2 0.623
2 - 3 0.649
3 - 4 0.627

1 1 - 3 0.167
11 - 12 0.931

La contribución tt al momento dipolar es nula.
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Tabla III.31.- Molécula de aceazulileno (V).
Indices de reactividad.

Atomo, r q ü) F IFE IFN IFR 7Tr r r r r r r

1 1.107 -0.107- 0.479 0.331 0.012 0.172 -0.899
2 0.936 +0.064 0.488 0.001 0.251 0.126 -0.962
3 1.109 -0.109 0.188 0.630 0.0 0.315 -0.841
6 0.900 +0.100 0.243 0.087 0.418 0.252 -0.944
7 0.977 +0.023 0.440 0.023 0.063 0.043 -0.968
8 0.978 +0.022 0.433 0.051 Ó.256 0.153 -0.956

12 1.093 -0.093 0.256 0.381 0.0 0.190 -0.908

Enlace Orden

1 - 2 0.829
1 - 1 1 0.424
2 - 3 0.415
3 - 1 2 0.713
6 - 7 0.683
7 - 8 0.608
8 - 9 0.690

11 - 12 0.381

La contribución tt al momento dipolar es de : 
yx= -i.860 ? y = 0.0 Debyes.
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Tabla III.32.- Molécula de aceheptileno (VII).
Indices de reactividad.

Atomo, r <3 w F IFE IFN IFR IT^r r r r r r r

1 1.062 -0.062 0.486 0.179 0.036 0.108 -0.952
2 0.923 +0.077 0.454 0.005 0.310 0.157 -0.928
3 1.073 -0.073 0.471 0.278 0.002 0.140 -0.945
4 0.913 +0.087 0.469 0.030 0.174 0.102 -0.946
5 1.074 -0.074 0.217 0.366 0.065 0.216 -0.902
6 1.046 -0.046 0.430 0.141 0.033 0.087 -0.924

13 0.873 +0.127 0.192 0.0 0.394 0.197 -0.891
14 0.941 +0.059 0.244 0.0 0.364 0.182 -0.958

* Enlace Orden

1 - 2 0.809
1 - 1 3 0.437
2 - 3 0.468

■ 3 - 4 0.793
4 - 5 0.470
5 - 6 0.635
5 - 1 4 0.410 •
6 - 7 0.667

- 13 - 14 0.667

La contribución tt al momento dipolar, es de :
p = 0.0 , p = -1.559 Debyes.x y
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Tabla III.33.- Molécula de pentaleno-azuleno (VIII).
Indices de reactividad

Atomo,r qr 0)r Fr IFEr IFNr IFRr TTr

1 1.072 -0.072 0.553 0.308 0.073 0.191 -1.031
2 0.945 +0.055 0.261 0.004 0.194 0.099 -0.901
3 1.096 -0.096 0.256 0.551 0.0 0.276 -0.942
6 0. 897 +0.103 0. 248 0.086 0.327 0.206 -0.928
7 0.974 +0.026 0.463 0.073 0'. 094 0.083 -1.008
8 0.985 +0.015 0.443 0.073 0.198 0.136 -0.948

12 1.156 -0.156 0.212 0.358 0.0 0.179 -0.800
13 1.001 -0.001 0.550 0.000 0.113 0.057 -0.952

Enlace Orden

1 - 2 0.833
1 - 1 1 0.345
2 - 3 0.393
2 - 1 3 0.244
3 - 1 2 0.690
6 - 1 2 0.415
6 - 7 0.723
7 - 8 0.545
8 - 9 0.743

13 - 14 0.937

La contribución tt al momento dipolar es de:
-1.458 f p = 0.0 Debyes.
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Tabla III.34.- Molécula de dipleyapentaleno (IX).
Indices de reactividad

Atomo,r qr U r Fr IFEr IFNr IFRr TTr

1 0.991 +0.009 0.462 0.001 0.014 0.008 -0.917
2 0.987 +0.013 0.452 0.008 0 4135 0.071 -0.913
5 0.901 +0.099 0.210 0.028 0.351 0.190 -0.938
6 1.128 -0.128 0.468 0.407 0.0 0.203 -0.938

15 1.113 -0.113 0.217 0.517 o • o 0.259 -0.870

Enlace Orden

1 - 2 0.803
1 - 1 4 0.467
2 - 3 0.477
5 - 6 0.632
5 - 1 5 0.414

15 - 16 0.687

La contribución tt al momento dipolar es nula.
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Tabla III.35.- Molécula de piraceheptileno (X).
Indices de reactividad.

Atomo,r ^r wr Fr IFEr . IFNr IFRr TTr

1 1.032 -0.032 0.453 0.077- 0.014 0.045 -0.929
3 1.059 -0.059 0.203 0.278 0.052 0.165 -0.910
4 0.915 +0.085 0.456 0.005 0.236 0.120 -0.968
5 1.071 -0.071 0.435 0.280 o • o 0.140 -0.930

15 0.917 +0.083 0.226 o•o 0.397 0.198 -0.928

Enlace Orden

1 - 2 0.794
2 - 3 0.485
3 - 4 0.628
•3 - 15 0.416
4 - 5 0.648
1 5 - 1 6 0.674

La contribución ir al momento dipolar es nula.
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Tabla III.36.- Molécula de pleyaheptaleno (XI). 
Indices de reactividad.

Atomo,r ^r wr Fr IFEr IFNr IFRr r,r

1 1.058 -0.058 0.553 0.130 0.239 0.185 -1.126
2 0.979 +0.021 0.467 0.088 0.262 0.174 -1.051
5 0.776 +0.224 0.226 0.012 0.332 0.172 -0.888

16 1.447 -0.447 1.501 0.656 o
•
O 0.328 -0.652

Enlace Orden

1 - 2 0.631
1 - 1 5 0.548
2 - 3 0.634
5 - 16 0.410

/

/

La contribución ir al momento dipolar es nula.
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C.3.- Magnitudes energéticas.

Hemos reunido, bajo una sola tabla, los valores de todas 
las magnitudes energéticas definidas en el capítulo anterior, para 
cada iriolécula. Estos valores aparecen en las Tablas III. 37, 38 y 
39, siendo, en este caso, las unidades energéticas en que vienen ex 
presado, electrón-voltios, eV..

La primera magnitud representada es la energía total ir-elec 
trónica, E . El valor de esta magnitud se obtiene mediante la expre
sión (11,9 4) , a partir de los valores de las energías de los MO ocu
pados, ê ,, y de las integrales de interacción electrónica molecula
res, y SCF, que aparecen listadas en el Apéndice 3.

Se expresan, a continuación, la energía de repulsión del 
"core", Er , (fórmula (11,98)), y las energías ir-enlazantes, total,

, (expresión (11,97)), por átomos, o por enlace E
Seguidamente, se listan las magnitudes energéticas estima

das, correspondientes al esqueleto a, y que son: la energía de compre 
sión, E , (11,105 a), la energía de flexión, E^, (11,105 b), a partirC r
de las cuales obtenemos E^, que es la energíá del esqueleto a, (II, 
105 b). (En el cálculo de esta última expresión, hemos omitido los 
términos correspondientes a los enlaces C-H.)

A continuación, se escribe la energía de resonancia, ER,
y la energía vertical de resonancia, ET7r>, (expresiones (11,104) yV K
(.11,105)), trasf.de las cuales, hemos puesto el primer potencial de 
ionización 1^, (11,108), así como la electroafinidad, EA. Los valo
res del potencial de ionización y de la electroafinidad se expresan’ 
considerando el cero de energías en
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Tabla III. 37.- Magnitudes energéticas (eV).

Magnitud Pentaleno
(I)

Acepentileno
(III)

Piraceno
(VI)

B 8W0 - 190.300 10Wo - 276.173 12W.- - 330. 996ir 2p 2p 2p
Er 184.291 273.648 378.278

E *b -6.009 -2.525 -12.717

E 7rba -0.751 -0.252 -1.060

E 7rbb -0.668 -0.210 -0.847

E 1.402 1.402 1.848c

ef 2.404 7.384 15.125

E -46.654 -41.674 -46.102o .

e r 2.064 6.641 -1.552

evr 0.649 5.118 -4.575

-2.748 -2.870 -2.710

EA -9.379 -7.494 -10.093
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Tabla III. 38.- Magnitudes energéticas (eV).

Magnitud Aceazulilenc»
(V)

Aceheptileno
(VII)

Pentaleno-Azuléno
(VIII)

E 12VC - 367.366 14W0 - 474.596 14W0 - 479.7377T 2p 2p 2p
E r 359.679 456.631 473.161

E w 7Tb -7.687 -17.965 -6.576

E7rba -0.641 -1.283 -0.470

Enbb -0.549 -1.123 -0.387

E 2.060 2.671 2.797c

e f 3.213 1.991 . 9.358

Ea -53.597 -62.617 -59.330

e r 3.691 -4.422 7.092 .

evr 2.228 -6.372 4.683

X1 -2.780 -3.455 -3.664

EA -10.247 -10.361 -10.023
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Tabla III. 39.- Magnitudes energéticas (eV).

Magnitud Dipleyapentaleño 
(IX)

------—  ■
Piraceheptileno

(X)| _ ._ , __ - - -
Pleyaheptaleno 

(XI)

16W„ - 602.776 2p 16W0 - 601.564 2p 16W- - 580.047 2p
E 573.475 577.475 559.252r

Enb -29.301 -24.089 -20.795

E'uba -1.831 -1.506 -1.505

Kifbb -1.542 -1.320 -1.155

Ec 3.851 2.¿65 2.509

e f 4.701 2.453 3.174

E -71.342 74.576 -70.007o

e r -13.026 -8.800 -5.862

e vr -15.208 -11.193 -8.189

h -2.808 -3.299 -6.168

EA -10.093 -10.607 « -9.577
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C.4.- Estados excitados.

Recogeremos, finalmente, los datos correspondientes a los 
estados excitados inferiores de las moléculas, tal y como se descri_ 
bieron en el punto B.5 del capítulo anterior. Indicaremos, sin embar 
go, que la descripción de los estados excitados allí desarrollada no 
pasaba de ser una descripción aproximada, que, necesariamente, debe
rá ser mejorada mediante la aplicación de la Interacción Configura- 
cional.

Los datos antedichos se describen en las Tablas III.40 a 
III.48, tablas que han sido construidas del modo siguiente:

a) En la primera columna aparece descrito el estado, me
diante la notación n$ ., siendo n 1 ó 3, según el estado sea sin-a-<-i .
glete o triplete, respectivamente. El subíndice a, expresa el orbi
tal vacío <J>a que recibirá el electrón proveniente del orbital doble 
mente ocupado <j>̂.

b) En la segunda columna, se expresa la clase de simetría 
del estado excitado. La clase de simetría del estado excitante es la 
resultante del producto directo de las clases de simetría correspon
dientes a los orbitales <> y <}> . , producto que puede obtenerse, haciena i  —
do uso de las tablas de productos directos en el Apéndice 2.

La clase correspondiente al estado fundamental es la más 
simétrica en cada grupo, así, la A1 en el C2v' la Ag en el D2h ^ la 
Aĵ  en el pues así se deduce al estar todos los MO doblemente
ocupados.

c) En la tercera columna aparece el valor de la longitud ' 
de onda A, la radiación que podría excitar la molécula desde él esta
do fundamental al estado excitado correspondiente, longitud de onda 
que se mide en mu.

e) En la quinta columna se expone el módulo del vector mo-
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mentó de transición (expresión (11,116)), habiéndose expresado la d_i 
mensión de longitud en angstroms. Ya indicamos que un momento de tran 
sición nulo indica que no es posible la transición entre dichos esta, 
dos. En estos casos,

f) hemos escrito en la columna sexta, la abreviatura Prohib 
Esta columna, describe, en los restantes casos, la orientación del 
vector momento de transición, respecto a los ejes moleculares, indi
cándose que la transición estará polarizada según un determinado eje.
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Tabla III. 40.- Molécula de Pentaleno (I).
Estados excitados inferiores.

Estado
.4»a«-i

Clase de 
simetría

Energía CeV) 
(E-Eo)

X (mu) Momento de 
transición

Polari
zación

a) Singletes
i *5-í-4 B-

1(3
-0.2252 5506.0 0.0 Prohib.

5«- 3 3u 4.7214 262.7 1.5668 X

5 <-2 B02u 6.0276 105.7 1.1478 y

b) Tripletes
3 <T>5̂ -4 Big -0.4599 2696.9 0.0 Prohib.
3$5<-3 B3u -0.1647 7527.7 0.0 ti

34v 0 B 2 u 2.8686 432.3 0.0 ii

3$5<-l Big 4.6254 268.1 0.0 ii

3$6^4 B3u 5.5046 225.3 0.0 ii

/
|

/

/
■ f
i
i

i

j



Tabla III. 41.- Molécula de Acepentileno (III).
Estados excitados inferiores.

Estado
$a+i

Clase de 
simetría

Energía (eV) 
(E-Eq)

X (my) Momento de 
transición

Polari
zación

a) Singletes

JV 4 E' -0.7183 1726.5 0.8470 y

‘*6*5 E 1 -0.7183 1726.5 0.8470 X

1}6.2 E' 3.1499 393.7 1.0382 y

‘‘6*3 E 1 3.1499 393.7 1,0382 X

‘‘7*4 E' 6.3562 195.1 1.4548 X

1$7*5 E 1 6.3562 195.1 1.4548 y

‘V i Ai 6.3652 19 4.8 0.0038 X

b) Tripletos

6<-A E 1 -2.4172 513.0 o • o Prohib.

6«-5 E 1 -2.4172 513.0 0.0 ti

3$c o 6^2 E ' 1.4452 «H*
00in00 o • o ii

3$6-*-3 E ‘ 1.4452 858.1 o « o H

3 *6*1 Aí 3.0708 403.9 o • o n

7«*4 E ‘ 3.2550 381.0 o•o H
3 $7«-5 E' 3.2550 381.0 o . o ti
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Tabla III. 42.- Molécula de Piraceno (VI)
Estados excitados inferiores.

Estado
4a«-i

Clase de 
simetría

Energía (eV) 
(E~Eo) X (my) Momento de 

transición
Polari 
zación

a) Singletes

' V e B2u 2.3153 535.6 1.1665 y

' V e B3u 3.1963 388.0 0.8161 X

' V 4 B 2 u
4.6921 264.3 1.5668 y

' ̂  8<-4 B3u 4. 7680 260 .1 ' 0.5010 X

' V e B3u 5.0875 243.8 1.4699 X

' V e B 2 u
5.2116 237.9 1.7998 y

' V a Big 5.9777 207.5 0.0 Prohib.

b) Tripletes

3 V e 2u 0.9746 1272.5 0.0 Prohib.

3 V e 3u 1.0603 1169.6 0.0 ii

° V-6 B3u 1.5591 795.4 0.0 ■i

3V 4 B 2 u
1.7409 712.4 0.0 ii

3 V e B 2 u
2.5696 482.6 0.0 H

0 V < a B3U 3.6161 342.9 0.0 m

3 $7«-3 B-
1(3

4.7332 . 262.0 0.0 ii
3 $7«-2 Ag 5.2329 237.0 . 0.0 n

3 $
8^3 Ag 5.6888 218.0 0.0 H



Tabla III. 43.- Molécula de Aceazulileno (V).
Estados excitados inferiores.
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Estado
$a^-i

Clase de 
simetría

Energía (eV) 
(E-E )

X (my) Momento de 
transición

Polari 
zación

a) Singletes
1 *7 *«-6 B2
1 08<-6 A 1
’V s B2

A 1

1 *8<-5 A1
1 A8«-4 B2

b) Tripletes

H 7^6 B 2
3*7<-5 B 2

8-*-6 A 1

**7*4 A 1
3 * 8 + 5 A 1
3 a

8 + 4 B 2
3 $7-*-3 A 1
3 $

1 + 2 B 2

2.0332
4.1532
4.6304
5.4262
5.5160
6.3697

1.3130 
1.9416 
2.3731 
3.0932 
3.3914 
3.8916 
'5.1215 
5.6777

609.9
298.6
267.8 
228.5
224.8
194.7

944.5 
638.7
522.6 
400.9
365.7
318.7 
242.1 
218.4

0.5306
1.0685
1.1469
1.6665
1.2844
1.0335

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

+ y
- X

+ y
+  X

-:x
+ y

Prohib
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Tabla III . 44.- Molécula de Aceheptileno (VII).
Estados excitados inferiores •

Estado
$> . a*-i

Clase de 
simetría

Energía (eV) 
(E“Eo)

X (mu) Momento de 
transición

Polari 
zación

a) Sinqletes

** 8-7 B2 1.8409 673.7 0.5742 +  X

** 8-6 A1 4.6346 267.6 0.8593 - y

9-7 B2 4.6404 267.3 1.6156 +  X

W o - 7 A1 5.3589 231.4 1.4369 + y

** 8-5 B2 5.6943 . 217.8 1.3071 -  X

1$ S-6 A1 5.9162 209.6 1.2578 - y

1*10—6 B2 6.4835 191.3 0.9870 +  X

8-4 A1 6.8127 182.0 0.9988 - y

b) Tripletes

3* 8-7 B2 1.2498 992.3 o•o Prohib.

3* 9-7 B2 2.0453 606.4 o.o ii

3$ 8-6 A1 2.6488 468.2 o.o H X

3 ̂ 10—7 A1 3.2691 379.4 o . o II

3 31 9-6 A1 4.0691 30 4.8 o
*

o II

34 8-5 B2 4.1121 301.6 o.o II
3 $9 8<-4 A1 4.6261 268.1 o.o II

3<í>1(H6 B2 4.9749 249.3 o»o II

3* 9-5 B2 5.5622 223.0 0.0 II
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Tabla III. 45.- Molécula de Pentaleno-Azuleno (VIII).
Estados excitados inferiores.

Estado
$ a+i«•

Clase de 
simetría

Energía (eV) 
(E-Eq)

X (my) Momento de 
transición

Polari 
z ación

a) Singletes

14 8*7 B2 1.1432 1084.8 0.5727 “ y
14 8*6 B2 3.0249 410.0 0.2188 - y

14 9*7 A i 3.7543 330.3 1.3884 —  V

1 410->-7 B2 5.0374 246.2 0.3882 y
14 8*5 A1 5.2213 237.5 1.7148 X

14 9*6 A1 5.2476 236.3 1.1348 - x ~
14 9*5 B2 6.2598 198.1 1.0448 - y
14 8*4 B2 6.4148 193.3 1.0111 - y

b) Tripletes

3<í> 8+7 B2 0.2426 5112.9 0.0 Prohib.

3<l> 9+7 A1 1.1231 1104.2 0.0 11

3* 8+6 B2 2.0492 605.2 0.0 11

3 4  8 * 5 A1 2.9883 415.0 0.0 11

34 9 * 6 A1 3.8290 323.9 0.0 n

3 410*7 B2 3.9901 310.8 0.0 11

34 9*5 B2 4.0445 306.6 0.0 11

3 $* 8+4 B2 4.6257 268.1 0.0 11

3 <f>
9 8+3 A1 4.8779 254.2 0.0 11

3 *10+6 B2 4.9488 250.6 0.0 »»

9+3 B2 5.8038 213.7 0.0 11



Tabla III. 46.- Molécula de Dipleyapentaleño (IX).
Estados excitados inferiores.

Estado
<f>a+i

Clase de 
simetría

Energía (eV) 
(E-Eo)

X (my) Momento de 
transición

Polari 
zación

a) Singletes

1$ 9«-8 Big 1.5093 821.7 0.0 Prohib.

1 410«-8 Ag 4.1783 296.8 0.0 11

1 $ 9«-7 B 2 u
4.5771 270.9 2.1144 y

i «í>* 9+6 B 3 u
4.9514 250.5 1.4050 X

l $ 
*10+6 B 2 u

5.2736 235.2 1.8076 y
l $11+8 B 2 u

5.4068 229.4 0.7532 y
1$10«-7 B 3 u

5.6367 220.0 1.2720 X

i $ *ll«-7 Big 6.5170 190.3 0.0 Prohib.
1$
9 9+5 Ag 6.6323 187.0 0.0 11

b) Tripletes

3$ 9+8 Biig 1.2322 1006.4 0.0 Prohib.

3* 9.6 B 3 u
1.7412 711.2 0.0 •i

3$ 9.7 B2u 2.6134 474.5 0.0 11

34 10.8 Ag 3.2428 382.4 0.0 ii

34 10.7 B 3 u
3.6045 344.1 0.0 11

34 10.6 B 2 u
3.9533 3131. 7 0.0 11

34 11.8 B o2u 4.1872 296.2 0.0 11

34 9.5 Ag 5.0055 247.8 0.0 •
11

3 4 - 11.6 Ag 5.0424 245.9 0.0 11

34 11.7 Big 5.2747 2 35.1 0.0 11

3i. , B, 5.7897 214.2 0.0 119.3 2 u
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Tabla III. 47.- Molécula de piraceheptileno (X).
Estados excitados inferiores.

Estado
$a+i

Clase de 
simetría

Energía (eV) 
(E-Eo)

X (my) Momento de 
transición

Polari^ 
zación

a) Singletes
l A v 9+8 Big 2.0935 592. 4 0.0 Prohib.
i A10+8 B2u 4.4870 276.4 1.7129 y

** 9<-7 A. y 4.5195 274.4 0.0 Prohib.

l4ll-8 B 3 u
5.2819 234.8 1.8411 X

1410^7 B 3u
5.3137 233.4 1.6118 X

1 4ll-<-7 B2u 5.6802 218. 3 1.5209 y
1 $* 9+6 B2u 5.8611 211.6 0.9836 y

9 9+5 B 3u
5.8816 210.8 1.2277 X

1 $10+6 6.0216 205.9 0.0 Prohib.

b) Tripletes

3* 9.8 B ig 1.6922 732.9 0.0 Prohib.
3 $10+8 B2u 2.3598 525.5 0.0 ii
3 *11+8 B 3 u

2.3971 517.4 0.0 ii
3 A 9+7 Ag . 2.8673 432.5 0.0 H
3 a10+7 B 3 u

3.2182 385.4 0.0 ti
"f/ ■

3 $ 9+6 B2u 4.0832 30 3.7 0.0
3 $11+7 B2u 4.1031 . 302.2 0.0

fH
.

3 a 9+5 B,3u 4.4776 277.0 0.0
3 a10+6 B,ig 5.1781 239.5 0.0 it

/3 a10+5 Ag 5.2310 237.1 0.0
r II
1

3 $ 9+4 B2u 5.5740 222 .5 0.0 II
•3$11+6 Ag 5.6046 221.3 0.0 • f

3 a11+5 B.ig 5.7302 216.4 0.0 II



Tabla III. 48.- Molécula de pleyaheptaleno (XI).
Estados excitados inferiores.

Estado
$a* i

Clase de 
simetría

Energía (eV) 
(E-E0>

X (m y) Momento de 
transición

Polarî
zación

a) Sincrletes

1 $9«-8 E ' -0.6179 2007.0 1.3434 -x

1 ̂ 10^-8 E' -0.6179 2007.0 1.3434 y

1 ̂ 11-e 8 E 1 3.2060 386.8 1.1470 y

1<P12^8 E 1 3.2060 386.8 1.1470 X

9-í-7 E 1 4.0640 305.6 1.8875 -y

^10^7 E 1 4.0640 305.6 1.8875 -x

** 9«-6 E* 5.0859 243.8 1.3700 -x

*^10*6 E* 5.0859 243.8 1.3700 y

b) Tripletes

3* 3 * 8
E 1 -2.0817 595.7 0.0 Prohib.

3<í>10«-8 E ' -2.0817 595.7 . 0.0 ti

3 ̂ 11-<- 8 E 1 1.7079 726.1 0.0 n
3$12«-8 E ' 1.7079 726.1 0.0 ii

3$ 9^7 E' 1.7279 . 717.7 0.0 H

3$10̂ -7 E 1 1.7279 717.7 0.0 ti

3$ 9^6 E' 3.5468 349.6 0.0 H

3 ̂ 10^-6 E' 3.5468 349.6 . 0.0 ii
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En las anteriores tablas sólamente se han escrito los esta
dos excitados singletes, para los que la energía de excitación corres 
pondería a una radiación de longitud de onda, X igual o mayor a 
180 mu, pues es éste el límite de los espectrofotómetros de uso más 
frecuente.

Siendo los tripletes, inferiores en energía a los ingletes, 
hemos representado sólamente aquellos estados que no superaban los 
6 eV. de diferencia entre su energía y la del estado fundamental.

i
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Comenzaremos nuestra discusión analizando los resultados 
obtenidos para cada uno de los compuestos estudiados, particular
mente, para efectuar, posteriormente, un análisis conjunto de to
dos ellos.

\1\
1.- Molécula de Pentaleno (I).

Observando la Tabla de los índices de reactividad corres
pondientes a esta molécula (Tabla III.28), se pone de manifiesto,

5

86

inmediatamente, la existencia-de una distribución de carga muy poco 
regular, con un defecto considerable de electrones en las posiciones 
2 y equivalentes (oj2  = 0.182), mientras que en las restantes se re
gistra un gran exceso de electrones, 0.169 en las posiciones 1 y 5, 
y 0.19 4 en las 3 y 7. La acumulación de carga eléctrica que esta 
distribución supone, va a conducir necesariamente, a una extremada 
reactividad de la molécula, pues defectos y excesos del orden de 0.2 
electrones, localizados sobre todos los átomos de la molécula, supo 
nen una excepcional sensibilidad frente a ataques nucleófilos y elec
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fílicos, respectivamente.
Este simple hecho bastaría ya para explicar todas las di

ficultades que se vienen encontrando en su síntesis, hasta el momen 
to presente. En apoyo a esta excepcional reactividad, prevista por 
la pimple distribución de carga, acuden los restantes índices de reac 
tividad citados en la Tabla antedicha.

Los índices de valencia libre de los átomos 2 y equivalen 
tes, son excepcionalmente elevados. Los índices de reactividad de 
electrón frontera correspondientes a los a.téques nucleófilos y co
rrespondientes a los átomos 2 y equivalentes, indican una extraor
dinaria reactividad (IF^ = 0.500), sobré dichas posiciones, frente . 
a ataques de este tipo. Conclusión que se identifica con la deduci
da a partir de las distribuciones de carga.

Los índices correspondientes al ataque electrófilo alcan
zan valores del mismo orden (IFE^ = 0.449, IFE^ = 0.518), en las po 
siciones 1 y 3 y equivalentes, marcando así una excepcional reacti
vidad frente a agresivos electrófilos en estas posiciones, lo que

4

concuerda con la conclusión deducida de la distribución de carga.
La observación de éstos y los restantes índices, en la Ta 

bla III.28, nos permite concluir en el hecho de que, dada la excep
cional reactividad de esta molécula, su síntesis se presenta proble 
mática.

La consideración de los órdenes de enlace, nos permite de 
ducir que la nube electrónica tt no aparece deslocalizada uniforme
mente, pues, si bien los órdenes correspondientes a los enlaces 1-2 
y "equivalentes se revelan (0.654) próximos al valor correspondiente 
a la deslocalización perfecta, los restantes enlaces tienen órdenes 
inferiores, particularmente -el 2-3, que, a la larga, significan una 
menor distribución de la nube tt sobre ellos.



La imagen que todos estos índices nos muestran de la mo
lécula de Pentaleno, es la de un compuesto muy inestable, con una 
distribución electrónica muy irregular. Esta idea se ve confirmada 
por el carácter de sus derivados sintetizados. Cualquier sustitu- 
yente que, por su carácter, pueda compensar las acumulaciones de
carga eléctrica, tanto positiva como negativa, podrán, en principio

• (1)estabilizar la molécula. Así, se conoce el hexafenilpentaleno , 
dado que las nubes electrónicas ir altamente polarizables de los ra
dicales fenilo, distribuirán las acumulaciones de carga del penta
leno por todas ellas, estabilizando el conjunto.

La existencia de otro compuesto, como el 1,3-bis(dimetil-
(2)amino)pentaleno se ve justificada porque los dos grupos amino, 

situados en las posiciones (2) y (8), precisamente las posiciones 
pobres en electrones, contrarrestan este defecto de carga con la 
conjugación de sus pares electrónicos libres, al conjunto del sis
tema ir, estabilizando el conjunto. En general, pues, los grupos da
dores estabilizarán el sistema pentalénico, situados en las posicio 
nes (2) y equivalentes.

Al observar las magnitudes energéticas (Tabla III.37), ya 
se pone, asimismo, de manifiesto la inestabilidad de la molécula de 
pentaleno. La energía. Tr-enlazante (-6.009) es pequeña en valor abso 
luto, y este pequeño valor se pone de manifiesto en la energía espe 
cífica por electrón; el valor de -0.751 eV. está muy por debajo del 
correspondiente a un enlace doble (“ 1 eV.). Es escasa la estabili
zación debida a la nube ir, sobre todo, teniendo en cuenta que las 
energías de deformación (de flexión y compresión) son prácticamente 
del orden de la energía ir-enlazante.

La energía de resonancia, calculada para el Pentaleno, po 
ne de manifiesto que éste preferirá una estructura localizada, for-
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mada por enlaces dobles y simples alternados aparentemente, si bien 
el valor correspondiente a dicha energía (2»06 eV.) no permite esta 
blecer esta conclusión definitivamente, dado que la energía corres
pondiente a la forma localizada se ha calculado de un modo aproxima 
do. En todo caso, podemos concluir en que la forma deslocalizada no 
conduce a una estabilización como en principio cabría esperar.

Anteriormente, indicamos que el Pentaleno poseería una es_ 
tructura fuertemente reactiva, de ahí la dificultad de su síntesis.
La observación de la Tabla (III.40), en la que se detallan los esta 
dos excitados más bajos, nos pone de manifiesto otro hecho que puede 
explicar de un modo más satisfactorio aquella dificultad,la existen 
cia de estados excitados de menor energía que el fundamental. Concre 
tamente, el singlete correspondiente a la transición 5-4, y los tri_ 
pletes correspondientes a 5-3 y 5-4, (fig. 11). Esto significa que, 
el estado que hemos obtenido como fundamental en capa cerrada, no 
es el de mínima energía. El estado de mínima energía es, en realidad, 
un estado en capa abierta, con dos electrones desapareados, que, por 
tanto, adquirirá una configuración triplete, presentando, por tanto, 
una estructura de birradical, estructura que explicaría, de otro mo
do, la dificultad de aislar la molécula de Pentaleno.

La estructura triplete, con dos MO semiocupados de energías 
próximas, explicaría, por otro lado, la posibilidad de formación de 
estructuras del tipo de dianiones, expresando para el Pentaleno una 
extraordinaria facilidad para experimentar reacciones de reducción,
con la estabilización consiguiente. Así se explicaría la obtención

(3)del pentalenuro de dilitio , como especie química estable,/ con to 
dos sus electrones desapareados. /

En contraste con los resultados de Fernández-Alonso y Pa-
(4)lou , los obtenidos en nuestro trabajo, en el que se tenía en cuen
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Figura 11.- Molécula de pentaleno (I)
Estados excitados inferiores.
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ta la contribución de los átomos de hidrógeno al potencial molecular 
han puesto de manifiesto una distribución de cargas menos extremada, 
que la obtenida por dichos autores. Los órdenes de enlace, obtenidos 
por nosotros, indican una estructura menos localizada que la obteni
da £or Fernández-Alonso y Palou, pues obtenemos órdenes de enlace in 
feriores a los suyos. Y, finalmente, nuestro cálculo ha puesto de ma 
nifiesto la existencia de un estado fundamental triplete, para la mo 
lécula de Pentaleno.

Concluimos, pues, en que el Pentaleno es una molécula ines 
table, en la cual la estabilización por deslocalización de la nube n 
es pequeña; es un compuesto enormemente reactivo y, probablemente, 
su estado fundamental es un estado triplete. Podríamos, pues, decir 
que es la antítesis de un compuesto aromático, y que su síntesis es, 
posiblemente, impracticable.

2.- Molécula de Acepentlleno (III).

La simple observación de losíndices energéticos, correspon 
dientes a esta molécula que se consignan en la-Tabla III.37, nos po-

b
7

5
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ne de manifiesto que la estabilización, consecuencia de la desloca
lización, es realmente muy pequeña. La energía total n-enlazante es 
sólo de -2.525 eV., valor que se encuéntra muy por debajo de la ener 
gía de distorsión (compresión + flexión) que resulta ser de 8.786 eV. 
Como consecuencia, la energía enlazante por electrón tt, -0.252 eV. , 
es extraordinariamente pequeña.

Simultáneamente^ la consideración de la energía de resonan 
cia, nos pone de manifiesto que, una forma localizada formada por en 
laces dobles y simples alternados, es, en principio, más estable que 
la deslocalizada, si bien sería preciso efectuar un cálculo completo 
con todos los electrones, para confirmarlo.

Pero al estudiar la Tabla III.41, en la cual se expresan
los estados excitados para esta molécula, se repite aquí, la circun^
tancia observada para el pentaleno; existe un estado excitado, con 
sus dos configuraciones, singlete y triplete (y además degenerado, 
como consecuencia de pertenecer a una representación bidimensional), 
cuyas energías se encuentran por debajo del estado fundamental. Esto
nos indica que la función de onda que hemos calculado, representa,
en realidad, un estado excitado del verdadero estado fundamental, más 
bajo en energía (-2.4172 eV.), que será, por lo tanto, un estado 
• triplete (fig. 12).

Pero, por otra parte, un estado triplete lleva consigo la 
existencia de dos electrones desapareados, lo que trae consigo el 
que esta especie molecular sea extraordinariamente reactiva, por lo 
que, caso de poder ser sintetizada, su tiempo de vida sería extraor 
dinariamente corto, pues reaccionaría con rapidez. Siendo la diferen 
cia de energía entre este estado y el estimado como fundamental, re
sultado del cálculo SCF, de 2.4 eV., podemos afirmar que la molécu
la de Acepentileno, con las características geométricas prefijadas
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Figura 12.- Molécula de acepentileno (III).
Estados excitados inferiores.
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(simetría y planaridad) no podrá ser sintetizada.
Además, aunque el estado singlete calculado como fundamen 

tal hubiese sido el verdadero, o se excitase la molécula hasta alean 
zar dicha configuración, la reactividad que poseería, sería realmen
te extraordinaria. Así, se deduce de la observación de la Tabla III.29 
Existe una cesión de carga muy importante del átomo central a los de 
la periferia. El átomo central, 10, ha cedido 0.55 electrones a la 
periferia, queda enormemente empobrecido y es un centro de reactivjL 
dad nucleófila excepcional. Además, los tres átomos adyacentes a di
cho átomo central, acumulan sobre sí dicho exceso de carga, y aún 
aceptan carga eléctrica de los restantes = -0.193), con lo cual
se convierten en centros potenciales de ataque electrófilo. Los ele
vados índices de reactividad restantes, confirman estos resultados 
obtenidos con las densidades de carga.

En resumen, pues, cualquier intento de síntesis debiera ha
cerse en ausencia de reactivos nucleófilos, electrófilos y radicala- 
rios, es decir, sería altamente improbable.

Podemos afirmar que, los índices de reactividad calculados 
apoyan la conclusión obtenida por el estudio de los simples estados, 
acerca de la imposibilidad de síntesis de esta molécula.

Sin embargo, existen referencias acerca de la síntesis de 
un derivado de sustitución de la forma dímera de este compuesto, la

(5 \del hexacloro-acepentileno por I. Torbjorn Jacobson . Hecho éste 
que, en principio, puede venir en apoyo de una estructura de birra- 
dical para la molécula de Acepentileno.

Cabe deducir una última consecuencia de la consideración 
de la Tabla III.29, concretamente en lo que a órdenes de enlace se 
refiere. En la periferia, registramos un valor prácticamente constan 
te de los órdenes de enlace (0.58), así como un valor muy bajo para
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los tres enlaces centrales (0.33). Ello nos indica una deslocaliza
ción uniforme para toda 3a periferia y un marcado carácter de enla
ce simple para las tres uniones centrales. Si además consideramos 
que, puesto que en la periferia hay nueve átomos y que el átomo cen 
tral le cede carga negativa a la periferia, observamos en este com- 
puesto, una cierta tendencia a configurar un ciclo exterior, forma
do por los nueve átomos sobre los que tiende a situarse una nube de 
10 electrones, quedando el átomo central como una perturbación a d:L 
cho ciclo, si bien, dada la, relativamente, elevada electronegativa 
dad del átomo de carbono. Esta cesión de carga trae como consecuen
cia una inestabilización muy grande que se traducirá en una reacti
vidad excesiva.

Con todo, se observa una cierta tendencia a configurar una
estructura monocíclica con 10 electrones ir (4*2+2) , que satisfaría

(6)la regla de Huckel para los compuestos aromáticos, pero que es 
inalcanzable por las excepcionales acumulaciones de carga a que con 
duce.

3.- Molécula de Piraceno (VI).

Son, particularmente, interesantes los resultados obtenidos 
para esta molécula. El análisis de la Tabla III.37, nos presenté uná 
energía ir-enlazante (-12.717 eV.), ya muy superior a las moléculas 
anteriormente consideradas. Además, esta energía ir-enlazante, por 
electrón (1.06 eV.), es del orden de la que se obtiene para un doble 
enlace n, pudiendo establecerse que, al menos, en este caso la nube tt
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estabilizará el conjunto molecular.
i ¿

9

Existe, por el contrario, un valor excesivamente elevado 
para las energías de distorsión del esqueleto a. Este valor desmesu
rado es consecuencia de la elevada distorsión que sufren los ángulos 
de enlace sobre las posiciones 3 y equivalentes, si para los átomos 
de carbono, situados en ellas, aceptamos una hibridación sp^.

El efecto estabilizador de los electrones tt , se verá, pues, 
contrarrestado por una elevada energía de distorsión. Sin embargo, si 
la hibridación correspondiente a los átomos 3 y equivalentes, fuese 
sp, en vez de sp2, la energía de distorsión se vería considerablemen 
te disminuida, si bien, se debilitarían algo los enlaces o con los 
átomos centrales. Esta consideración en el cambio de hibridación ape 
ñas modificaría los resultados obtenidos en nuestro cálculo.

El efecto estabilizante de la deslocalización, se pone de
'

/

/

i
I II III IV V

Figura 13.-Estructuras posibles para la 

molécula de piraceno.
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manifiesto al considerar la energía de resonancia, (-1.552). Esta 
energía tiene un valor negativo, indicando con ello que la forma de£ 
localizada es más estable que cualquiera de las formas "clásicas" 
posibles para esta molécula. Ciertamente que esta energía de resonan 
cia no es excesivamente elevada, pero contrasta con los valores ob
tenidos para anteriores compuestos, permitiéndonos decir de este com 
puesto que su estructura ir estará deslocalizada.

La distribución de cargas en esta molécula es mucho más re 
guiar que en los dos casos anteriores. En ningún caso se producen 
excesos o defectos de carga que superen a 0.05 electrones sobre los 
átomos de la molécula. La reactividad de esta molécula, estará, pues, 
considerablemente disminuida frente al Pentaleno y Acepentileno.

Dado que los átomos 3 y equivalentes y los átomos centrales 
11 y 12, están unidos a otros tres átomos de carbono y que los exce
sos o acumulaciones de carga sobre ellos no son excesivos, considera 
remos que los. ataques sobre dichas posiciones se encuentran en des
ventaja frente a los dirigidos sobre las restantes posiciones de la 
molécula.

Así, pues, el ataque eiectrófilo preferirá, casi exclusi
vamente, las posiciones 4 y 9, pues en ellas se produce la mayor acu 
mulación de carga negativa (-0.051 e), a un resultado semejante con
duce la consideración de los índices de reactividad de electrón-fron 
tera, que asignan para dichas posiciones un valor bastante grande, 
es decir 0.545. La reactividad señalada por él índice de electrón 
frontera es muy superior a la que correspondería a la vista del va.- 
lor, no muy grande, de su densidad de carga. Podemos decir, además, 
que las restantes posiciones son poco sensibles a ataques, de tipo 
eiectrófilo, pues poseen un ligerísimo defecto de electrones, y los 
índices de reactividad restantes, son asimismo, bajos (IFE^= 0.112).
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El ataque nucleófilo, es poco probable en esta molécula, 
•pues, los defectos de electrones son pequeños, caso de efectuarse, 
se preferirá la posición 1 y equivalentes = +0.012) como indi-
el defecto de electrones, así como en índice de electrón frontera 
(IFN^ = 0.151).

El ataque radicalario preferirá las posiciones 4 y 9, co
mo indican los valores de y de IFR (0.478 y 0.273, respectivamen 
te), si bien, las posiciones 1 y equivalentes, también serán suscep 
tibies de ataque, pues tienen índices de valencia libre, próximos, 
así como autopolarizabiliaades del mismo orden.

Especial atención merecen los órdenes de enlace, (Tabla 
III.30). Todos los enlaces de la periferia, poseen órdenes de enlace 
semejantes, (0.623, 0.649 y 0.627) y, además, próximos a los valores 
de los enlaces que están completamente deslocalizados (0.666 en el 
benceno). Las uniones de la periferia con los átomos centrales, pre 
sentan un carácter de simple enlace prácticamente (0.167 es el valor 
del orden de enlace) y, por último, el enlace central, 11-12, es 
prácticamente un enlace doble, (orden, 0.931).

Estos valores nos están indicando que podemos considerar 
al Piraceno como un sistema de 10 electrones tt perfectamente desloca 
lizado por su periferia, con un enlace central doble puro, prácti
camente, enlazado con dicha periferia por uniones simples, práctica
mente, configuración que, esquemáticamente, podemos representar por 
la fórmula I (fig. 13).

Desde el punto de vista de la teoría de la resonancia, las 
dos formas resonantes de mayor participación en la estructura molecu 
lar, serán, precisamente, las II y III (fig. 13).

Todos los resultados obtenidos, nos inclinan a concluir en 
que el Piraceno sería un sistema bastante estable, si no fuese por
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La elevada energía de distorsión de sus ángulos de enlace. Si bien, 
este factor inestabilizante puede disminuirse drásticamente en el 
caso de aceptar para los átomos 3 y equivalentes, una hibridación sp.

La Tabla III.4 2 ,  nos muestra un espectro U.V. de la mo
lécula de Piraceno, en primera aproximación, con dos absorciones muy 
intensas en la zona de las 2 4 0  m y  ( 2 3 7  y 2 4 3 )  y en la de las 2 6 0  m  

( 2 6 0  y 2 6 4 ) , una absorción de menor intensidad, en la zona U.V. inme 
diata al visible ( 3 8 8 m y ) , y una fuerte absorción en la zona del vi
sible a 5 3 5 m y T (fig. 1 4 ) .  El Piraceno será un compuesto fuertemente 
coloreado, con una tonalidad purpúreo-rojiza.

El sistema periférico de 10 electrones i r ,  obediente a la
(6)regla de Huckel , permitiría asignar un cierto carácter aromático 

a este compuesto, del que podría intentarse su síntesis.

4.- Molécula de Aceazulileno (VI.

El cálculo ha puesto de manifiesto que en la molécula de 
aceazulileno pueden distinguirse dos regiones perfectamente diferen 
ciadas. Por una parte, el grupo formado por los dos anillos pentago 
nales condensados, y, por otro, el grupo de cuatro átomos de carbo
no, que cierra el heptaciclo sobre aquellos.

La consideración de los órdenes de enlace (Tabla III. 31)', 
nos lleva a considerar una estructura muy regular para el sistema 
heptacíclico, concretamente, en lo que a su parte externa se refie
re, pues, los órdenes de enlace correspondientes a las uniones 6-7, 
7-8, 8-9 y equivalentes poseen valores semejantes, y próximos al va
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lor correspondiente a la deslocalización perfecta, respectivamente, 
0.683, 0.608 y 0.690. Podemos hablar, por tanto, de una deslocaliza

i

9

8

5

ción casi perfecta, para la nube electrónica tt en la región que com 
prende los átomos, del 6 al 11. Esta deslocalización significará es 
tabilidad, y, en cierto modo, un carácter aromático para esta región
molecular. Esta conclusión se ve apoyada por la uniformidad de com-| _ •
portamiento de los átomos de esta región, frente a ataques de tipo 
eiectrófilo, los cuatro átomos, 7, 8, 9 y 10, poseen un defecto de 
carga muy semejante = 0.023, u)g = 0.022). Los índices de valen
cia libre, así como los de electrón frontera, predicen una escasís_i 
ma reactividad de estos átomos frente a ataques electrófilos y, ade. 
más, muy semejante en todos ellos. Unicamente el ataque nucleófilo 
parece preferir las posiciones 8 y 9 a las 7 y 10, como así se des
prende del superior valor del índice de electrón frontera en esta po 
sición (IFNg = 0.256, IFN? = 0.063).

Por el contrario, en el sistema de pentaciclos, se observa 
el fenómeno opuesto. La nube electrónica ir se encuentra mucho más -lo 
cálizada, concretamente, las uniones 1-2 y 4-5 se aproximan mucho a 
una estructura de doble enlace (P^_2 = 0.829), y algo semejante, aun 
que en menor grado, ocurre para el enlace 3-12. Las restantes uniones 
tienen órdenes de enlace bajos, lo que es síntoma de escasa contribu
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ción i a su unión.
El sistema pentalénico, atrae hacia sí, electrones tt del 

heptaciclo como se aprecia de la consideración de las densidades de 
carga, así como del momento dipolar (y = 1.860 Debyes), que indica 
que hay un desplazamiento de carga negativa hacia los anillos penta 
gonales. Algo semejante a lo que sucede en el azuleno, si bien no 
puede hablarse de una transferencia de carga, sino de una simple po 
larización de la nube tt hacia dicha región.

Esta polarización de carga eléctrica tiene su importancia 
a la hora de observar la reactividad de esta molécula. En el estudio 
de la reactividad no tenemos en cuenta las posiciones centrales, 3,
6, 11 y 12, pues, estando enlazados diGhos átomos ya con otros tres, 
una reacción sobre ellos, supondría una eliminación de la conjugación 
con pérdida de la planaridad y ruptura de la estructura molecular, 
por otra parte, el impedimento estérico que presentan dichas posicio 
nes frente a cualquier tipo de ataque, disminuye su .capacidad para 
reaccionar.

Las posiciones favorecidas para las reacciones de sustitu
ción electrófila son, (Tabla III.31), las 1 y 5, como se pone de ma
nifiesto tanto por el valor considerable de la carga eléctrica
(o)̂  = -0.107), como por el valor relativamente importante del índice
de electrón frontera (IFE^ = 0.331). Por ejemplo, una reacción de
acetilación con ahidrido acético, se produciría sobre 1, y así se

(7) (8 )observa en la molécula de azuleno . De un modo semejante, una
reacción de nitración preferiría dicha posición.

La posición más pobre en electrones es, sin embargo, la 
posición 2 (y 4) (ĉ  = 0.064). A ella corresponde también el mayor
índice de electrón frontera nucleófilo, por lo que sobre dicha pos_i 
ción se preferirán los ataques nucleófilos. También existirá posibi^ 
lidad de un ataque de este tipo sobre las posiciones 8 y 9. No se
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posee ninguna evidencia en este sentido que confirme nuestra obser
vación.

El ataque radicalario preferirá las posiciones 1 y 5, pues, 
si bien su índice de valencia libre es ligeramente inferior al de 
la posición 2, el índice de electrón frontera es superior. A título 
comparativo, la molécula de azuleno presenta una reacción de sustitu 
ción radicalaria al hacerlo reaccionar con nitrosoacetanilida, sus
tituyéndose un radical fenilo en una posición equivalente.

La Tabla III.31, nos está indicando que esta molécula pre 
senta una distribución de carga irregular, con acumulaciones sobre 
algunos átomos y defectos en otras posiciones. Concretamente, existen 
defectos de carga en las posiciones 2, 6, 7, 8 y equivalentes. A la 
larga, este hecho supone inestabilidad molecular, por lo cual, para 
estabilizar el sistema sería conveniente situar sobre dichas posicio 
nes grupos dadores de electrones, que contrarrestasen aquel defecto. 
Precisamente los derivados del aceazulileno que han podido sintetizar
se, contienen grupos dadores sobre algunas de las posiciones 2, 7 y

(9)8, así, se ha sintetizado el: 7,9-dimetil aceazulileno , el 2,7,9-
trimetil a c e a z u l i l e n o , y el 2 fenil,7,9 dimetil a c e a z u l i l e n o .
Posiblemente, de no existir estos sustituyentes, el sistema no sería
suficientemente estable como para ser sintetizado. Este hecho experi_
mental está, pues, en perfecto acuerdo con nuestros resultados.

Ya indicamos al comenzar el estudio de esta molécula que,
sobre las uniones 1-2 y 4-5, se presentaba un' marcado carácter de do
ble enlace; en efecto, la experiencia pone de manifiesto este hecho
produciéndose diferentes reacciones típicas de un enlace doble, así,

(11)Hafner y Schneider describen una reacción de apertura de enlace 
doble, al hacer reaccionar 7,9 dimetil aceazulileno con tetraciano- 
etileno:
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C(CN)2
c (c n)2

C (CN)
C (CN)2

Reacciones semejantes han sido descritas por el grupo de
(12) (13)Hafner , todas ellas sobre derivados del aceazulileno. En

principio, estas reacciones se verán favorecidas, además, por el he 
cho de que la apertura de un doble enlace (1-2) conduce como resul
tado a una molécula en la que se define el grupo azulénico. Nuestras 
conclusiones acerca de la reactividad y estabilidad de este compues
to, están en perfecto acuerdo con los hechos que la experiencia va 
poniendo de manifiesto.

El.estudio de las propiedades energéticas (Tabla III.38), 
de este compuesto, viene también a indicarnos que, la estructura de 
este compuesto no estará perfectamente deslocalizada. En efecto, el 
valor de la energía tt enlazante es bajo (-7.687), y el correspondien 
te por electrón es muy pequeño (-0.641). Si a ello unimos el hecho 
de que el valor de la energía de resonancia, (+3.691) nos indique 
que se prefiere una estructura localizada (como las I), si bien, de 
todo lo expuesto anteriormente, podemos deducir que, en realidad,se 
rá más probable una estructura del tipo (III) , (fig. 15)

I - I I  III
Figura 15.- Fórmulas del aceazulileno.
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En la. Tabla III. 43 se escriben los diferentes estados exai 
tados calculados para esta molécula. Estos estados excitados han si
do calculados de un modo aproximado y, por tanto, su concordancia 
con la experiencia no será muy buena. Por otra parte, los espectros 
U.V. conocidos han sido medidos sobre sustituyentes, con lo que, el
efecto de éstos modificará su estructura. En todo caso, estos espec

(9) '11)tros experimentales, muestran una estructura común : una ab
sorción a longitudes de onda grandes (670-740 my), una banda poco 
intensa a unos 470 my, varias bandas comprendidas entre 320 y 380 my 
y finalmente una absorción muy intensa a 26 3 my.

El espectro que hemos obtenido en nuestro cálculo, es real_ 
mente diferente del de estos derivados y comprende energías de tran
sición superiores, si bien, la estructura de los estados excitados 
que hemos obtenido (fig. 16) guarda una cierta relación con la que 
se deduce de la experiencia. Obtenemos nosotros un estado excitado 
muy próximo al fundamental para el que corresponde una longitud de 
onda de excitación muy grande (609 my), y luego, a considerable dis_ 
tancia de este estado, aparece el segundo (298 my).

Tanto la experiencia como nuestro cálculo, ponen de mani
fiesto la existencia de un primer estado excitado muy próximo al 
fundamental, en energía, con un siguiente estado excitado a una ener 
gía muy.superior. Este hecho permite explicar, satisfactoriamente, 
el fenómeno de la fluorescencia anómala, observado por Dhingra y 
Poole^14).

Al efectuar la excitación del 2-fenil, 7,9-dimetil aceazu
lileno, con radiación de A = 366 my, estos autores observaron que 
este compuesto emitía luz, por un proceso de fluorescencia, aproxima 
damente a unos 500 my, es decir ja una frecuencia superior a la co
rrespondiente a la primera excitación (740 my) .' , contraviniendo así
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la regla de Kasha^1^  , que establece que "el nivel emisor debe ser el 
más bajo de la multiplicidad correspondiente", es decir que debiera 
esperarse fluorescencia a una longitud de onda superior a 740 my, co 
mo consecuencia de la desexcitación del primer nivel excitado funda
mental, cuando lo que en realidad se observa es una desexcitación del 
segundo nivel excitado, al fundamental.

La razón de esta anomalía puede explicarse, dada la esca
sa diferencia de energía entre el nivel fundamental y el primer exci 
tado, diferencia que se deduce tanto de la experiencia, como de núes 
tros cálculos.

Dado que ambos niveles, Sq y están muy próximos (fig. 17) 
puede suceder que sus superficies de energía potencial se entrecru
cen, con lo cual, una vez producida la excitación Sq S^, es posi
ble que la molécula se desexcite, mediante una transición no radia/-j
tiva (punto N), reintegrándose al estado fundamental, si bien, con 
un exceso de energía vibratoria, razón por la cual no se observa la 
fluorescencia normal.

E

geometría 
Figura 17.- Fluorescencia anómala.
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Como quiera que el segundo estado.,excitado, S2, posee una 
energía muy superior, no es posible este entrecruzamiento, y la des 
excitación conducirá, necesariamente, a la emisión fluorescente, que 
por contravenir la regla de Kasha, recibe el apelativo de anómala. 
Este compuesto presenta una distribución de éste tipo en sus estados 
excitados, por lo que el fenómeno descrito puede exp]icarse de este 
modo.

5.- Molécula de Aceheptileno (VII).

La observación de los órdenes de enlace (Tabla III.32), 
también pone de manifiesto en esta molécula, la existencia de dos 
regiones de características bien diferenciadas. Por una parte, teñe

6 7

3

1 21

mos el sistema-formado por la periferia de los heptaciclos. Aquí se 
aprecia la aparición de dos sistemas simétricos en los que aparece 
una localización considerable de la nube ir, pues los órdenes de enla 
ce de las uniones 1-2, (p = 0.809) y 3-4 (p = 0.793), así como el de
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la unión intermedia, 2-3 (p = 0.468) nos indican estructuras de do
bles enlaces alternados, es decir, una estructura típica de un dieno 
1,3.

Es, por el contrario, la región pentagonal la que presenta 
una mayor deslocalización de su nube electrónica ir. Los tres enlaces 
exteriores del pentágono poseen órdenes de enlace próximos (Pg_^ = 
0.635, Pg _ 7  = 0.667), así como el de la unión central = 0.667).
Se ha invertido en esta molécula la situación observada para el ace
azulileno, el aceheptileno localiza la nube tt sobre los heptaciclos, 
mientras.que la deslocaliza en el anillo pentagonal.

La existencia en los heptaciclos de estructuras semejantes 
a la de un 1-3 dieno, deberá ponerse de manifiesto por reacciones 
de adición del tipo de Diels Alder, al atacar ^esta molécula por die
nófilos, tales como el anhidrido maléico, tetraciano-etileno, etc., 
sobre las posiciones 1-4 y 9-12, formándose como resultado un enlace
doble en la unión 2-3 (ó 10-11) . Y, en efecto, reacciones de este t_i

(9) (10)po han sido descritas por Hafner , con un resultado totalmen
te concordante con nuestro cálculo:

c.
\
/ °

U \N °

La observación de los índices de reactividad (Tabla III.32) 
nos'muestra una distribución de cargas poco uniforme? se producen acu 
mulaciones de carga negativa sobre algunas posiciones, y defectos de 
cierta importancia sobre otras, concretamente las ocupadas- por los áto 
mos 2 y 4 y equivalentes, así como en los dos. átomos centrales 13 y 14
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Es obvio, que la existencia de grupos dadores de electro
nes sobre estas posiciones deberán estabilizar la estructura molecu 
lar y, en efecto, todos los derivados de este compuesto que han si
do sintetizados poseen grupos dadores sobre las posiciones 2, 4 y
equivalentes, bien en todas, o en algunas de ellas. Así, se conoce

(9)el 2,4 dimetil aceheptileno ;el 2,4 dimetil,11 fenil,9 dimetil-
(10) (17)amino-aceheptileno ; el 2,4,11 trimetil aceheptileno y el

(18)2,4,9,11 tetrametil-aceheptileno , entre otros.
Asimismo, en este compuesto se registra también una cesión 

de carga hacia el pentaciclo, como así lo indica el memento dipolar 
(y = 1.559 Debyes), ciertamente menor que en el caso del aceazulile 
no, si bien en este caso, casi toda la carga eléctrica es cedida por 
los átomos centrales 13 y 14.

La poca uniformidad en la distribución de carga, traerá 
como consecuencia una gran reactividad para esta molécula. Las po
siciones preferidas para un ataque eiectrófilo, salvando las posi
ciones en que los átomos de carbono se encuentran ya enlazados con 
otrosttres son, por este orden, las 3, 1 y 6 y sus equivalentes, sé 
gún nuestro cálculo, pues tal es la ordenación de las cargas netas 
(-0.073, -0.062 y -0.046) y de los índices de electrón frontera 
(0.278, 0.179 y 0.141) en dichas posiciones. Sin embargo, en la ex
periencia aparecen descritas, fundamentalmente, reacciones sobre la 

(17)posición 6 y no sobre las posiciones 1 y 3.
El que las reacciones de sustitución no se efectúen sobre 

la posición 1 es explicable por el impedimento estérico que puede .re 
presentar el anillo adyacente. Sin embargo, es dificil explicar el 
que no se produzcan sustituciones en 3, pues resulta la posición más 
favorable según el cálculo. Esta discrepancia puede deberse, posi
blemente, al hecho de que, dado que las experiencias se han efectúa-



185

do siempre con derivados de este compuesto, y no con la molécula sin 
sustituir. El efecto de estos custituyentes podrá modificar la dis
tribución de carga eléctrica sobre el conjunto de la molécula, pasan 
do la posición 6 a ser más favorecida.

Se han descrito diferentes reacciones de sustitución elec-
trofílica sobre la posición 6, como la de acetilación con anhidrido

(17)acético, sobre el 2,4 dimetil aceheptileno por Hafner
Sin embargo, la reacción de protonación del 2,4,9,11 ace

heptileno, en la que se pone de manifiesto-su carácter básico, con
(19)ácido trifluoroacético , se produce sobre las posiciones 3 y 1,

\

si la temperatura es superior a -15°C, mientras que por debajo de eŝ  
ta temperatura se protona en 6, si bien, al elevar la temperatura el 
catión protonado en 6, se transforma, inmediatamente, en una mezcla 
equimolecular de derivado protonado en 3, y protonado en 1 (fig. 18)

H
H

Figura 18.- Protonación del 2,4,9,11 tetrametilaceheptileno 
Evidenciando una mayor estabilidad termodinámica para los 

cationes protonados en 3 y en 1. El estudio de la reactividad fpenbb
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a agresivos electrófilos de este compuesto, precisará para su reali
zación, de la consideración, además d^ los índices estáticos calcu
lados en nuestro trabajo, de otros factores dinámicos, tales como 
la energía de localización, e incluso, se verá afectado sensible
mente, por la clase y tamaño del agresivo, así como por las condi- 
ciones de realización de la experiencia, pues la consideración par
cial de sólo algunos factores conduce a situaciones ambiguas o di
fíciles de explicar, como la anteriormente expuesta.

El acuerdo con la experiencia es, sin embargo, muy satis
factorio en las reacciones con agresivos nucleófilos. Las posicio
nes preferidas según el cálculo, son la 4 y 9 y la 2 y 11, (Tabla

\

III.32). La experiencia señala como posición preferida para este ti
po de ataque la 4, en reacciones de hidrogenación con LiAlH^, o de

(17)-metilación con CH^Li .
El ataque radicalario preferirá, según el cálculo, las 

posiciones 1, 2 y 4, pues poseen los índices de valencia libre supe 
riores. Según los índices de electrón frontera, la ordenación es 
2,4,1, pero los valores correspondientes a todos estos índices son 
semejantes, por lo que a la hora de determinar cuál de todas ellas 
se prefiere, habrá que tener en cuenta otros factores, como son los 
impedimentos estéricos y el tamaño del atacante, factores respecto 
a los cuales se encuentra en desventaja la posición 1 frente a las 
2 y 4.

Dado que ha podido sintetizarse este compuesto (o al menos 
derivados sencillos de sustitución), cabe pensar que la estabilizar 
ción debida a la nube ir debe ser .apreciable. En efecto, la energía 
ir enlazante es considerable, (-17.965 eV.) , incluso la energía espe 
cífica por electrón, es también apreciable, (-1.283 eV). Si a esto, 
unimos el hecho de que, la energía de distorsión del esqueleto a es
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pequeña (2.671 + 1.991 eV.), concluiremos en que el Aceheptileno es 
un sistema termodinámicamente estable. En él, además, es apreciable 
la deslocalización de la nube ir, pues posee una energía de resonan
cia negativa (-4.422 eV.). No obstante, nuestro estudio de los órde 
nes de enlace ha puesto de manifiesto que existen zonas con una lo- 
calización relativa, por lo que, aún cuando podemos concluir que es_ 
tará más deslocalizada que el aceazulileno, y por tanto será más 
aromático, la deslocalización se reduce al pentágono y algo a la unión 
central. Podíamos aceptar una estructura de tipo fulvaleno, con dos 
sistemas de dobles enlaces conjugados adyacentes (I) (fig. 19)

I II III IV

Figura 19.- Formas dé la molécula de Aceheptileno.
Desde el punto de vista de la resonancia química, podría 

representarse como el resultado de la contribución de las formas II, 
III y IV, con una superior contribución de la primera de ellas.

El espectro experimental observado para la mayoría de los 
derivados de este compuesto, presenta una zona de absorción débil, 
que comprende, según casos, radiaciones que van de 800 a 1000 my, 
otra región de absorción muy intensa, con diversas absorciones entre 
unos 370 y 450 my, y, en algunos de ellos absorciones a unos 300 my. 
La molécula-, pues, estará coloreada. El espectro obtenido en nuestros 
cálculos es demasiado energético (Tabla III.44), (fig. 20) y, obvia
mente, no se ajusta a la experiencia con diversos derivados.

Sin embargo, tanto la experiencia como el cálculo, ponen
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.Estados excitados inferiores.
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de manifiesto la existencia de un primer estado excitado de energía 
muy baja, (sólo a 673 my) en nuestro cálculo, mientras que el según 
do estado excitado aparece a una energía muy superior. Esta situa
ción, totalmente semejante a la observada con el aceazulileno, nos 
va a indicar que el Aceheptileno dará lugar al fenómeno de la fluo
rescencia anómala. En efecto, Dhingra y Poole^^, han observado es 
te fenómeno en el 2,4 dimetil aceheptileno. Este compuesto absorbe 
a radiaciones de longitud de onda superior a los 890 my. Sin embargo, 
al iluminarlo con la luz de 366 my, emite fluorescencia a unos 490 my 
Un resultado semejante ha sido obtenido por Eaton y colaboradores^^

6 .- Molécula de Pentaleno-Azuleno (VIII).

El primer hecho que pone de manifiesto la observación de 
los órdenes de enlace de esta molécula (Tabla III.33) es la escasa 
deslocalización de la nube tt. Ordenes de enlace elevados alternan con 
otros de valores pequeños. El enlace 13-14 tiene, prácticamente, el 
carácter de doble (p = 0.937) y las uniones 1-2, tienen, asimismo, 
un elevado carácter de doble enlace (p = 0.833). Incluso en el hep- 
taciclo aparece la nube ir bastante localizada, sobre todo si la com 
paramos con la distribución en el aceazulileno. El Pentaleno-Azuleno 
presenta una mayor alternancia con índices de enlace (Pg_ 7  = 0.723, 
P7 - 8  = 0-545, Pg_g = 0.743) mucho más diferentes entre sí que lo 
eran en el caso del aceazulileno.

La consecuencia inmediata de estos hechos será, en primer
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lugar, una reactividad típica de doble enlace para la unión 13-14, 
y un comportamiento de tipo dieno que se irá acentuando sobre el 
heptaciclo.

i

9

8

5

Considerando este compuesto con referencia al aceazulile
no, podemos apreciar que el principal efecto de los dos átomos adi
cionales (13 y 14) ha sido una mayo*? localización de la nube ir, con 
las consecuencias que de hecho cabe deducir.

Observando los valores de las cargas netas y del momento 
dipolar (y = 1.458 Debyes), (Tabla III.33), puede apreciarse un de£ 
plazamiento de carga del heptaciclo, concretamente de su periferia 
hacia el grupo pentalénico central, quedando el enlace 13-14, sin 
acumular ni perder carga eléctrica. Con ello, podemos confirmar el 
hecho general que vamos observando en todos los compuestos estudia
dos, de un desplazamiento de carga de los hepta a los pentaciclos.

El ataque electrófilo preferirá las posiciones 1, y poste 
riormente, la 13. Debe recordarse, que también en el Pentaleno era 
más sensible a este tipo de ataque. En realidad, la posición 1, será, 
exclusivamente, aquella en que se podrá efectuar el ataque (o)̂ =-0.072 
IFE^ = 0.308), pues la posición 13, no tiene, prácticamente, exceso
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de carga, siendo nulo su índice de electrón frontera para ataque elec 
trófilo. Si el atacante es pequeño en tamaño, puede incluso aceptarse 
un ataque de este tipo sobre la posición 1 2 , preferentemente, dado el 
elevado valor de su carga neta (-0.156), si bien, el ataque se verá 
dificultado por la posición central de este átomo.

La región en la que no cabe esperar que se produzca un ata 
que de este tipo, será la que comprende a los átomos exteriores del 
heptaciclo, pues en todos ellos, existe defecto de carga eléctrica. 
Por esta razón, y al igual que ocurría con el aceazulileno, la sus
titución de grupos dadores sobre las posiciones 7, 8 , 9 y 10, esta-- 
bilizará el conjunto molecular.

El ataque nucleófilo preferirá las posiciones antedichas, 
de 7 a 10, dado el defecto de electrones que manifiestan (w^= +0.026, 
Wg= + 0.015);" di bi'én los valores de los índices de electrón fronte 
ra indican una ligera preferencia de las posiciones 8  y 9 sobre las 
7 y 10 (IFN-= 0.094, IFN = 0.19 8 ). Deberá tenerse en cuenta para/ o
este tipo de ataque la posición 2 , pues si bien el átomo de carbono 
allí situado está enlazado con otros tres, la distorsión en los án
gulos de enlace, hace que su defecto de carga +0-055) quede al
descubierto frente a los atacantes.

El ataque rádicalario se dirigirá, preferentemente sobre 
las posiciones 1 y 13 (y equivalentes), como indican sus índices de 
valencia libre (F^- 0.553, ^ 3 = 0.550), si bien, tanto el índice de 
electrón frontera como la autopolarizabilidad señalan una ligera pre 
ferencia por la posición 1 . *

Con respecto al aceazulileno (V), el pentaleno-azuleno ha 
disminuido su reactividad frente a ataques electrófilos, si bien, la 
ha visto considerablemente aumentada frente a ataques nucleófilos, 
como puede deducirse de la comparación de las tablas III.31 y 33.
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La observación de las magnitudes energéticas correspondien 
tes a esta molécula (Tabla III.38), nos indica el hecho de la escasa 
estabilización producida por la nube tt en el conjunto molecular. So
lamente se obtiene una energía ir-enlazante de -6.576 eV, que se tra
duce. en sólo -0.470 eV por electrón. Todo ello unido a una fuerte 
energía de distorsión del esqueleto a (2.797 + 9.358 eV), hace pen
sar que una estructura deslocalizada contribuye muy poco a la esta
bilización de esta molécula-, haciendo, de este modo, muy problemáti 
ca su existencia.

Simultáneamente, el hecho de que, para una estructura loca 
lizada se estime una energía bastante inverior (E = 7.09 2 eV) , nos in! K —
clina a pensar que el pentaleno-azuleno, en el caso de que pudiera 
sintetizarse, adquiriría (a la vista de los órdenes de enlace) una 
estructura que, prácticamente, responderá a ia fórmula I (figura 2 1 ) 
de las propuestas pars esta molécula, con una deslocalización muy pe 
queña que, según la teoría de la resonancia, podría cifrarse en una 
pequeña participación de las fórmulas II y III.

I II III
Figura 21.- Formas de la molécula de pentaleno-azuleno.

Ni los órdenes de enlace, ni la energía n-enlazante abogan 
por una estructura periférica deslocalizada. La periferia sólo con
tiene 1 2  electrones ir, y sería preciso r; . aceptase dos electrones 
de (o los cediese al) enlace central par- que se cumpliese la regla 
de Huckel, hecho que no sucede.

La consideración de los estados excitados (Tabla III.45 y
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figura 2 2 ), nos permite observar, inmediatamente, la existencia de 
un primer estado excitado bajísimo , a sólo 1.14 eV del fundamental, 
tras el cual aparece el segundo nivel excitado a una energía muy su
perior. Se repite en este compuesto la situación que provoca la apa
rición de la fluorescencia anómala, de un modo semejante a como suce 
día en el aceazulileno (V) y aceheptileno (VII).

El espectro que podría deducirse de la consideración de 
dichos estados excitados, expuestos en la Tabla III.45, nos indica
ría que al absorber la molécula a unas 410 .my, en la zona violeta 
del espectro visible, presentaría una coloración verde-amarillenta, 
si bien, esta afirmación debe aceptarse con las reservas consiguien 
tes, pues dichos estados excitados han sido calculados sin desarro
llar el proceso de la interacción configuracional, por lo que las 
'conclusiones, obtenidas a partir de ellos, son meramente cualitati
vas .

7.- Molécula de dipleyapentaleno (IX).

La consideración de los índices de enlace, así como de las 
distribuciones de carga (Tabla III.34) de esta molécula, permite di£ 
tinguir dos características estructurales bien diferenciadas. En prJL 
mer lugar, mencionaremos el sistema pentalénico central, 
l Este sistema, en esta molécula, unas características muy
semejantes a las obtenidas para el pentaleno, si bien, notablemente 
suavizadas. Así, los órdenes de enlace correspondientes a las unio
nes 5-6 y equivalentes (1-2 en el pentaleno) poseen valores semejan
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tes en ambos compuestos (0.632 en este compuesto y 0.654 en el pen
taleno) . Las uniones 5-15 poseen, en este compuesto, un mayor carác 
ter de simple enlace (p= 0.416) que las correspondientes en el pen-

1 3

i o

9

6

taleno (P2 _3 = 0.518). Si bien, en el dipleyapentaleno se acentúa el 
carácter de doble del enlace central 0.687), frente al. pen
taleno (P3_7=“ 0.541).

También aparece, en este sistema, una distribución de car 
gas semejante a la del pentaleno. Si bien, en el dipleyapentaleno, 
son menores las acumulaciones y defectos de carga que en el pentale 
no, produciéndose, no obstante en las mismas posiciones. Así,o? g = 
-0.12 8 , o>i- = +0.099 y -0.1.13, mientras que en las posiciones
equivalentes en el pentaleno se dan, respectivamente, los valores 
de: -0.169, + 0.182 y -0.19 4. Podemos concluir pues, en que los si£ 
temas heptacíclicos disminuyen, al menos, una de las causas de la 
inestabilidad del pentaleno.

La otra característica estructural que se deduce de la 
observación de la tabla III.34,aparece- precisamente, sobre los hep 
taciclos. En ellos se definen netamente, estructuras del tipo 1,3 - 
dieno. Así se aprecia de la consideración de los órdenes de los en-
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laces 1-2, 3-4 y 2-3 (respectivamente, 0.803, 0.803 y 0.477). Se 
invierte así, en este compuesto, la situación observada para el ace 
azulileno. Aquí, son los heptaciclos las estructuras más localiza
das, mientras que en el sistema pentalénico se presenta una mayor 
deslocalización.

Se observa, además, que el desplazamiento de carga negati_ 
va de los hepta a los pentaciclos, aunque existente, es realmente ’ 
insignificante, quedando los átomos 1 , 2  y equivalentes, con cargas 
positivas muy pequeñas. En resumen, podemos decir que la condensa
ción con los dos heptaciclos, ha estabilizado considerablemente el .. 
sistema pentalénico.

En lo que respecta a la reactividad que cabrá esperar para 
esta molécula, aparece, en primer lugar, la posibilidad de producir 
reacciones de adición del tipo de Diels-Alder sobre los heptaciclos 
(posiciones 1-2-3-4 y equivalentes) dado el carácter de 1.3-dieno 
de estas regiones.

En cuanto a ataques de tipo electrófilo, serán preferidas 
las posiciones 6  y 13, dado que sobre ellas se sitúa la mayor acumu 
lación de carga negativa (u>g= -0 . 1 2  8 ), correspondiéndoles, además, 
un elevado índice de electrón frontera (IFEg= 0.407). Tras de estas 
posiciones, son las centrales, 15 y 16, las que les seguirán en reac 
tividad. La reactividad electrófila será prácticamente nula en todas 
las demás posiciones, pues poseen defectos de carga negativa, y ade
más tienen unos índices de reactividad de electrón frontera barísi
mos. •

Si, por su situación, prescindimos de los átomos 5 y equi
valentes, por estar enlazados a otros tres carbonos, el ataque nu- 
cleófilo se producirá preferentemente en las posiciones 2  y equiva
lentes, si bien, los bajos valores para los índices correspondientes,
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están indicando una reactividad moderada.
Los ataques radicalarios preferirán la posición 6  (y 13), 

pues todos los índices de reactividad radicalaria así lo indican, si 
bien, la reactividad prevista será moderada.

Los valores de las magnitudes energéticas que aparecen en 
la tabla III.39, nos indican que ésta es la molécula más estable de 
las estudiadas, desde el punto de vista energético, pues su energía 
7T-enlazante posee un valor importante (-29.301 eV) , al igual que su 
cede con la energía específica por electrón (-1.831 eV). Este valor 
elevado de la energía de estabilización, unido al moderado valor de 
la energía de distorsión (3. 851 + 4.701 éV) , es indicio de la posi
bilidad de que esta molécula sea sintetizada.

Además, la energía -de resonancia (ER= -13.026 eV), la mayor 
en valor absoluto de todos los compuestos estudiados, indica asimismo 
una gran estabilidad de la forma deslocalizada, sin olvidar, no obs 
tante,que los órdenes de enlace indican una menor deslocalización 
sobre los heptaciclos. Podemos pues, considerar, para el dipleyapen 
taleno, una estructura muy próxima a la fórmula I (figura 23) y, se

I II III
Figura 23.- Fórmulas de la molécula de dipleyapentaleno.

gún la teoría de la resonancia , y, a la vista de nuestros resulta
dos podemos decir que existirá una contribución preferente de las 
fórmulas II a la estructura real de la molécula.

Los estados excitados de esta molécula, se distribuyen de 
un modo semejante a como lo hacían en los compuestos estudiados ante
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riormente. Existe un primer estado excitado muy bajo ( radiación ex 
citadora,A = 821 my ) seguido de un segundo a una diferencia de ener 
gia considerable (Tabla III.46 y figura 24). Se debería presentar 
pues, en este compuesto, el fenómeno de la fluorescencia anómala.

Ahora bien, debe tenerse en cuenta que, siendo el primer 
estado excitado, de simetría la transición entre el fundamen
tal y dicho estado, será prohibida, razón por la cual no se obser
vará fluorescencia anómala, pues al registrar el espectro U.V.-vis:L 
ble de este compuesto, caso de existir, no-aparecería la primera 
transición, por estar prohibida por simetría, con lo que la transi
ción S S2  sería la primera observada y,\ como la desexcitación fluo 
rescente, S2 ^^o corresPonĉ er^a a una radiación de longitud de onda 
superior a la primera excitación observada, no se pondría de mani
fiesto esta característica estructural. Ahora bien, como el acopla
miento vibratorio, conduce, en muchos casos, a una pequeña probabi
lidad de transición de las excitaciones prohibidas, es posible que, 
una pequeña distorsión molecular, conduzca a una manifestación, poco 
intensa, claro,de la transición en el espectro, con la consiguiente 
manifestación del fenómeno de la fluorescencia anómala.

Podemos terminar la discusión referente a esta molécula, 
manifestando que, de nuestros - cálculos, se deduce que el dipleyapen 
taleno es un conjunto molecular termodinámicamente estable, siendo 
posible su síntesis y aislamiento, siempre que, en dichas operacio
nes, se prescinda del empleo de agresivos electrófilos muy activos, 
al menos en sus etapas finales.
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8.- Molécula de Piraceheptileno (X).

Recientemente se ha conseguido la síntesis de este compues^
(21)to , si bien, no poseemos evidencias acerca de su reactividad, no 

obstante, existen pruebas acerca de su comportamiento de estructura 
deslocalizada, con un cierto carácter aromático, en experiencias de 
RMN, así como en el análisis de su espectro I.R.

El análisis de los valores de los órdenes de enlace (Tabla 
III.35) conduce, asimismo, a una conclusión de este tipo, pues se 
observan valores próximos al 0 . 6  6 6 , en las uniones heptalénicas de 
la periferia (P3 _ 4  “ 0.628, = 0.648). La estructura electrónica
está algo más localizada en los enlaces pentagonales, pues se obser
va un mayor carácter de doble, en la unión 1-2 (p = 0.79 4) que en la 
2-3 (p = 0.485). Las uniones ‘3-15 y equivalentes, son las que poseen

1 2

9 8

un menor orden de enlace, lo que, en principio, puede aceptarse como 
indicio de que la molécula posee una estructura periférica de 14 elec 
trones tt , obediente a la regla de Huckel, con una perturbación repre 
sentada por el enlace central. Si bien el índice de enlace de dicha 
unión central expresa que, aunque en menor grado, la deslocalización 
también se extenderá sobre ella.

La distribución de carga eléctrica resulta ser en este com
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puesto, algo más uniforme que en los anteriores. No obstante, sobre 
las posiciones 5 y 12 se producen las mayores acumulaciones de car
ga (u> 5  = -0.071), seguidas de las posiciones 3 y 1. Los índices de 
electrón frontera, al igual que las distribuciones de carga, expre
san (Tabla III.35) una preferencia para el ataque electrófilo, sobre 
las posiciones 5 y equivalentes, tras ellas las 1 y equivalentes, dja 
do que la reactividad sobre las posiciones 3 y equivalentes, está d.1 
ficultada por el entorno de estas posiciones.

Las distribuciones de carga sobre el sistema heptalénico, 
recuerdan por su alternancia, a las calculadas para posiciones equi_ 
valentes en el aceheptileno. Al igual que en aquél, las posiciones 
4 y equivalentes, presentan una deficiencia de carga = +0.085) 
lo que las hará centros preferidos para ataques nucleófilos. Además, 
la presencia de sustituyentes dadores sobre dichas posiciones estab^i 
lizarían aún más el edificio molecular. A esta misma conclusión se 
llega analizando el índice de electrón frontera para la misma posi
ción.

El ataque radicalario no mostrará preferencia por ninguna 
de las posiciones periféricas, como así indican los índices de valen 
cía libre y los de electrón frontera. Se manifestará una ligera pre
ferencia por la posición' 4, seguida de la 1 y de la 5.

Sin alcanzar el valor correspondiente al Dipleyapentaleno, 
la energía -rr-enlazante posee un valor considerable para este compues_ 
to (-24.089 eV), que se traduce en un valor alto también para el co
rrespondiente valor específico por electrón (-1.506). Ello es sínto
ma de que el sistema ir estabiliza la molécula si se tiene en cuenta, 
además, que la energía de distorsión es más bien baja (5.318 eV). 
Cabe, pues, aceptar para esta molécula una estructura des localizada, 
como indica la energía de resonancia negativa (-8.800 eV) que, para 
ella hemos obtenido. Tenidos en cuenta los órdenes de enlace, podemos
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considerar para el Piraceheptileno, una estructura de la forma (I), 
(fig. 25), que podría considerarse como el resultado de la resonan
cia, entre formas del tipo II y III, con una participación semejan
te de ambas:

IIIIII

Figura 25.- Formas de la molécula de Piraceheptilenó.
El espectro U.V. visible que aparece en la bibliografía, 

es marcadamente diferente del- que hemos descrito en nuestro cálculo 
(Tabla III.47), (fig. 26), si bien, la estructura del conjunto po
demos considerarla semejante, pues también existe un primer estado 
excitado muy bajo (a 770 my según la experiencia),(592 my según el 
cálculo), seguido de un segundo nivel excitado, ya a considerable 
diferencia en la energía. Es probable que el Piraceheptilenó presen 
te fluorescencia anómala, si bien, por el carácter del primer estado 
excitado, deben tenerse en cuenta las consideraciones efectuadas pa
ra el dipleyapentaleno.

9.- Molécula de Pleyaheptaleno (XI).

En esta molécula se repite la situación descrita para el 
Acepentileno (III). El Pleyaheptaleno posee un estado triplete de me-
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ñor energía que el que hemos calculado como fundamental (Tabla III. 
48) (fig. 27). Podría ser ésta, una molécula termodinámicamente es
table, pues posee una energía tt enlazante considerable (-20 ¿79 5 eV) ,

sé

7

3

2

i 3

y aún una energía específica por electrón muy importante (-1.300 eV) 
lo cual indica estabilidad, contando, además, con el pequeño valor 
de la energía de distorsión (5.683 eV). Pero esta estabilidad carece 
de sentido al ser el estado fundamental un estado triplete. La dife
rencia entre la energía del verdadero estado fundamental triplete y 
el excitado singlete, que hemos calculado como fundamental, es de 
-2.0 81 eV. Este hecho hace muy improbable el que la molécula pueda 
sintetizarse.

Al igual que ocurría con el Acepentileno (III) , aunque es
te estado calculado hubiese sido el verdadero estado fundamental, o 
bien si se pudiese comunicar la energía suficiente para que lo al
canzase la molécula, la especie molecular tampoco sería estable, pues 
sobre el átomo de carbono central, 16, aparece un exceso de carga 
extraordinario (w-̂ 6 = -0.447), (Tabla III.36), que va acompañado por 
uníndice de electrón frontera para ataque electrófilo realmente ele-
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vado (IFE^g = 0.656). La susceptibilidad de esta posición frente a 
mv>ataque electrófilo sería demasiado grande y la molécula reaccio
naría inmediatamente. Además, los carbonos contiguos, por el'contra 
rio, exiben una deficiencia de carga negativa también grande (tü̂  = 
+0.224), así como un IFN también elevado, lo que las hace suscepti
bles de ataque nucleófilo.

Caso de ser posible, pues,debería sintetizarse la molécu
la en ausencia de atacantes nucleófilos y electrófilos, lo cual rea 
firma la escasísima posibilidad de sintetizar este compuesto.

No obstante, podemos extraer alguna consecuencia de. la con 
sideración de los valores energéticos de la Tabla III. 48. El Pleyahep 
taleno posee una energía u enlazante realmente importante, una ener
gía de distorsión moderada, e, incluso, una energía de resonancia ne
gativa, índice de que se preferiría una estructura deslocalizada a 
una localizada. Por otra parte, (Tabla III.36), los órdenes de enla 
ce de la periferia son próximos en valor y algunos poseen valores 
próximos a 0.66 6 . Además, el átomo central ha tomado casi 1/2 elec
trón de la periferia

Aparece, pues, una cierta tendencia a la consecución de una 
nube de 14 electrones (4x3+2) deslocalizada sobre la periferia, en 
un intento podríamos decir, de seguir la regla de Huckel.

En resumen, la estructura triplete para el estado fundamen 
tal, así como las distribuciones de carga no uniformes, son las res
ponsables de que no sea posible la síntesis de una molécula que, ener 
géticamente eseestable.
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10.- Estudio comparativo.

En los puntos anteriores, hemos efectuado una revisión par 
ticular para cada una de las moléculas. Vamos ahora, a estudiar el 
conjunto de todas ellas, observando como varían las propiedades ener 
góticas correspondientes.

Hemos representado en la fig. 28, los valores correspondien 
tes a las energías ir enlazantes, y a las energías de distorsión
del ésqueleto a, con el fin de poder observar la influencia de ambos 
factores contrapuestos, en la estabilidad molecular.

En todos los compuestos estudiados, observamos que la ener . 
gía tt enlazante supera, significativamente, a la energía de distor
sión, salvo en aquellos que poseen tres pentágonos condensados, es 
decir, el Acepentileno (III) , el Piraceno (VI) y el Pentaleno-Azule 
no (VIII).

La figura 28, nos sitúa ante el hecho de que la mayor esta 
bilización se alcanza para los sistemas de 16 átomos y, dentro de 
tos, es muy semejante en los compuestos Dipleyapentaleno (IX) y Pira 
ceheptileno (X). Trás éstos, observamos una situación, bastante favo 
rabie a la estabilización, en el Aceheptileno (VII), por lo que, po
demos concluir en que a medida que aumenta el número de heptaciclos, 
se va estabilizando el sistema molecular.

Antes hemos indicado que, aquellos sistemas que poseen tres 
pentaciclos condensados, poseen una energía de distorsión muy supe
rior a la tt enlazante. Ello es debido a la extraordinaria energía de 
flexión en los ángulos de enlace de los átomos de carbono enlazados 
con el central de dicha estructura. El valor elevado de esta energía, 
ha sido calculado, suponiendo que la hibridación de los átomos en cues 
tión era sp^. Un cambio de hibridación a sp, concretamente, colocaría 
la situación de un modo más favorable, pues la energía de flexión di£
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minuiría considerablemente.
La energía de distorsión puede ser la causa de que molécu

las como el Piraceno (VI) y el Pentaleno-Azuleno (VIII), no lleguen 
a sintetizarse.

Como medida de la deslocalización de la nube tt , así como 
del efecto estabilizador de esta deslocalización, tomaremos los va 
lores de las energías de resonancia, ER. En la tabla IV.1, hemos 
expresado estas energías ordenadamente.

Tabla IV.1.- Energías de resonancia.'

Molécula Er (eV)

VIII 7.092
III 6.641
V 3.691
I 2.064

VI -1.552
VII -4.422
XI -5.862
X -8.800
IX -13.026

Las moléculas con 16 átomos de carbono son pues la que 
presentan una mayor deslocalización, y por tanto podemos considera^ 
las como las más aromáticas, seguidas del aceheptileno (VII). Se 
observa, por tanto, que la acumulación de heptaciclos, además de es 
tabilizar los grupos pentalénicos, trae consigo un aumento de la 
deslocalización de la nube tt. Identificando la aromaticidad con la
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deslocalización, la molécula más aromática sería la de dipleyapenta 
leño (IX), siendo la menos aromática la de azuleno-pentaleno (VIII). 
De otro modo, los compuestos I, V, III y VIII no poseerán apenas 
deslocalización, prefiriendo estructuras alternantes, si no en toda 
la molécula, al menos en la mayor parte de ella.

Una última propiedad que vamos a considerar en conjunto, 
va a ser la capacidad para ser oxidadas o reducidas de estas mole- 
culas. La oxidación de un compuesto consiste en la sustracción de 
electrones de su estructura; estará por tanto, relacionada con la 
facilidad o dificultad de ser ionizada que presenta la molécula, de .. 
modo que, podemos establecer que cuanto mayor sea el potencial de 
ionización de un compuesto, más dificil será de oxidar.

La reducción o aceptación de electrones por parte de un 
compuesto se relacionará, por lo mismo, con la electroafinidad. Cuán 
to mayor sea el valor de ésta, más fácil será la reducción. En la 
Tabla IV.2, expresamos, ordenadamente, los valores del potencial de 
ionización y de la electroafinidad para las moléculas estudiadas.

La molécula más fácil de oxidar (o ionizar) será la de 
pleyaheptaleno (XI), siendo la más dificil la de piraceno (VI). Nóte 
se que, de las moléculas conocidas, la más fácil de oxidar es la de 
piraceheptilenó (X), tras ella la de aceheptileno (VII) y, finalmen
te, la de.aceazulileno (V), siendo estas dos últimas comparables a 
estos::efectos. Para la molécula de dipleyapentaleno (IX) el potencial 
es superior y, por tanto, más dificil de oxidar que su isómera de pi- 
raceheptileno (X).

El compuesto más fácil de reducir es el acepeñtileno (III) , 
siendo el más dificil el compuesto (X), piraceheptilenó. Precisamen
te, los tres compuestos que han sido sintetizados son los más difici_ 
les de reducir, ordenándose de mayor a menor facilidad de reducción 
el aceazulileno (V), el el aceheptileno (VII) y, finalmente, el pira
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Tabla IV.2.- Potenciales de ionización y electroafinidades.

Potenciales de ionización (eV) Electroafinidades (eV)
Molécula

* 1
Molécula EA

VI W2p-2.710 III -W 0  -7.49 4 
2 p

T W2p-2.748 I -W0  -9.379 
2 p

V W 2 p-2.78 0 XI -W 0  -9.577 
2 p

IX W 0  -2.808 
2 p VIII -W0  -10.023 

2 p
III W 0  -2.870 

2 p VI . -W0  -10.093 2P ..
X W 0  -3.299 

2 p IX -W0  -10.093 
2 p

VII W 0  -3.455 
2 p V -W0  -10.2 47 

2 p
VIII W 0  -3.664 

2 p VII -W0  -10.361
2 p

XI -6.168
2 p X -W 0  -10.607 

2 p

ceheptileno (X) . Sin embargo, podemos decir que los compuestos más
inestables, el acepentileno (III), el pentaleno (I) y el pleyahepta
leño (XI) resultan ser los más fáciles de reducir. Salvo estos tres 
compuestos, todos los restantes poseen electroafinidades parecidas, 
con lo que puede decirse que todos ellos se reducirán con la misma 
facilidad.

Como conclusión, podemos indicar que cuanto mayor 
es el número de átomos, más estable resulta ser la molécula, dado que 
corresponde una mayor energía tt enlazante y, además, cuanto mayor 
es el peso molecular, más deslocalizado resulta ser el sistema.
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Los resultados obtenidos en nuestro trabajo y que hemos co 
mentado en el capítulo anterior, nos han permitido establecer las sî  
guientes conclusiones:

PRIMERA.- Si la molécula de Pentaleno posee una estructura 
simétrica (t^^), no podrá ser aislada, pues posee un estado fundamen 
tal triplete, esto es, con dos electrones desapareados.

SEGUNDA.- La distribución de carga eléctrica obtenida para 
la molécula de Pentaleno lo hace extraordinariamente reactivo. Concre 
tamente, sobre las posiciones 2  (y simétricas), existe un gran defecto 
de carga (+0.182), defecto de carga que es preciso neutralizar para 
estabilizar la molécula. Por esta razón, podrán sintetizarse deriva
dos del pentaleno que posean sustituyentes dadores sobre dichas posî  
ciones. De los tres derivados pentalénicos existentes, dos de ellos, 
el exafenilpentaleno y el 4,6-bis (dimetilamino) pentaleno, presentan 
una estructura como la indicada.

TERCERA.- La estructura del estado fundamental, así como 
la electroafinidad, indican que el Pentaleno será fácilmente reduci- 
ble, pudiéndo dar lugar a estructuras del tipo dianión. El tercer de
rivado conocido del pentaleno es, precisamente, el pentalenuro de 
dilitio.

CUARTA.- La consideración de los términos de energía poten 
cial, debidos a los átomos de hidrógeno, ha revelado la estructura 
triplete del estado fundamental del Pentaleno, estructura que no se
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hizo patente en trabajos anteriores en los que no se tenían en cuen 
ta aquellos efectos.

QUINTA.- El estado fundamental de la molécula de acepentil< 
no, para la cual hemos considerado una estructura simétrica (D 3 ^)r 
es, asimismo, un estado fundamental triplete. Hecho que traerá como 
consecuencia la imposibilidad de aislamiento de la molécula.

SEXTA.- La estructura electrónica tt del Piraceno (VI), in
dica la existencia de una periferia totalmente deslocalizada con 1 0  

electrones, con una unión central (1 1 - 1 2 ); con carácter de doble enla 
ce que se une a la periferia por enlaces, prácticamente, simples.

SEPTIMA.- La molécula de Piraceno, será dificilmente sinte-
tizable, pues su energía de distorsión es demasiado grande. No obsta]
te, sus posibilidades de síntesis se verán grandemente incrementadas

oen el caso de que pueda suponerse una hibridación spT en vez de sp
en los átomos 3 y simétricos. En el caso de ser posible su síntesis,
los índices de reactividad predicen para este compuesto, una cierta

*
estabilidad.

OCTAVA.- Hemos observado una cierta deslocalización de la 
nube electrónica tt sobre las posiciones externas del heptaciclo de 
la molécula de aceazulileno, mientras que sobre el sistema pentalén_i 
co de este compuesto se observa una localización, prácticamente tota!

NOVENA.- Nuestros cálculos predicen un fuerte carácter de 
enlace doble, para las uniones 1-2 y 4-5, en el aceazulileno, produ
ciéndose sobre ellos, las típicas reacciones de los compuestos etilé-
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nicos. La reactividad de este compuesto se relaciona casi exclusiva- 
mente con el sistema pentalénico de este compuesto. Estas prediccio
nes están en completo acuerdo con las experiencias de Hafner y cola
boradores .

DECIMA.- La sustitución de grupos dadores sobre las posi
ciones 7, 8 , 9 y 10, posiciones deficientes en electrones, estabili
zará la molécula de aceazulileno. Todos los compuestos conocidos que 
contiene el sistema del aceazulileno poseen sustituyentes dadores en 
dichas posiciones.

UNDECIMA.- En la molécula de aceheptileno (VII), existen 
dos sistemas que poseen, prácticamente, la estructura de 1,3 dieno. 
Estos sistemas comprenden las posiciones externas de los heptaciclos 
y, sobre ellos, indica nuestro estudio que deberán producirse reac
ciones típicas de los 1,3 dienos, como, por ejemplo, reacciones de 
adición del tipo Diels Alder. Reacciones de este tipo han sido des
critas por Hafner y colaboradores, para los derivados sintetizados 
del aceheptileno.

DUODECIMA.- La'sustitución, sobre las posiciones 2, 4 y 
simétricas, de grupos dadores de electrones, estabilizará la molécu
la, dado que sobre dichas posiciones aparece el mayor defecto de elec 
trones. Los derivados experimentales conocidos, poseen sustituyentes 
de la clase y en las posiciones previstas.

DECIMOTERCERA.- La reactividad prevista por nuestros cálcu
los concuerda con la experiencia, en cuanto a atacantes nucleófilos 
y radicalarios se refiere, si bien, el ataque electrófilo exibe dis
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crepancias en algunos casos, discrepancias que pueden ser debidas al 
hecho de que no se conoce la molécula aislada, sino sólo derivados 
sustituidos.

DECIMOCUARTA.- En la molécula de Pentaleno-Azuleno (VIII) 
aumenta la localización de la nube ir,  con respecto al Aceazulileno.
Se acentúa el carácter de doble enlace de las uniones del heptaciclo. 
Aparece un enlace con carácter de doble puro (el 13-14), y se mantie 
ne la fuerte localización del grupo pentalénico. La reactividad de 
este compuesto se localiza sobre los sistemas pentacíclicos.

DECIMOQUINTA.- La molécula de Dipleyapentaleno (IX), puede 
considerarse como un derivado estabilizado del pentaleno. Se conser
va la estructura de tipo pentaleno en el sistema de dos pentaciclos 
condensados central, si bien, se ven disminuidos todos los factores 
de inestabilización que existían en aquella molécula.

DECIMOSEXTA.- Sobre los dos heptaciclos del dipleyapenta
leno se configuran netamente, dos estructuras del tipo 1,3 dieno, 
por lo que cabrá esperar que sobre dichos ciclos se den reacciones 
de adición del tipo de- Diels Alder. Por otra parte, la reactividad 
de la molécula será relativamente grande, frente a atacantes elec- 
trófilos en las posiciones 6  y 13.

DECIMOSEPTIMA.- La elevada energía de estabilización, nos 
está indicando que el dipleyapentaleno puede ser una molécula esta
ble y que deberá ser sintetizada en ausencia de medios electrófilos 
fuertes. Las condiciones energéticas e incluso de reactividad son 
apropiadas para que su síntesis pueda lograrse.
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DECIMOOCTAVA.- Obtenemos para el Piraceheptileno (X) una 
estructura bastante deslocalizada, si bien no totalmente en perfecto 
acuerdo con las evidencias experimentales. La deslocalización se acen 
túa en la periferia., púdiendo considerar que la molécula esté forma 
da por un sistema periférico de 14 electrones ir deslocalizados, con 
un resto central formado por un enlace con un cierto carácter de do
ble y enlazado por uniones de predominante carácter simple con la pe
riferia.

DECIMONOVENA.- La mayor reactividad de este compuesto se 
localiza en los heptaciclos, siendo las posiciones 5 y 12, las que, 
con mayor facilidad son atacadas por agresivos electrófilos. Simul
táneamente, las posiciones 4 y simétricas son. las que, con un mayor 
defecto de carga, preferirán los ataques nucleófilos, por lo que la 
sustitución de grupos dadores sobre dichas posiciones estabilizará 
el conjunto molecular. Salvo en reacciones del tipo Diels Alder, la 
reactividad del Piraceheptileno, es muy semejante a la del aceheptjL 
leño.

VIGESIMA.- La molécula de Pleyaheptaleno (XI), posee, al 
igual que el aceheptileno (III), un estado fundamental triplete, ra 
zón por la cual su síntesis y aislamiento serán muy improbables.

VIGESIMO PRIMERA.- En las moléculas de Piraceno (VI), Pi
raceheptileno (X), Acepentileno (III) y Pleyaheptaleno (XI) hemos ob 
servado, por este orden, una tendencia a situar sobre la periferia 
un conjunto de 4n + 2 electrones ir (10, 14, 10 y 14, respectivamente), 
conjunto que, de acuerdo con la regla de Huckel, representaría una 
situación estable y un carácter aromático.



VIGESIMO SEGUNDA.- Nuestros resultados permiten explicar 
el fenómeno de la fluorescencia nómala, observada experimentalmen- 
te en ciertos derivados de las moléculas de aceazulileno y acehep
tileno y, predecimos que este fenómeno se presentará en el pirace
heptileno, y, asimismo, en el pentaleno-azuleno y el dipleyapenta
leno, cuando se sinteticen en estos compuestos o sus derivados.

VIGESIMO TERCERA.- La acumulación de heptaciclos estabil:L 
za las moléculas, pues las energías de estabilización calculadas son 
sensiblemente más importantes cuando aparecen dos heptaciclos sobre,, 
una molécula. En orden a una estabilidad decreciente, podemos citar, 
en primer lugar, las moléculas de 16 átomos (salvo el pleyaheptaleno) 
y tras de ella el aceheptileno.

VIGESIMO CUARTA.- La deslocalización es, asimismo, mayor 
cuanto mayor es el número de átomos de la molécula, por lo que, en 
principio, podemos decir que serán más aromáticas, por este orden, 
el dipleyapentaleno, el piraceheptileno y el aceheptileno, y las me
nos aromáticas serán las de pentaleno, aceazulileno, acepentileno y 
pentaleno-azuleno.

VIGESIMO QUINTA.- Para todas las moléculas que aún no han 
sido sintetizadas, nuestros cálculos nos permiten indicar que: (a) 
será factible la síntesis y aislamiento del dipleyapentaleno (IX);
(b) serán muy improbables las síntesis de los compuestos piraceno y 
pentaleno-azuleno, por las elevadas energías de distorsión; y (c) se 
rán, prácticamente, irrealizables las síntesis del pentaleno (I), 
acepentileno (III) y pleyaheptaleno (XI) dado el carácter triplete 
de su estado fundamental.

Valencia, 1 de Abril de 1971
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DESCRIPCION DEL PROCESO DE CALCULO

El proceso matemático que conduce a la solución de las 
ecuaciones de Fock, hallando los va],ores y vectores propios del ope

A

rador F, así como los cálculos que es preciso efectuar para obtener 
los índices energéticos, han sido traducidos a un conjunto de pro
gramas que han permitido resolver el problema a satisfacción.

La dificultad en el acceso a una máquina capaz para com
prender todo el proceso en un sólo programa, ha obligado a fraccio 
narlo en tres fases. La primera de ellas ha sido resuelta haciendo 
¡uso del ordenador IBM 1620 (20.000 dígitos decimales) instalado en 
la Facultad de Ciencias de Valencia, utilizando como lenguaje de 
programación el PDQ-FORTRAN.

Las dos restantes se resolvieron en el ordenador Bull-Ge^ 
neral Electric 425 (16K) instalado en la Caja de Ahorros y Monte de 
Piedad de Valencia, haciendo uso del FORTRAN XV de esta máquina c£ 
mo lenguaje de programación*

A continucíción, y con ayuda de los organigramas de las pá
ginas siguientes, se describe con algún detalle el proceso seguido.

FASE 1.

La fase 1 comprende todos los cálculos que es preciso efe£ 
tuar desde el comienzo hasta la construcción del operador "core" de 
simetría.

Comprende un conjunto de programas concatenados en el que,
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como datos de entrada se utilizan exclusivamente: las coordenadas de 
los átomos, las cargas nucleares efectivas de estos, el número de 
átomos de carbono, el número de electrones tt y los MO de partida.
Los resultados se extraen mediante tarjetas perforadas que servirán 
como datos para los programas siguientes. El orden seguido en el
proceso ha sido el siguiente:

(1)•“ Cálculo de distancias interatómicas.

Datos: Bloque de tarjetas con el número de átomos 
y las coordenadas de estos.
Cálculo: Formula analítica de la distancia entre 
dos puntos.
Resultados: Bloque de tarjetas perforadas con las 
distancias.

(2).- Cálculo de las integrales bicóntricas de "Coulomb-
intercambio” y de las integrales de recubrimiento.

Datos: Carga nuclear efectiva del C; distancias in
teratómicas (resultado de (1 )).
Cálculo: Fórmulas de Scrocco y Salvetti (fórmulas 
11,88) para las integrales de "Coulomb-intercambio"; 
fórmula de Mulliken et al (fórmula (11,85)) para las 
de recubrimiento.
Resultados: a) Integrales de '"Coulomb-intercambio" 
y recubrimiento almacenados en memoria.

b) Id. en un bloque de tarjetas perfora
das.

c) Integrales de recubrimiento exclusive* 
mente, en un bloque de tarjetas perforadas.

(3).- Cálculo de la matriz H de "core"atómico.

Datos: Distancias interatómicas (resultado de (1));
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Integrales de "Coulomb-intercambio" almacenadas en 
memoria (resultado (a) de (2 )).
Cálculo: Obtiene el valor de los elementos matricia
les H' (fórmala (11,75)) salvo el valor correspon- Pq
diente al sumatorio extendido sobre n^. Las integra 
les de penetración: (A /pq) se calculan mediante las
fórmulas de Scrocco y Salvetti (11,86) si son bicén- 
tricas, o mediante la aproximación de Mulliken (fór
mula (11,87)) caso de ser tricéntricas. Las integra
les de "Coulomb-intercaInbio,, las toma directamente
de la memoria si son bicéntricas, o las construye me

\

diante la aproximación de Mulliken (fórmula (11,89)) 
haciéndo uso de las integrales bicéntricas correspon 
dientes y de las de recubrimiento, almacenadas en la 
memoria.
Resultados: Bloque de tarjetas perforadas con los va 
lores de H •pq.

( 4 ) Cálculo de las integrales (H^/pp).

Datos: Coordenadas de los átomos; carga efectiva del 
carbono.
Cálculo: Integración numérica siguiendo el desarro
llo de Barnett y Coulson.
Resultados: Bloque de tarjetas perforadas con los
valores de las integrales (H /pp)•s

(5) Introducción en de los valores de (Hg/pq).

Datos: Valores de H' (resultado en (3)), en tarje- 
tas.

Valores de (H /rr) (resultado en (4)), en tarS
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jetas;
Valores de S (resultado (c) en (2)), en tarn a  —AT -L

jetas.
Cálculo: Acumulación del valor del sumatorio sobre 
nTT al valor de H* * Se acumulan los valores deH pq
(Hs/pp) caso de ser p = q; para p ^ q, se calculan 
las correspondientes integrales tricéntricas median 
te la aproximación de Mulliken a partir de las bi
céntricas y de las de recubrimiento.
Resultados: Bloque de tarjetas perforadas con los 
valores de las componentes H* del operador de "co-i pq-
re" atómico completo.

(6 ).- Normalización y cálculo de las integrales de recu
brimiento de los orbitales de simetría.
Datos: Bloque de tarjetas perforadas con los orbita
les de simetría sin normalizar? a 1 = £ -x.?

i
Bloque de tarjetas perforadas de las integra

les de recubrimiento atómicas.
Cálculo: Se calcula el factor de normalización para 
cada uno de los orbitales de simetría:

como puede observarse, se hace uso de las integrales 
de recubrimiento atómicas. Se calculan las integrales 
de recubrimiento entre orbitales de simetría (fórmu
la (1 1 , 6  8 )) ,• haciendo uso de los factores de normali^ 
zación y de las integrales de recubrimiento atómicas.
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Resultados: a) Bloque de tarjetas perforadas con los
orbitales ue simetría normalizados.

b) Bloque de tarjetas perforadas con las 
integrales de recubrimiento entre orbitales de sime
tría, Sa, . f ao

(7).- Inversión de la matriz Sü.

Datos: Bloque de tarjetas con las componen Les de la 
matriz Sa, (resultado (b) en (6 )),
Resultados: Bloque de tarjetas perforadas con las 
componentes de la matriz S

(8 ) Construcción de la matriz del operador' de "core11 de 
simetría, HQ.

Datos: Bloque de tarjetas de les SO normalizados 
(resultado (a) en (6 ))*

Bloque de tarjetas con .los valores de H*tr̂d
(resultado de (5 )).
Cálculo: Halla los valores de mediante la ex-ao
presión (11,69)«■
Resultados: Bloque de tarjetas perforadas con los 
componentes de la matriz H*7*

El paso 8 o és el último que se realiza en el IBM 1620* 
Todos los pasos son relativamente rápidos, unos 2 ó 3 minutos de 
durdeión, salvo el 7o, y sobre todo el 3o, el más largo de todos 
ellos cuya duración se cifra entre 8  y 1 0  minutos, como consecuen
cia del gran número de integrales que es preciso calcular* Mención 
aparte merece el apartado (4) en el que cada integral exige un tiem 
po variable que oscila entre los 5 y los 15 minutos.

Toda la fase primera, si incluimos el tiempo empleado en 
la impresión de resultados, viene a durar unas cuatro horas, de las
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que más de la mitad se invierten en el paso 4o,

FASE 2.

Los cálculos correspondientes a esta fase rebasan con mu
cho las posibilidades del IBM 1620, por las necesidades de memoria 
y velocidad de cálculo que comportan su realización. Los dos progra 
mas que integran esta fase hacen uso de periféricos, tales como cin 
ta magnética para almacenar concretamente las integrales de Coulomb- 
intercambio de simetría. Ambos programas han sido escritos en FORTRA1 
IV para el Ordenador Bull General Electric 425 (16K) de la Caja de 
Ahorros y Monte de Piedad de Valencia, y pueden aprovecharse fácil
mente en cualquier otro ordenador de tamaño medio, con•muy escasas 
modificaciones.

Programa I
(9).- Cálculo de las integrales de Coulomb-intercambio pa

ra los orbitales de simetría.

Datos : Bloque de tarjetas con las integrales bicón- 
tricas y de recubrimiento atómicas (resultado (b) en 
(2)).'

Bloque de tarjetas con los SO normalizados 
(resultado (a) de (6 )).
Cálculo: Obtiene los valores de (ab/cd) 0  para cuales^ 
quiera a, b, c y d ,  a partir de las integrales atóimf 
.cas (pq/rs), mediante la expresión (11,83). Cuando 
la integral atómica es bicentrica la toma directamen 
te de la memoria, y caso de poseer más de dos centros 
la calcula mediante la aproximación de Mulliken (fór-
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muía (11,89)).
Resultados: Cinta magnética en la que se almacenan 
las integrales (ab/cd)a.

Programa II
Este programa comprende el proceso iterativo en sí. Utili_ 

za como datos:
a) Coeficientes de los Orbitales de Simetría en los MO de

partida, d •..a3
b) Cinta m gnética con los valores de las integrales de 

Coulomb-intercambio de simetría (resultado de (9)).
c) Valores de los componentes de la matriz de "core" de 

simetría, H^b'
d) Valores de las componentes de la matriz S° (resul

tado en (7)) .
e) Valores de las componentes de la matriz Sa (resultado 

(b) en (6 ) ) .
En él, pueden considerarse los siguientes pasos:
(10).-Construcción del operador Ga, calculando sus compo

nentes mediante la expresión (11,81), haciendo uso
de los valores de d . y de las integrales de Coulomb*aD
intercambio de simetría.
Se imprime la matriz Gtf.

(11).-Construcción del operador hamiltoniano de Hartree- 
Fock, Fa , añadiendo al valor Ga , el de Ha,
Se imprime la matriz pG.

(12),-Se efectúa el producto matricial S° ^F.
Se imprime la matriz producto.

(13).-Se obtienen los valores y vectores propios de esta
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matriz por el procedimiento de Frame-Souriau 
Se imprimen los valores propios y los de sus co
rrespondientes vectores propios.

(14). - Se ordenan los valores propios y sus correspondien- 
 ̂ tes vectores, de menor a mayor valor propio, y se

normalizan los vectores propios, haciendo uso de las 
integrales de recubrimiento de simetría.
Se imprimen les valores propios ordenados, y los coe 
ficientes de los SO en los MO, normalizados y ordena, 
dos.
Se calculan las diferencias entre los valores de d .i a 3
obtenidos como resultado y los valores de d ^  que se 
tomaron como partida.
Se imprime la correspondiente matriz de diferencias.

( 1 5 ) Se comprueba si todas las diferencias son menores 
que la precisión exigida en el proceso iterativo.
En caso negativo, se toman los valores de.d . obte
nidos, como partida, volviéndose al paso (1 0 ), comen 
zando una nueva iteración. En caso de que todas las 
diferencias sean menores que la precisión, se consi
dera terminado el proceso SCF iterativo, tomando co
mo energías de los MO, l°s valores de obtenidos
en la última iteración, siendo los valores de d .a]
obtenidos, los coeficientes de los orbitales de si
metría en los MO SCF.

El Programa I de esta segunda fase es el que requiere un 
mayor tiempo de calculo, 1  hora, o más, de tiempo de máquina, ya que 
debe calcular integrales-.

En el Programa II se invierte entre minuto y minuto y medio
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abImpresión 
de (G°)

11) Cons
trucción de a- 1

Impresión

1 2 )Cálculo de:
abImpresiónde 1 ,0 a-1 .

13) Obten
ción de e . 
y de los 1

nuevos d .aiImpresión
ai

14) Normali 
zación y 
ardenaeión Compara.

ción
Impresión

Fin de la 
iteración

Figura 31.- FASE 2.



232

por iteración, siendo necesarias entre 1 0  y 2 0  iteraciones para ob
tener una diferencia entre los coeficientes del orden de 0 , 0 0 0 0 1  en 
tre dos iteraciones sucesivas,

FASE 3

Esta fase comprende el programa de utilización de los re
sultados del proceso SCF, para determinar 3,os índices estructurales 
y energéticos. Se han condensado todos los cálculos en un sólo pro
grama que se sirve de los siguientes datos: ' -

a) Bloque de tarjetas perforadas con los valores de d .
SCF (resultado en (15)).

b) Bloque de tarjetas perforadas con los orbitales de si
metría normalizados (resultado (a) de (6 )).

c) Bloque de tarjetas con los valores de las integrales 
de recubrimiento atómicas (resultado (c) de (2 )).

d) Bloque de tarjetas perforadas con. los enlaces de las
moléculas y su carácter de doble o sencillo en una estructura de
Kekulé; Tarjeta con los parámetros de los enlaces doble y simple,

e) Bloque de tarjetas perforadas con las coordenadas de 
los átomos„

f) . Cinta magnética con los valores de las integrales
y Ja 2 rqps

g) Bloque de tarjetas perforadas con los valores de las 
energías, de los MO SCF,

En el programa pueden distinguirse los pasos siguientes:
(16).- Expresión de los MO SCF en función de los orbitales

atómicos, obteniéndose los valores de c .SCF.pi
Impresión de estos valores.
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(17).- Cálculo de los índices de reactividad de los ato- ' 
mos, y de los órdenes de enlace, haciendo uso da los 
valores c . SCF, así como de los de S , por mediopi ' pq 1
de las expresiones (11,119, 122, 124, 125, 126 y

 ̂ 12 7). Impresión del diagrama molecular correspon
diente a cada uno de estos Índices.

(18).- Cálculo del momento dipolar (contribución tt) , a 
partir de las coordenadas de los átomos y de los 
valores de w , fórmulas (II,120).
Impresión del momento dipolar, módulo y dirección.

(19).- Cálculo de los valores de J? . y K? . haciendo uso
. l 13 JO

de las expresiones (II, 95 y 96), para lo que se 
hace uso de los valores de SCF y de las integra,
les almacenadas en la cinta magnética, (resultado 
de (9)).
Impresión de las m trices cuyas componentes son:

( 2 0 ) Cálculo de la energía total r-electrónica, (fór
mula (11,9 4)); cálculo de la energía de repulsión 
del "core", (fórmula (11,98)) y de la energía 7r-en 
lazante (fórmula (11,97)).

( 2 1 ) Cálculo de la energía de resonancia y de la verti
cal de resonancia, (formulas (11,104 y 105)). 
Impresión de los índices energéticos.

( 2 2 ) Cálculo de los valores de las energías de. transi
ción a los estados excitados, (fórmulas (1 1 ,1 1 2 )). 
Impresión de los valores de estas magnitudes.

El tiempo total de esta tercera fase ha sido cifrado en 
nuestro caso en unos 2 0  minutos para el caso más complejo, siendo
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la parte mas lenta la (19).
Con estas tres fases queda completado el proceso de cálcu

lo del problema tratado. Se encuentra en fase de elaboración un pro 
grama que comprenda las tres fases en una sola o en dos fases conca 
tenadas con el consiguiente ahorro en tiempo y en manipulaciones in 
necesarias.

Se exponen los listados de los programas correspondientes 
a las fases 2 y 3.



c

(FU I N T E G R A L E S  V I E J A S  722 P A G F  V 1 INT
C PROGRAMA DE CALCULO OE LAS INTEGRALES BE SIMETRIA DE ACUERDO CON lj&
C FU FORMATO ANTIGUO. ESTA VFRSION SE PONE EN MARCHA POR D I F I CU L T A -  ijg
C OES SUPLIDAS EN EL HANFJO DE LAS c i n t a s  DE LA CAJA DE AHORROS. |!S
C LOS d a t o s  ON LAS INTEGRALES BICENTRICAS V DE RECUBRIMIENTO Y LOS I
C ORPlTALtS DE SIMETRIA A QUIENES NO SF LES DEBE Oh JT I P  UN* CONTRA- i!
C sena  qué IOS SEPARE POR CLa SFS OE SIMETRIA.  1
O TAMBIEN SE INTRODUCEN como DATOS, URO POR FICHA,  LOS NUMEROS DF I
C LOS ULTIMOS ORBITALES DE CADA CLASE1 DE SIMETRIA,  I
C F,  TOMAS, 13 0 E' AGOSTO DE 1968 I

I
DIHfcNSION A( 2 0 , 2 S ) , B ( 2 D , 2 0 ) , M ( A , ? 0 > , N ( 2 0 ) , K A R ( 2 0 ) , I J R L ( 2 0 , 2 0 ) , H ( R ) I 
PDF a l  I
MEAD 6 0 ü , T i , T 2 , T 3 , T A , T 5 , T 6 , T 7 , T 8 , T 9 , T O . I * , ' N D O C  I
R|AO 6 0 Ó , T P l . T R 2 . T P 3 , T R 4 , T P S , T R 6 , T R 7 , f F 1 . F F 2 . F E 3  I
PRINT 7 Ó a , T l , T ? . T 3 , T 4 , T 5 , T 6 , T 7 . T B , T 9 , T 0 , N , N O O C , T R l , T R 2 , T R 3 , T R 4 . T R 5 I  

l »T F | >»TPÁ, FFt , FE2 . , PE3  I
Nf»N*|» I
DO 444 l » l , N 2  I

444 REAL 3 0 0 , J , L , A ( J . L )  I
PO 555 I . » l ,NP  I

555 PEAL 3 0 ü , j , u , B < J . L )  I
FNTRADA DE LOS ORBITALES OE SIMETRIA I
po i  ( v p i  ? »

i  REAL 1 C » , K < I ) , K ( 1 . I ) , H ( 2 , 1 > , M ( 3 , t ) , H ( 4 , I ) , M < 5 , 1 ) , m < 6 ; | ) ,  ( 7 , 1 ) ,  !
l M ( F , I ) , M I , n , K A R ( I >  T í

no 180 1 * 1 , N I
po i 8 o  v « i , N  Tí!;
I F ( K A R ( 1 ) . K A R I J ) > 1 7 1 , 1 7 2 , 1 7 1  I

171 I J K l ( I , J ) « K a P ( I ) » 1 C * K A R ( J )  I |
SO TP 1B(J I;

172 I J N L ( I , ü ) » 0  I
160 ! J K L ( J » Í > » I J K L ( l . J )  I¡

NFtO I!i
399 K | * * r * l  S

J)ND»2 l |
REAL 3 0 0 , NF t
PRINT ISOO.NF.K'DF i |
PUNCH b 5o ,NF,KDF!  l!|
KDF » Kp r * l  Hi
I « M F - N I  *1  III,
N T C T * « l * I ) » l / 2 » N » N

1099 ICCNTíO
J I N D * J I N P - l  I
I NPi  1 Í7|,
DO 2 J P » N I , N r  I
NP* K< I P)  77
DO 2 U M P . N F  V
no 2 ixn.N 5
I F ( J I N D ) 1 3 9 9 ,  U S O .  1170 I

1399 I F { N F - N ) 3 9 9 , 2 3 9 9 , 2 3 9 9  I1
1170 I O» I 7 l!

I Se IX I
DO TD 1199  0:

U S D  I Q t  IX



m  INTEGRALES VJFJAS 722 PaOF « 2 INT

n i s * i z  i*i
, 4J 1199 NO*k í  I Oí  I*)

44 n s * k < i s ) i ;Ii
45 DO 2 1R*1»N Tille
TI NR*K ( 1 P > iH
«7 s»r. ? i"
46 I F ( l P n S M J K L { l R . l P ) > 9 9 . 1 7 0 , 9 9  [ i
49 170 RY*1 .  I't¡
5C DO 3 I P T . l . N P  TÉ
51 K P * H ( 1 P I » I P )  l |

' t i  i r « K P > S 0 1 , 5 0 1 . 5 0 2  TÉ
53 501 EVC. -LY f
54 K p r - K R  J
55 Gq TO 503 I
56 502 SYC.ST ' I
57 503 DO 3 161*1»NO IU K'QtHdOiflO) ?
09 IF<kO>5M,504,5Ó5
6D 50* BYGNt-BTG if
n K0 *.KD f
62 Gf> TO 906 Jf
63 505 BYCN*Br6 I¡

506 DO 3 IF?J»lfND i
66 KR«h ( 1 R í , I R )  . *
6 6 íríKR)9?7#5OY;50Í I
67 507 SvrhO*-¿YDW I
6 6 KR«*KR I
69 G0 TO 509 I
n  50B BYONOíSfnN l\n 509 Do 3 ISJ*1VnB t
7? ks*m<jsí,is>
73 I f < K S > 5 ! 0 » 5 i 6 ; m
74 5J0 5 10 N 0 i*'» O Y £» N 0
76 KS*-*S
76 Go to 9|g
77 511 BJGHOiiSrGNO
7£ 512 JODtC
79 JOS£*D
bb joséf#o
61 JU*N*0
82 IFlKR*K&H6 »l?#ie
83 17 DV1#1,
N  JOFttl
66 JUAN#!
86 GO TO 60
87 16  0 V 1 i  A ( K | # K R )
fiB GO TO 6089 IB DV1# A <KR#KB)
*o 60 rnKP*^m»2e»2#
9i 20 DV?*1,
n  j op#5
93 IFCJÜAW)61#61,23
94 23 I F f k R » K P ) ? 4 , g 4 » 2 5'95 24 5INTF#ACKR,KP)

|
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■■■■■ V ‘

GO TO 3
25 Sl KTF* A<Kpf KR) 

ro  TO 3
21 OV?«A(Küf KP)

GO TO 6 |
2? D V ?* M* P # K0 >
61 I F ( k S*K¿>2B, 29#3D
29 aoS i f í » !

JOObJDB^I 
I F < J 0 B * P ) 2 B #31»51

31 I F < k P* K&> 3 ? #3 3 . 34  
33 I F < K P - K 0 ) 3 6 , 3 5 í I 5
35 HNTF*EMKQ,KP>

PO TO 3
36 BfftTEftPCKPtKfr}G O  T O  3
32 S | r iTE*e<KRt KS>

GO TC 3
3*  n N T F * B < K S #KR)

GO TO 3
26 f?4eA<K5,KG)G O  T O  3 9
30 0 4 * a (KG i KS)
39 I F < K P - F 6 > 4 0 m 1»42
41 JOPaJOGU  

J O F L H
!F<jOEí~¿}4C#33#S3

40 G 3 * a (KP#KS)
GO TO 43

42 D3«.>CKS#Kp>4 3  ! F < K P - K & > 4 7 , 4 8 # 4 9  
4B JOPuJOBU

! F < J O S E ) 5 1 #5 1 . 5 0
50 J F < K P * F I 0 3 5 , 3 5 t $ 6
51 IFC j O | W > 4 7 , ? l , 3 i  
47 B2* a <KB#KQ)

TO TO 5r 49 0 2 * A(KO # KR >
52 l F C K P » KP ) 5 3 #f U f 55
54 IF<jDB2t>53,53t50
53 Pl«A(KPfKp)G O  T O  5 6
55 Gi*A(KP#KB>
56 GP T P * O V l t n V ? # ( 0 l t O 2 * a 3 ^ C 3 4 > / 4 #

3 G«P»S!GN0*SIMT2EiStBfIP#IP)* 8 f!Q#!Q)*B<!S»IS > * B <|W#TR) 
99 IF(NTOT**ICONT»9)3190»3080#3080 

3190 PUNCW 633#S,KDP'
P RI K Í  1433# S#KOFt k & F í K O F u  
GO TO Z  

3080 W<! nD) «*
! F (  IKrD - ^ ) 8 0 2 » 8 B 3 # 8 6 2  

882 lNP«TNPn

■ * \
i

: ' i
i!

ií
¡s:iM
í?
¡I
I



in INTEGRALES VIEJAS 7 2 ?  PAGi  » tur

\i/kXj£

1*0

ni»?
nM
•5

PO TO 2B03 PONCH 400, ( fcf ( KKMl) ,KKK«1 # 9 ) , KDF 
PRINT lSM*(H(KKKl»KKKBt»9>tKPr 
KDF «KOF*!
ICONT#IC0NT+0
í NO * 1  .... ............  .

2 CON TlüO|í 
GO TO XU99

6C0 POPMAT <10*5,213* ífi
700 FOPhAT <iOX,49H'PftOGRAHA DE INTEGRALES VIEJAS 0E S H E  f RIA • F • TOHAS//l|

tm;ifhvfrridn M-B. 6 a///iox»ioHNQurcuu «#le a*/íot,' si <i*#>///zuraij
mUATOWOS b •IS/ÍOX(í4<iH.)////iOX#21HO^BlTAlFr $00*1439 b ,13/ Ij 
}IÓ*«?Mt>ft)////19X;iDNfRA8M> « , 7 A5/10X;45< iM* )////lO X , StfFfCHA « If

f|
1 I’

15A5/10K,23(lNt)/lHÍ>
300 FOPhAT Igl3frs,5)

rOPHAT (9I3,6X|FS.5,12J 
rcRHAT ' <5X',!3t40X,32X#I5> 

<9FB.5,3K.Í$>F0F HAT 
rOPHAT 
POPNAT 
POPhAT 
FOPMAT 
ENC

< S X, 9f 8 »l!f'3X i! 5 ) 
U3#4BX>I&X, 15) 
í FB,5» 30 X,37X,IS) 
Í5X.F6.5,S0y,37X,!5>

i
íi

1í
w
Sí!
I



pío I T E R A C I O N E S  7 2 2  P A G E  * 1 I Tp.
C PRO&RAMA s e r  NO' EMPIRICO,  REALIZA UK H OH ERO OE ITERACIONES INOEf I -
C NIDO.  ADEMAS de LOS VECTORES PROPIOS,  DfcTJFNf LAS Bj r£P£NCl AS l)F
C FSTOS CON LOS OE¡ LA ITERACION ANTERIOR,
C »ClOSEO SHELL- ,  MOLECULAS DE HASTa 16 ATOMOS PRACCIOMASLSS EN UN
C H|NiKO PE DOS CLASES DE SI METRI A,  CUTO NUMERO HA* 1*0  DE ‘ TOMOS NO
C PEPE SEÑ SUPERIOR A OCHO,
C VERSION BtiLL GENERAL ELECTRIC,  CAJA PE AHORROS.
C PRIMERA PRUEBA, DIA 24 DE ENERO DE J.96B,
C SECUNDA PRUEBA, S I  DE ENERO DE 1 9 * 5
C ULTIMA VERSION,  ABRIL DE 1970C

r§¡   ~ .~. .. " ‘ .*-•

C
1 DIMfcN&JUN G( 1 A, 161. D( lf., 16) , VP < ,t&> , R( 16,16 > , 3 1 M  < 16,16 >, NT ( 5)

l  DIMeNSIUW 0V(l6,16),B(B,64),H(9),r(9),X5(S),F(16),JU(5)
I REAU 6 0 U , T 1 , T 2 , T 3 . T 4 , T 5 , T 6 , T 7 , T 8 , T 9 , T O . n ; k OOC
I READ ftBP, TR1 , TRZ. TR í , T R 4 , T R 5 , T R 6 , T R 7 , F P1  «FF2' ,TE3
5 PRInT 7 U O , T i , T Z . T 3 , T 4 , T 5 , T 6 , T 7 , T 8 , T 9 , T O , N , N O O C , T R 1 , T R ? , T P 3 , T P 4 ,  

! T R 5 , T R 6 , T R 7 , r E l » r E 2 * P f i S
C ANULACION DE LAS MATRICES DE LAS QUE SE HARA USO;

6 DO 75 1 * 1 , N
7 DO 75 J » l , N
6 * P C 1 , J > » 0 ,
9 75 G(I,J)«0,

C Fn TRAD* DE LA MATRIZ OE »C0RF*
10 DO 37 1 * 1 , »
I I  DO 37 J « I , N
11 37 RgAD 10Ó,K,L,HC«!,L)

C FNTRADA DE LA MATRIZ »5<»i>«
13 DO 4 ‘  I ‘ 1 , N
II  DO 44 J * ! , N
15 44 REAU 1 0 B , K , L , O V ( X . L )

C ENTRADA DE LA MATRIZ »S«
16 N t * N • 1
¡7 DO 45 1*1,Ni
16 U*!*l
19 DO 45 J*  11 ,  N
90 45 READ I O U , k , L , O V ( L , K )

C ENTRAD* DE LOS ORBITALES DE PARTIDA,
91 2 READ 1 0 0 . ! , J , V P i ( ! . J ) , l N O
99 I F < I N D > 3 , 2 , 3

C SE HAN IDO LAS 43 Y 44
C ENTRADA OE LAS INTEGRALES J DE COULDME- | n TFRCAM8|0

93 3 NF*B
91 JNO,0
95 6 JND*JNP»1
96 r ; i s N F » l
97 RE*D I C U . N r
96 NT I j Nr . l »NF
99 I«N(-NI*1
30 N T C T e ( l * n * I / 2 » N » N
31 Sir .NO»?,
39 7 ! C P N T * 0
33 IR«1 t

1iil
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63

ITERACION 722 PAGE n i n n
34
35
36
37
3B

27
B

I S»1
I P * N l
Í Q * ! P
i r ( N T0 T - I C 0 N T . 9 ) B » 9 , 9
! H « 0

“39 10 PIAD 2 0 0 . WI
40 ICOMT»!CONTRI
41 R1 N T 4 IR # t  S } » WI
42 00 TO 11
43 9 i H e i
44 REAb eCC>H ( n l M p ) l « ( 3 ) l 9 ( 4 ) * W ( S ) l
45 ÍCf lNT*[CONT^9
46 INP*1
47 13 5 j N T < l R . I S ) * W ( l N 0 >
46 11 I F U R - N > 1 5 .  1 6 , 1 6
49 15 I R * I P * 1
5P GQ TO 17
5i 16 I F < 1 S » N ) 1 B , 1 9 , Í 9
52 10 ! S* J S#l
53 00 TO 20
54 19 PRITF 4 3> < ( S ! M U  i U . ! V ) # i U # l , N )  # | y»
55 I F U D - N f  > 2 1 . 2 2 . 2 2
56 21 1 0 * 1 0 * 1
57 Go TO P3
36 22 IF < I P » W t > 2 * • 2 5 . 2 5
59 2« ! P * | P * i
60 ! 0 * J P
61 23 I $ * l
62 20 l R # t
63 17 I F ( I H ) ? 6 » 1 0 , 2 664 26 IF< I N Í > 9 > 2 8 , 2 7 . 2 7
65 ?B I NP»! ND*1
66 GO TO Ü5
67 25 I F ( S l G K ü ) 3 0 # 3 0 . 2 9
66 29 S I G N O * * ! .
69 GO TO 7
70 30 IF < N F » N J 6 , 3  i , 31n 31 PFV' Ih O 3

C TEPhIND DE ALMACENAR INTEGRALES DE
72 I TFR*1

c SF FUERON LAS 99 99 100 Y 101
c r A l c U L °  OE LA MATRIZ * D *

73 76 PRiNT 91)0, ITER
■71 DO A I R A I , N75 DO A JS#JR»N
76 ü . r .
77 00 5 I DR * a , N0 0 C
76 5 i ? « u » v p c i o R v i R ) » m r o R # i s j
79 D ( I R , I S 3 » U60 4 P U S ,  IP7»U

c- CALCULO DE LA MATRIZ *G*
61 NF*0

'

I'-- .' i

COULOH(i*lNTfRCA*BlO

i  - í ' ■•.V..5- Úi-Í!

r-vv^



£10 ¡TERACIQ'  7j>2 PÁGE # S
84 N f « M T ( I H )
65 B! O N C fc F *

9 *  DO 999 I P * M ! §*Nn«6
87

99
ico

IB

JG7
106

II P I A L ;  (3)(($!nT(| y, IV),lU»1,N),IY » i,M)
89 D O  97 IK«|tN
90 D O  97 I b » l , N
91 97 D<IP# fO)*6(1P«I 3)♦£I M  < IR,! 8)*D< IR, 2 5T*&! 6¡MO
97 999 CONTINUE93 I F ( S i n N P ) 9 E , 9 8 # 9 594
9* 95 S | C nO»- 1*

Rrt t n  9» ... .. ..—fcjLaasáwB
96 96 DO 969 J > * N l f Mf|
97 DO 969 JO*IPtNFí

989 D < I O f ! P 7 * & < ! P , i a )
99 CONTINUE

RFN1 NP 3
C lUFfíEtlp DE 14 MATRIZ *6»

IU PtlMT 7001

105 DO 36 1*1,N
ifí« d o  36 j * i ,n
m  
ib

rRlhjl ' w U *
CALL P I ÑT 0 R ( N , G )  
c a l c u l o  de la m a t r i z  # r #

L'O 36 v# * 1 , N
36 D(J#n»bCJ#j)

IMPRFSIÜN DE LA MATRIZ *F#
PRIMT 700g
CALL p i n -t o r <n-;bi

C TRANSFORMACION DE LA MATRIZ *F«
C PDF C O W I D ' Á B  T ^ N S F I E R O  La INVERSa DE La MaTRÍ !  W  RfCWüHrHIENTO
C A LA MAIRIZ 0 .

109 DO 96 1 * 1 ,  M
13Q DO 96 J * ] , N
111 P ( ! , J ) « Ó V < I , J >rn 96 r<j.n*üv<i,j>
135 D O  93 1 * 1 , H
134 DO 93 J*i, N
135 X*0 ,
15 6 DO 9P K*1,ND l’lj ve117 9F X *  X # D < I
13(5 93 F j N t  C11 U) #X

C IMPRIME LA MATRIZ TRANSFORMADA, DEJANDO LIBRE LA MATRIZ
139 PRINT 7(¿03
l?D CALL PI  ÑTDRf K, 5 1 NT >
m  no n  in$n
{ 7Z  DO 91 J * 1 , N
1*3 D ( I , J ) # U ,
IZ4 91

rr

PRÍNT 1¿01
OBTENCIÓN DE LAS ECUACIONES SECULARES 
NF*0m

{ 7 7  DO 90 IH«1,JND
| P  R I » K F ♦ 1
l?9 Nf «mT< IM>



icio
IJC
iu
\n
133
¡34
135136
137 
isa
13?
l«D
Vi
l«l<3
l«5146
l«7
|4B
149
158 
151 15? 
153 
15«
155 
[56 
J57
156
159 
!*P
\n16?
163
)64
165
[66
67
P
69
170
in

17?
173
174
175
176
177 
176 
17? ieo
i n

ITERACIONES 722 PAGE * 4 ITFR

66?

10*
103

661

8B
89

106

107

1 0 B

11C
109
IOS

NN»MF-NJ*1 
1F(KN-1)66í,66Z.&61 
f <t'l )»SlUT<Nl ,N| )
EJfíT(Nl»Nn«l.
RO TO 90 
170 BB IbNI.NF 
K* I»WJ
no en
L«J-NJ*Í
G<K,L)»blNT{|,J)
PO 69 I * ? , 9  
F(íi«C,
r«i>»i.
H?*h¡N*NN 
DO 103 í *1 * NW 
DO 1CB <J*11NN

b < t»n*i •
PO 105 1ND*I.NN 
DIV»INP 
J|«KN»C1ND-1>
DO 106 1*1,NK 
PO 106 J«1,NM 
Jhiej !»  J 
cu,j)»u,
DO 106 6.1,NN
ft( t,K»*B(K,JM>Tksi ,
DO 107 1*1,Nh<

'

i..,.*1,:

87

22 5

TR*TP*D<1 ,1 ) 
r < l N n * 1 3 « - T f í / D l ?
IFC16f[i*NN)toe, 105.105 ro 109 1*1,HN 
PO 109 U»1,NM 
J¡vjNoJ
B<I,JJ5*D<!,J)
IFÍ 3 »J)Í09, no# 109
CPNTJr*Uf

CONTlNUt
N8*NN*1
PRINT X«?00. lH,<n<HM)*MW»l,N8> 
POLUCION DF LA ECUACION SECULAR
s*  a n u l a n  l a s  n a t r i c f s  p y a
PO 67 1*1,NN 
DO 67 J»1,NN 
P<I
C(I,J)*Út 
PX*0,Q1  
FRPORuOsOOOOOl 
VHAX*6*

PO 2 2 8  7*1,Mt 
W ( i ) * r < í >



icio
m
(84
lfi5
ifi6
\n
[BB
}89
[90

m19?
1*3
]M
195196
197 
19 B 
199m
fu
1 0 2

|Ü3
?04
105
106 
107

109
IIP
iu
u z
113
115
116 
117 
116 
119 
2?P 
1 2 1  

1 2 2

223
224
125 ?2 fc 
227
126 
229 
?30

I T E R A C I O N E S
I C P N T * !
BU>K*Ot
KtffN510*1*
FNF*H

72? PAG? * ITFR

201

202
203
20* v ■. ■ ,íy;yy -yy y/y > J, • ' .*.■, y -

2 0 5

206
207
210
211

209
2 1 2

213

*1«
216
?17
Z1B

7777
215
20B

OBTENCION DEL POLINOMIO DERIVADA P*1MERa;  
r A C s E N E  
do gn? m 9n 
n<i; I)«ki>«pap
F A C * F A C ? l ,
BUSQUEDA OE una f? A 11 APROXIMADA 
YFA*r(H*1 )
Kp » 0 •
X Ps* P* DK* 6 l G  
C A l C ULO  D EL  P O U l N O H t D
IE*h
v f « f  < h * H  no g0£ i#i#h 
Y F * y F * F C I ) * X P » * ! E  
lEMF-1
IFUBS(*F>»EPRo*¡) 206,206# 207 
X $ t l C O N U * X P
r?o to zGe
I F ( V F / Y r A ) 2 0 0 4 2 i O j 2 i O  
VFAbYF
!rCADS1Pf)^VHAnEt4fE04iiÍlB ff b«*E IU 
PR INT 2§0# SIG 
BLOk«1* 
no TO 203
O O P I E N Z P  DF l a  I T E R A C I O N  
K r X F - p X  
J C C h m
Y«F< l > # X # * H # r { M * Í >
Y P « D U « * >
C A L C U L O  DE LA F U N C I O N  Y SU D E R I V A D A  P R I M E R A  

ü * h l
DO 21* 1*1,Mi 
Y i Y * F U n > * X * * I g )
Y p * Y P * - D ( l # I ) * X * * I E  
IE* I F**l
Z F (ABE d>-ERRO» >215,2l5,?16 
JCCRTf cU LO NT *!
IF<JC0NI-50>217,?17,218 
X # X » Y / Y P  
GO TO 213 
F R P D R » F R R D R # 1 0 t  
PRIKT 7777.ERROR! 
rOPNAT ÍFll.B)
GO TO 2 U 9 
K S ( I C 0 N U * X  
E R P O B » D | O O O O 0 1  
imroK)?iTfBir¿E«ü

i

I

WlfilS

1
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m
?B3
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mp*

|90
m
vi5*5&9<
*9$ 
J96 
*97 
¡9B 
p9 
JCO 
5C1 
30 g
303304
505 
3 0 6  
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313
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315 
816 
317
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319 
3?0 
821

330

Cío ITERACION 722 PAGP « 7 1 YE#

101?
1 0 QB

62

B1
8384

80

7P

720

730
i

731

DO 1011 K J * i , N l  
t H * K l » i
DO m u  H I . M 1 . M
D I V « G < J | K ! ) « C ( J . M I J * C V Í M | , K 1 >
TR»TP»CJV
O l V . S Q f i H T R )
do m m  1 * 1 . R
G í J , I > » U t J , I > / D l V
COA'TlNUt 
DRD[NACJOK 
DO fi* J d . N l  
FMtN*e<J)
K«J*1
PO 83 I * K , N  
I F l  (• { I ) " E M I r IBE*  U # 8 3

F(!)aEKIN 
E R l N t r ( K , t >
E t J ) * £ W ¡ R  
DO Bl  L»1,N 
P<!,L)*B<Jil)
Cf J.L)»b'(!,L)r.(l.l)*i'(3.L>
CONTINUE 
co» TINUfc
ESCRIBE LOS V* iO«ES PROPIO® 
PRILT 7«10  
DO 80 1 * 1 , N 
Pfi íkT B 0 0 , I , F ( l )ESCRIBE LOS VECTORES propios
Pr INT 7U05
CALL PINTOR(N.G)
DO 79 1*1»«
DO 79 J * 1 , N

E S C R I I f  d i f e r e n c i a s
PRIHT 7BC6
CALL P Í PT D R ( M , 0 )
I E (  I T E P |' 3 0 1 7 P 6 » 7 2 9 , 7 ? 9  
DO 730 Í * l » N  
r o  730 J * 1 »N

*2.

M i l

! F ( á P S < P < ! s J i ) * 0 , 0 0 0 0 1 ) 7 3 8 , 7 3 1 , 7 3 1  
C0I4T INUfe 
GO TO 7¿9
DODO 78

78
!»1 ,N
j * i , n

.

373 78 vp<i,j)*nu,
3?< DO 77 141,N
S P b DO 77 J*i,N
3?&
327 D(I.J)*P.
J2B 
*0 0 77 5 INf 4 I # t¿) *0 • 

I TF fc*I Th R*i

*

GO tO 7B
i



p  ITI P illBii 722 PASE: * 8 ITEM
131 729 COf’TINÜt
(33 600 FQPMAT U 0 A 9 . 2 I 3 )  fifi
133 100 FOPhAT ( 2 J S . F 8 , » 1, J2> fif
L  ̂ $134 2 0 0  FdFhAT <9Fe,r> J
(35 900 FOFHAT ( 1 H 1 , 5 3 * .  1 4HITEPAC 1ON N , » , 1 3 )  !'
(36 7001 FORHAT j / / 5 5 X , 1 OHMATRI Z»0 » / / >  V
(37 7002 FOPKAT < m , S 5 X , 1 0 P M A T P l Z  * F « / / >  tí
536 7003 FoPf-AÍ  « 1 H 1 , 5 2 K , i 6Hm a TR1Z *FXS<- 1 > » / / )
(39 1200 FQFhAT < / / / / 5 0 * . 8 H B I O O U 6  » ,  13//9F12 ,  5 / )  fi 
fi! c 1201 fopmat | m >  rr
JAI A O O FOPMT CF8,l>,Flt,8)
!<2 700A FOPHAT <1H1,A0X,4iHMATR(Z de VECTORES PROPIOS SIN H0RHAU2AR//) fi
(43 BOO FOPpAT t/lDX.lH<,I3,AH) * ,F8,9) #.
(44 7005 FqPmAT ÍIHI.AOX.AIHVECToRES PROPIO? NORMALIZADOS V 0»DFn »D0S//) *
(45 7008 FOPMAT (1H1,A3X,S5HDIFERFNC(AS CON VFCÍCRES ANTER13Rf5//) t¡
(46 7010 roPHAT «3M1.37HENERGIAS DE LOS OP01TALES K0LFe,UU«ES/37< 1H»)/) í
(47 700 FORhAT • 10X,AyHPROGRAMA SCF «CLOSED SHELL» NO EHPlRlfrO. F, TOHAS//f

HOX.lAHVf RSION J«8»6B////19X»10WMOLf, COLA » .ICaVÍOX. 5* <1 «• >////lOx f 
lllt‘#T0POS t , | 3/10X, 14(1H» )////l(lX,21H0R81TALES OCUPADOS » ,13/ f 
llQX.2A<lH»)////tOX,lOHTRA¿.AJO s , 7 AS/IOX^AB (1H* )////! O X, SHFIDHA * | 
13a5/10X,23(1H*)| ft

(41 TNr I



I T E R A C I O f L S  S U R f W T I N E
SUBROUTJNE P|MT9«(HUH,PR)
DU'ENEION P 8 < l 6 , l 6 > . H M U 6 ) , U < t 6 >
DO 309 1*1,MUM

300 MM(t)*I 
PRINT 8866 
IT»C

306 II*IT*Í 
I Te 11 »S

SOS IF{lT»NUP)3Q1.3Ot.302 
302 IT»IT»1 

CQ TO SUS
301 DO 30* ¡*1,nUM 

DO 300 6*1,NUM
308 IL(K )* I
30* PWINT BB8B,(HM<ji,l u<j >,p r«j ,i».j*ti;it)

PRINT 8BB6
jr(iT.NyP)306,so?.so?

307 COT'TIMUI 
SB8 6  roPHíT <2 X,6 6 <2 H!*->>
8888 F0PM*T «6(?X,1H»,213,3H * ,r8,9),2H' .)

PETuRN 
ENr



I N D I C E S  7 2 2  P A G E  « i
C PRrt,RAMA DF CALCULO 06 INDICES ESTRUCTURALES. ENEM5IÁ t  TRANSICIO-In
C NEC FSPÍCTRAIES CE MOLECULAS DF HIDROCARBUROS CONJUGADAS. SE SUPO-1,
C NE CUE LA MOLECULA ES PLANA V SIMETRICA V OUF SUS ATDM3S PUEDEN !¡
C AGRUPALE AL MENOS EN DOS CLASES DE' SIMETRIA DENTRO oEU SRUPO A Ij
C OUF PERTENECF LA MOLECULA, DE MODO GUE EN CADA CLASE EXISTA UN MA-!
C X|NO DE B ATOMOS fc
C EL NUMERO TOTAL’ DE ATOMOS NO DFtlE SUPERAR A 1 6 ,  LOS ÍNDICES SU6 SER
C OBTIENEN SON» DENSIDAOFS DE CARGA P-I -ELECTRONICA, IHOlCES DE ENLA-l i
C TE,  INDICES EE VaL EN C U  LIBRE DE LOfe a TOMDS PE CARBONO, INDICES DE h
C REACTIVIDAD pe ElErTRON FRONTERA (NUCl EOFIL a , ELEcTRoFlLA r  Ra P I C a Ir
c t A R j A ) ,  momento b i p o l a r ,  e n e r g í a  de' l o s  f l f c t r o n f s  p í ,  e n e r g í a  d f  é
C RIFuLBIUN DEL c o r e .  FNFRCIa p I«ENLAZANTE Y ENERGÍA Dé RESONANCIA, i
C ASIMISMO SF OBTIENEN LOS VALORES DE1 LAS TRANSICIONES ESPECTRALES. »
C SE UTI L I ZAN COHD1 DATOS, FNTRF OTROS, l o s  COEFICIENTES 06 LOS O R h l - í
c t a l e s  dl s i m e t r í a  en  l o s  o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s , o b t e n i d o s  p o p  a p l i i
C CACION DEL PROCEDIMIENTO SCF, |
C r, TOMAS. PUESTA A PUNTO FINAL SÍ«iO¿68 §
c f i

1 DIMENSION CS<lB.l6>,NAT<16»,FN(16),KFN<i6,Í6),CA{lí,i6),SA(16,l6> i
2 DIMENSION P(18#16),X(16),Y(16),II(9),JJ<5),U{9),EFF<1 6 )#Ef»M6)
3 DIMENSION EFR(l»),SINT<16,16),MOTA(lft,16),Etl8),KLASFU2),YF(16> §

t DIMENSION KSIM(t6).XF<16>
C FNTRADA DEL N0M9RE DF LA MOLECULA»!!-TO, IDENTIFICACION TR1-TR7 Y$
C FECHA«F|1-FES. NUMERO DE ATOMOS» N# NUMERO OE 0RGI TaL'ES OCUPADOS* f
C M O C C
C I

5 9 9 9 9 READ 91 í>0 , TI, Tí, T3. T4 , T5. T6, T7, T*. T9.TO, N# NOOC
6 PEAL 91U0,TRl.T*e.TRS,TRA.TR5,TR6,TR7,F£i,FE?,FE3
7 PRINT Pe20,ft.TZ,T?,T4,T5,T6,T7.r?,T'>,Tf , I -,NOOC, T«1, fR?# Th3, TRA¡ 

1TRS.TR6,TR7,FE1.F6?#FES
C ENTRADA de LOS ORBITALES OE SIMETRIA, NO; DE ATOMOS OEU ORBITAL» I
C NAT. ATOMOS DEL' ORFITAL» KEN,

6 DO 901 1»1#N
9 901 READ 9B00,NAT(l),(KEMII#J),J«l,B).Ffi<l>
ID DO 902 I*1,N
U  DO 902 J*l,,N
12 902 CS(I,J)«0, í
13 905 READ 93L0.K.L.C S {K . L),IND
1« IF<IND)VCA,903,904
15 904 PRInT 9íOí ,T1.T2.T3,T4,T5,T6,T7,TB,T9,T0
16 P R I r T 9010
17 KO*lNS
ID CAI L DR0ITAIK8#C*«N»
1? DO lOi l«i#N
20 DO 102 J»1,N
21 102 CA(1,J)«0.
22 DO 101 J»1, N
23 IF!t;S<I#J))103,101,103
2« 103 NF»NAT(J)
25 PO 10* K»1,NF
26 L«KEN<J,K>
27 I F < L ) 1 0 » # 1 0 5 , 1 0 5 .
25 105 L»-L
29 SIGnD*»!,



fcí INDJCfcO 7?2 P A Q F  # 1  |NÍ11
35 GO TO 1U4 t
31 106 S i r K l O* ! ,  í
32 104 Ca íI.L7*CA« I,L7*CSU.J7«Fn <J)«!5IGNO
33 101 CQNffKPl  ?■
3* PRINT 9 i 0 Í , T Í . T 2 , T 3 , T 4 , T 5 , T 6 . T 7 , T 8 , T 9 . T 0
33 KO*lH>!
36 PRINT 96.10
37 CALL 0 R 6 ! T A < K 0 . ! A . N )

C FNTr APA DE LOS ENLACES, EL VALOR DE! ?J INDICA TL ATOMO CON EL OUE f
C EST» ENLAZADO 1,  Y JJ FL CARACTER OE 00! ,LE O SIMPLE ENyACE QUE PC-
C EEFRIA fW UNA F5TRUCTURA CON ENLACES LOCALIZADOS.

36 PO 905 1 * 1 , N
3» DO 905 J » 1 , N
<0 905 K E N ( I , U 7 * 0
Al DO 906 1 * 1 , Nn read pepo, (ii<
43 DO 907 6 * 1 , 4
a« i F ( i i < K > ) 9 o a . 9 o ; ; 9 o 8
<6 90B L * I  I (K>
46 KEN< I <L 7 * J J 1 K )
<7 9q7 CONTINUÉ
46 906 K E N ( I » l j * l

c fntrada de las integrales de r e c u d i m i e n t o at ómicas, s a <t,j >
<5 DO 919 1 * 1 , N
60 SAI 111 ) ” 1 ,
51 I F < I - N 7 V 2 D . 9 1 9 . 9 1 9
5j VgO 11*  I *1
53 no 909 U* 11 «N
54 READ 9300 ,  K , l » SAI K, L)
65 909 s a < l . k ) * s a ( k ; l >
56 919 CONTINUE

C FNTRADA DE LAS COOROENAOAS DE LOS ATONOS
67 DO 916 I « 1 , N
55 910 REAL 956C,X(I),Y(l)

c f n t r a d a  de l a s  e n e r g í a s , c l a s e s  de s i i e t r i a  Y p a r i d a d  de es t a s  ce
C LOS ORBITALES MOLECULARES, RESPECTIVAMENTE» f , k s h , k ¡>a r ,

69 no 912 1* 1 , N
60 912 P6AD 9600,K,E<5),KRIK(K)

C s i  la CLASF DE SIMETRIA FS G. KPAR»í , S I  ES O, KPAR*170 , SI  NO ES
61 no 911 1 * 1 , 9
62 II(I7*0
63 911 JJUJíO

C e n t r a d a  DE LOS RiARAMFTROS DE l o s  e n l a c e s  d o b l e  y S!MI»1'
C ES Y ED.FNERCIA PEI ENLACE SIMPLE Y POBLE, RES* LONOfT.iD DE UN EN-5
C LACE SIMPLF,  DES Y AS SON LOS PARAMETROS DF LA ECUACtOV OE LA En ER
C CIA DE COMPRESION DEL SIMPLE ENLACE,

6« READ 9 7 PC, ES,RES, DES. AS, ED, RED, DED.AD
C CALCULO DE LAS CARGAS F INDICES DE ENLACE,

65 DO 201 I R * t , N
66 DO 201 I S b I R . N  r
67 BON|j«I) ,  I
66 ! F ( K E N ( I R , I S 5 1 2 0 2 , 2 0 3 , 2 0 2  I
69 202 DO 204 I * 1 , M 0 0 C

P i *  PO»U * B D N D * 2 , » C A ( 1 , I R 3 * C A ( I , I S >  I



INDICfcS 72? PAGE « INDI

n DO 205 ISF»1#N
| f  J F U S P * I S ) ? O 7 , m , 2 0 7

c
73 207 POND«BOND*SA<lSl ! S P ) » C A < I , I P ) # C A < I # Í S P >n 203 CONTINUE
n DO ?0B ispuiíN
78 I F C I 5 P ^ I R ) ? í C# ?0B*?1O

C
77 210 B O N D « B O N n # S A ( l R , ! S P ) » C M I , I S ) # C A ( I # lRP>
78 2QP CONTINUI
79 204 CONTINUÉ
80 203 PURf!SÍ*OOÍB
«I 201 P (IS »IP ? »BONÜ

C IMPRESION DE LAS CARDAS?
8? I Vi 2 *1
88 DO 211 U l t N
88 2 i i  h é t n ' f e P f i # t>
88 DO 220 I *1  # N

X F C I ) « X f n
87 220 Y f  -<!>»¥€ i >
86 PRINT P ¿ 0 1 »T i # 1 2 , 1 3 # T 4 t T 5 , T 6 # T 7 # T 8 f T ^ # TB
69 PRINT ? P 0
90 CALL DI BUJOCl VEZ, FN#XF#Y r #NI

C IMPRESION DÉ LOS: I B I C E S  OI  I N L a CE
H  PRINT P 1 0 1 , T t . r 2 . T 3 # T 4 f T 5 , T 6 # T 7 , T e , T P * T C
n  PRINT 25D0
93 K*1
9« N1«N-1
96 DO 212 í » i , N l
9e n * m
97 DO 212 U « ! Í > N  

i r ( p ( i » J ) ) ? i 3 » m « 2 i 3
99 213 I K K l f e l

1 0 0 *U(K>»J
íoi 1<K)B ríi.j)
102 I M k - 5 U 1 4 , 2 l 5 » 2 i 3
105 2l« IC»F♦!
104 DO TO 21?
105 215 FRInT 2200, < I I (L>»J J <L>*W<L>il*l*5)
106 F» 1

107 212 COPTIND í:
105 ! n k » l ’ ? l 6 « 2 1 6 » t & 7
109 217 P1«K-1
110 P R U T  2 2 0 0 » ( !  I ( LJt * J J < L ) # W ( L í # L « l # K I )

C CALCULO DE LOS INDICES DE VALENCIA L H R E
m  ?lfe Do 301 Í * 1 , N
112 SUPIN*  O «
113 DO 302 ú*  1 » N
U« i r C j - I ) 3 O 3 #3O2#303
115 303 I f ( P ( I , U ) ) 3 0 4 , 3 0 ? 9304
11.6 30 4 SüNi N*SMMl N^P( I  , J)
117 302 CONTINUE
115 301 F'Nt I) * 1 ♦ 73'?• 5URIN

C IMPRESION D| LOS ÍNDICES DI VALENCIA LIBRE



INDICE? 7f>2PAG®' i  4 I r :nI

119 IVFZ»g *
|ÍP PRINT n n | , T l . r 2 , T 5 * T 4 , T 5 , U , T 7 , T 8 , T 9 , T 0
ift PRIRT SiCP fi
jtt r * u  n : t u j o < i v E 2 . r » . ' , x f , v r , R )  I

CALCULO CE LOS INDICES DE REACTIVIDAD DE ELEeTRQN FRONTERA |
pj 00 401 IP 1 1 IR

RUHfceC,
¡15 BUPMC»
|» DO <|0E )D«1,N
127 5gf*t»Sl>HE*CA(N0OC.lP>«CA<NOOC,|O)»SA(lP,IQ)

rE<E<NOOC-l> -E lNOOC))4C5,406,40S  
SÜKE.SUHE*CA(NOÍlC.l , IP )« C A (N O O C - l , I fe )» S A ( lP ,
N03»N0DC*1
RUf*N«SUhK*CA<NDt, | P ) » C A ( N ü l , I O ) # S A U P , I O )
I F t E I N O n - F I N O l * ! )  > 4 0 2 ,4 0 7 .4 0 ?
SUPR«SÜHN*CA(NOl* l ,1P>»CA<N01*1 ,lOUSAI I P ,  I9>
CQFTINUL 
Ef F < IP)4?,*SUHE  
EfF!( IP ) * 8 , * S Ü I 4 »

401 EFP<IP)*SUH6*SU4«
JHPREEIDN de l o s  INDICES de REACTIVIDAD DE ELECTRO*! PRPNTgR*

136 F R U T  9 1 0 l , T l , T ? , T 3 , T 4 , T 5 , T f c , T 7 . T 8 , T 9 . T O
(39 PRINT 4100
i«c c a l l  D í B ü j o i i V E i í f r E . x r . y r . N )
l<l PRINT 9 | 0 1 , T i . T ? , T 5 , T 4 , T 5 , T 6 . T 7 . T » , T » . T B
142 PRINT 4200
[43 CALl O ÍB U a O U V E i .E fN .X E .Y r .N »
144 PRUT 9 í 0 1 . T 1 . T 2 , T 3 . T 4 , T 5 , T 6 , T 7 , T S . T 9 . T O
(45 PRINT 4300
146 CAI l DIBUJO! 1 VE? ,'EER.XF,Y F . N )

C CAl OUl D DEl HORí RTO DIPOlAR
147 A N U X « t i ,
¡46 AMUY»f.
149 DO 601 I R a l . N
150 A M l ' X » A n y X - ( P ( I R , ! R ) - l , ) * X U R >
151 SOI  A HU Y ■ A H y Y »< P11 R¡, l R >"  l . ) •  T I TU >
152 I F t AB SÍ AMUK) - 0 .  00001 > 5 0 3 ,5 0 2 .5 0 2
155 503 IFCaBBIARUY).0 . 8 0 0 0 1 ) 5 0 5 , 5 2 0 . 5?0
[54 520 IF<AKUY>5p4,5Q4.806
[55 505 PRUT 5100
156 00 TO 5¡¡e
151 504 KC»?70
156 GO TO 507
159 506 KG*90
168 507 ANU«AHUT*4,802
161 GO Ttí 509
16? 50? IF (A M U Y > 5 iO ,5 l l .51 l5
165 511 IF IA P U X IS I? ,  505 ,51 3
(64 512 KG»lB0
165 GO TO 514
166 513 KG*0
J67 514 AMU«AHUP*4,802 *
166 5 0 7  KH8 0
|69 KS*0 I



In d i c e s  72? p a ó * i
¡75 GO TO 9\9
¡71 M C  FI«*TAM<AHUY/AMOK>»lP0./3.1415926
¡72 AMl!»A.B0p*SQPTCAMUK»»2*AKUY#*2)
17} KG*FI
174 r I *60, *( F J »FLOAT(KG I)
J75 KM*(I
176 KS«60,»<r|»FLOAT(KH)7
¡77 5i5 AMtk*A,g02*AMl}K
17 B A»UY*A.'502»AMUT

c IMPRESION DEL MOMENTO PIPOLAS
(79 PrJNT 5200.AMU.*MUX,AMUY,KG,KM,KS

C CALCULO DF LAS INTEGRALES J < I , J )  YK< I , J)
(fio SpB DO 632 1*1.N
¡B| PO 632 J»l.N
162 63E H O T A ( l , J > * 0 .
¡67 ME* O
|«4 625 NI*NF.l
|65 REAp 9200,NF
|66 J«7F-NI»i
(67 NT0T*<I*1)»!/2»N»N
IBS S Z *2,
¡69 62A ICCn T í O
(70
(91 I S * l
¡92 IP*M
¡95 1 0 * | P
(94 620 IF< NTOT» I C O N T - 9) 6Q3»604 • 6 0 *
¡95 603 I M * 2
¡96 61B READ 9 7 Ü 0 . R I
197 ICPnT»IC0NT»1
196 8 J N f ( | R * l S > » N I
¡99 CO TO 605
|60 6 0 *  I H *  1
201 PfcAD 9700 ,  ( M ( K ) > K»1• 9 )
f6? | CP|«T* I CONT*0
203 INDsl
204 621 E I NT(  I R (  I S >»W< IND)
165 605 I F t  1 R - N ) 6 0 6 , 6 o 7 , 6 0 7
|C6 606 I R *  | P* 1
JO7 GO TO 6BP
20B 607 I F Í | S - N j 6 0 9 . 6 1 0 . 6 Í G
269 609 I S * I S * 1
210 GO TO 611
211 610 I F t  | P - M  ) 6 3 5 . 6 3 5 , 6 3 5
212 6 j 5 FT*2«
213 G O  TO 6 Í 7
214 636 F T * 1 .
215 637 I F t S 7 J 6 a e , 6 3 e . 6 3 9
216 639 IMAS»0
217 I F * N
218 PO TO 6P3
219 638 IMAS* 1
2 2 0  ir»Nl
221 653 DO 63A 1 * 1 ,  IF

■



P  INDICES 72? PAGF * 6 I nDI

222 I l e i * J H A S
¡23 no í>3* J * J 1 , N
r?« c j p * c s i í , i p )
2?5 I F < C J P ) P 5 C , o I 4 , 4 9 0
226 650 C j P j O F * F T » C J P * C S ( J , I O >  t
¡27 I F < l M A S ) 6 5 * , f S 5 , 6 5 '  I
|2Í 655 CACaU * H D T M J , J >  > í
¡29 GO TO ¿t»6 I
130 65 *  r A C * U » K U T A ( J , I )

.231 656 DO 1636 I R t l . N
¡32 C I f ' sCSI  I > J R)
¡33 I F ( C I R ) ? 5 2 , 1 6 3 6 , 6 5 P
¡3* 65? CJPjGRPCJPJQF *C I R
23 5 DO 16 35 I S * Í , N

C 
C 
C
c

236 1635 CAC AÜ»CACAÜ* CJPJDR»SI NT( 1R, !S ) . CS( I ,  tS>
¡3? 1636 CONTINPI
¡38 i f < i h a s > 6 5 7 , 6 5 8 , 6 5 7
¡39 65B HOTa ( I , J > * C A C A U
1*0 GO tO 6 3*
2<¡ 657 H O T * ( J , l ) » C * C A U
2*? 6 3 *  CONTINUE
2<3 IF< l G - N F ) 6 1 2 , 6 1 J . 6 1 3
248 61? I u * ] 0 * l
2*5 GO TO 61*
2*6 613 rr< I P - K F _ m 5 . 6 l 6 . 6 l 6
¡97 6 j 5  I P « t P * l
¡46 l O e l P
2*9 6 1 *  JS*1
25 0 611 I B* 1
251 605 GO TC<617,618í*IH
¡52 6 t 7 I F ( I H D - ? J 6 i 9 , ' 6 ? í i 4 e O
¡53 619 I N 0 » I N D * 1
259 GO TO 6K1
¡55 616 I F ( S Z ) 6 e ? , 6 2 ? . 6 ? S
¡56 623 S ? * - Í ,
¡57 GO TO 6 2 *
258 6 ?2 I F < N F - N ) 6 ? 5 , 6 ? 6 . 6 ? 6

C IMPRESION DE J I I . J I
c pasa a la Capta  numero 3?o
C IMPRESION DE J I I . J )  I

259 626 DO 6 * 0  J « i , N
260 DO 6 * 0  0*1 ,N I:
261 5 I N | I I » J ) » H 0 T A U . ' J J  É
267 6*0  51» T( J.J)»HOTA( I , J )  1
263 PRINT 5 > 1 0 l , T l , T 2 , T 3 , T * , T 5 , T 6 . T 7 , T a , T « , T 0  1
269 PRINT 6500 í
265 CALL PINTOR(N.S INT)  !

IMPRESION DE K I I . J )  I
|66 DO 6 * 1  1 * 1 .  N I
267 DO 6 * 1  U * I . M  I

i



5?S I N D I C E S  7 2 2  P A O S  « 7 1*1*1
26B S H  T (1 • / )  *  M0 T A C J , I > Ij-
269 M i  S j N T U f  U * * 0 T A (  J s I )  fc
¡ n  PRINT 9 | D i f T l . T 2 , T 3 # T 4 #T 5 #T 6 , T 7 t TS#T 9 # TG !
171 PRINT M O 0  I
J7? CALL P m O R O s S l N ? )  T-

C CALCULA DE L a EMERGIA PUELECTRONÍCA y DE La ENERGÍA D? *ESOWa Nc ! a $
273 ENFF¿PI*U, I
274 GO 701 l s l *NOOC É
275 FNf RPI ** t  NERPI♦ ? . *E < I > l
¡ n  DO 70? J* Í , NOOC !
\ V  I M i - J > / 0 3 t ? n 3 i ? 0 4  !•
27a 703 A J t T A # MO-TA ( 1 , J ) \
279 AKAtHC;TA( J ,  l )  i
2*0 Go TO 7U2 l
m  70« AJCf A kHUTA < J » I  } y
m  AKA*MDTA<I f J)
n 3 70? Fwr RPJ «LNERpJ ¿ 2 , *AJOTA+AKA
264 7 0 i  COf't lKDI.  f
?*§ PO 706 U l # N i  1'
m  u m * i  í.
2*7 DO 706 U * U , N  V
2*6 Sjf íT < I ,  «SQRT ( O f t D ^ X Í O )  ) * • ? ♦ <  Y< I ) - V ( J ) ) « * 2 )
2*9 7fj 5 r p  7( J . D í & I M T C I . J I

C CALCULO DE LA EMERGI* DE REPULSION DEL *CQRE# I f iAf t l f r f  *UMfÜAL£S>
290 FRC0RFS0,
e n  no 7o& i » i t N i
?9g I ¡ L * 1 * Í
293 DO 706 U* I i  , N
294 70 6 F R C D P E * E P C D R r # l , / $ I N T ( I #  J>

C CALCULO DE LA EMERGIA PI -ENLA7ANTE
29? FNFRPB*|:NERPI*ERCOPE

C TRANSFORMACION OE LOS VALORES FNER3ETICOS A FV«
296 FPÍ  LVfcFNFRP I #13 , 602
297 FRCoEV»fcRCORF#i3.602
296 FNP0F V*¡fcNERPD*l 3 .6G2

C CALCULO DE L a EMERGIA DE COMPRESION
299 CONtDsOi
3H0 C9HPS*0*
JOi V&RTcO.
3C2 DO 707 J # i , N i
303 1 1 * 1 * 1
504 DO 707 U» J J , N
305 I N D I K * K L N ( I # J)
5C6 I F C I N D I M 7 0 8 . 7 0 7 , 7 0 8
307 705 ATCh I M L t £ * <  i ,  E X P I A S *  CRESAS! NT (1 . J ) ) ) J * * £
506 GO T 0 4 7 0 9 , 7 l f i ) i l N O I K
309 7 j 0  COLTD»iCÜNTD^J .
3,10 V E R T * V F H T é D E D * ( t , . F X P < A D » ( R E D * S I N T < ! , a ) > ) ) « * ?
511 CD TO 71J
31? 70E VEPt*VFKT^ATCHIS
313 71 i  C0LPS*CI¿MPMATCR1S
31< 707 CUNTINUL

C CALCULO DE LA EMERGIA DE RESONANCIA
315 RESQN>CPMPS^tONTD#<ES-FO)*6NPBFV



INDICE!? 722 PiGE # 8 I I

116 V6PT*RE»C6 í -VERT í<
117 PRINT 9 1 D 1 i T 1 . T ? . T S , T < , T 5 , T 6 , T 7 , T 8 , T ' ? . T D  »lie PRINT riOB,N,ENERPt.P.EPIEV,eRCORE#EI»COEV,ElíERP8 7 E«PSfi/*COPPS,(reSül>,

I N . V t R T
C CALCULO DE U S  TRANSICIONES ESPECTRALES T

«9 PfAD Ulf,fCLS.<KLASF(T),I«t.NCLS) !
»c no u n í  j » i , n c l s  R
171 801 PEA!) 6 X a O , J N U T I U . ( K 6 N ( I , J ) , J * l , N C L 5 )  I
177 KQT'í .C T
|IJ PO 8P2 1 * 1 * NOOC I
¡7* r i * NO OC » l
175 DO fcCP IA*11 • N
176 i r i K D N T > F 2 4 ,B 2 5 , B 2 <  T,
177 B2« r F < K D N T - ? 4 ) 8 ? 2 , í 2 2 , 8 P 3  I
176 B23 PRINT eaoo I
¡79 KONt«0 i
¡JO 625 PRINT n 0 1 , T l . T 2 : , T S , T 4 , T 5 , T 6 , T 7 t T 8 ,T R ,T e  f,
(JI PRINT 6300 !
ue p r i n t  8400 r
J!5 PRINT 6300 T
¡Jl 822 DEl .TAE*M I A>»E(  O  T
1J5 TRIP«[ ;FI -TAE-MÍ)Ta í I , I A )  I
J3( R P t i * T R ! P * ? , * H O T A ( ! A # I )
¡37 TE V , T P I fJ« 1 3 , 6 0 2  I
pe s e v « s i N U » i j , 6 o z  i
¡39 DO 003 iJ* l ,NCLS I

C I DF NT IP i CACION DE LA CLASE DE SIMETRIA DEL ESTADO EXCITADO f
¡10 IF íkSJPH I >-KLASE<J7 ) P 0 5 , e o 4 , 8 0 3  \
¡el 803 CONtlNUj  I
¡42 WRITE<7«,  8 6 0 1 ) 1  , 1 4

J«3 I P S * i
3M GO TO 807
J45 6 Q* I P I n J
J46 B07 DO 605 yi* l#NCLS
347 i r < K S I M ( H ) - K L A B P ( J ) ) 8 0 5 # 8 0 6 # 8 0 S  !
346 805 CONTINUÉ t
349 KRI TP<7?,  8 8 0 1 ) 1 .  |A í

C I
550 7P?*1 f
3H GO TO eue i
m  806 ! P?»J  I
353 808 K SI k lf cK UA SP (Í ) f
354 K S ! H ? f e K ( : N < I P l , I P « )  l
355 T C P l B T ^ I P » l ü 0 6 7 7 , 5 e i  I
356 FCPl«SlNG#iQ0677t561 I
357 TA» i . e l . r  ♦ 0 8 / T i N l  !
m  (rm*i .l*ob/schi- i

C CAICULO DGL NONfUto D£ TRANSICION I
359 O X * 0 .  t
36C D Y # 0 .  I
561 DO 820 J P* 1 , N  !:
m  Do 0?0 10*1,N I
563 PAPaH * C A < I , ! P ) » C * ( ! A » ) 0 ) « S A ( I P ,  JO) !



I
Jrr INDICES 722 PAGE « 9 INDI
114 OX»C;X*PARAH»X<IP-> Ii

820 PY«üT»PARAH»Y<IP!> I.
C DETERMINACION DEL ANGULO DE POLARIZACION I

1(6 AW«ABS40K> II
¡47 AQV.ABSÍOV) I
¡(6 I E ( a O X - U . 0 0 0 0 1 ) 8 1 4 .  8 4 0 . 8 4 0  I
169 840 i r < C X ) 8 ¿ 3 , B 1 3 . B l 9  I,
PO e i 4  I F ( aOY»U, 0 0 0 0 1 ) 8 1 6 , 8 4 1 , 8 4 1  ¡<
Pt 841 I F ( 6 Y ) B Í 5 , B 1 5 , " 1 7  I,

fpí  B l S  P Z A . 2 7 0 ,  I
Vi so TO B|B í
¡74 B17 I,!
P5 818  P « 1 , 4 1 « X 1 3 5 6 » A B Y  1¡
p6 GO TO 881 I
VI 8 1 3  I F U G V Ó , 0 0 0 0 1 ) 8 1 1 . 8 0 9 , 8 0 9  tí

po 611 P 2 A . 1 8 0 ,  1(
¡79 GO TO 612  I
PC 819  I F U O V Ü , 0 0 0 0 1 ) 8 2 1 , 8 0 9 , 8 0 9  tí
P1 8 2 1 P 2 # , o .  li,
m  612 0 « 1 . 4 1 4 2 l 3 5 6 » A a x  tí

¡ÍJ GO TO B6*l tí
¡04 Bo9 a e i . U « 2 i 3 5 6 « 5 8 f t T < 0 X * * 2 * O Y » * 2 )  tí
¡06 P Z A * 1 6 C , * A T A N < B T / Q X > / 3 , 1 4 1 5 9 2 6  !
¡46 r o  TO Bo l  !
¡07 816  G«C,  í
¡6B PZAb 7HPR0HI ü , tí

C CALCULO DE LAS FUERZAS DE OSCILADOR tí
¡09 e s i  r O T R l P « t í , O R 5 E - 0 5 * T C M l * C » * 2  I
¡4C r o S l N C * 1 . 0 F 5 E - 0 5 * S C M l * C » » 2  tí
¡41 I F t  u ) 8 3 » ,  8 3 5 , 8 3 4  1
¡9? 635  PRI NT 8 b O O , I A , I , X S I H < t A ) , K S l K ( I ) , K S I H g , G ; P Z A , S l N C , S E V , - G A N U , F n S I N r , , I

I T Rt í P . T f v . T A NG. E OT RI P  I
¡93 GO TO 8 02 I
¡94 834 PRINT 8 5 0 0 , 1A ,  I , KS I MI IA  ) ,  KSJM( I ) ,  K S I H J , O i P Z A . S l N C , Gé y , 5A N'G. DOS I>.r , I

1TH tí tí , TE y ,  TANG , E'OTRIP 
¡95 802 KONT»KONT*l  I
¡96 PRINT eiOO 1
¡97 GO TO 9999 1
¡9ti 9100 FORHAT 41 0 A 5 . 2 1 3 ,  A4 , 12 )  tí
¡99 9820 FORHAT 4l H i / 1 0 * ,  45MINDICES ESTRUCTURALES Y ENERSíiT ICOS. F , TOMAS/ /

110X.16MYFRSICN J Í - 1 0 - 6 P / / / / / 1 Q X , U H M O L E C U L A  c . 1 0 A 5 / 1 0 X ,6 1 I1M«)///tí 
1/10X.11HAT0MDS •  , ! 3 / 1 0 X , 1 4 l l M « ) / / / / 1 0 X , ? l H O R B t T A l P S  OCUPADOS * !
i , T 3 / 1 0 X , 2 4 ( i t í ! » ) / / / / l ( 5 X , 1 0 M T R A D A J O  « , 7 A 5 / 1 0 X . 4 5 < i H » ) / / / / 1 0 X , SHFfcCHi 
1A * , 3A¡>/1 OX , 2 5 1 I H » ) >

40 0 9 2 0 0 FQRMAT ( 9 I 3 , 6 X , F 8 . 5 )
401 93 0 0  FORHAT 4 2 13 ,  F 8 , 5  , 12 )
402 91 0 1  FOPHAT 4i H 1 , 1 0 X , U H M O L E C U L A  *  , 1 0 a 5 / 1 0 X , 6 2 < 1 H * > / >
40 3 9 8 1 0 FORHAT 4 4 0 X, 21 RQftBI TALES MOLECULAREtí /40X, '21 < 1H« ) / )
404 9500 FORHAT 4 2FB. A)
405 96 0 0  FORHAT 4 13 ,  F f  , 5 ,  * 4 ,  10 )
40 6 9 7 0 0 FORHAT 4 9 R B . 5 )
40 7 2 3 0 0 FORh AT 4 4 0 X , 34MQI NSI  PACES DE CARGA P ! - E L E C T R O N I C A / )
40 B 24 0 0  FORHAT 4 4QX, 34 HI N D I C E S  Pf c  E N L A C E )
409 2200 FqPh AT 4 / / / 1 0 X . » ( J X . P H P < , 2 I 3 , 2 M l « , F t , 5 ) )

i



I N D I C E S 722 * 10 I n d i

1110
MU
< 1 2

<13
<H
<15

*J6  
<17 IIE
<19

< 2 0

<?l
<2 ?

m
<?«

US

» ? 6

V*LENCIA L I b R E / )
REACTIVIDAD DE ELECTRON FRONTERA 

REACTIVIDAD DE ELECTRON FRONTERA 
REACTIVIDAD DE ELECTRON FRONTERA

(ATAQUEÍ
í(ATAOUt i 

( AT A ü U t f

650P ToR m AT 
6600 FQPhAT 
7100 FORHAT 

IFRF I A

3100 FOPhAT <40X,P5HINDICFS DE VALENCIA LIbRE/) *
4100 FORHAT (P0X.64H1NDICES DF

1 e l l c t r ü f j l o »/»
4?0D FORHAT < 2 0 X, 64HI  NO ICES DF 

1 NL'CLEOf’ ILO >/>
4300 FOPMAT < ? 0 X , M H | N D I C E 5  DE

1 r a d i c a l a r i o > / >
5100 rOFMAT < i H l / / / / 3 6 X . 2 4 H N O  POSEE MOMENTO PIPOLA»)  f
5200 FORHAT ( 1 H 1 / / / / Í 0 X ,  1BHMOMFNTO BIPOLAR * ' , *FF,5,7H DEMyE ÍOX,  1«H Cf

ICmPONENÍF X « , F 9 . 5 / 3 0 X , 1 6 H  COMPONENTE V s , F # , 5 / / l » X » 5 5 K O R I E N T t i  
i  A DF SEGUN UNA DIRECCION QUE FORMA UN ANGULO DÉ •  , 1 4 7 7  * 'HADOS,  I 4 ,  T 
IBM H l N U f o s , l 4 . » M  SFGUNDOS, 8HCON X< ♦ ) / 6 6 X 7 3 6 <1H * ) )

6300 FOPMAT < A 4 , 7 ! 3 >  I
* / / / , 5 2 X , i 8H|NTFGPALES J < P , 0 ) R / )  I
Í / / / , 5 2 X , l 8 M l N T E G P A L E S  K < P , 3 ) S / )  f,
I / / / / 5 0 X , 4 H L ' , A , , 1 0 X , 3 H E V , / 4 4 X , 1 7 < 1 H » ) , 5 X , 1 7 ( 1 M * ) / / 1 0 X , 3 ? mEí<!1' 
F I  ELECTRON iCA « , I  a ,SHWBF.Ft l , s , 4 x , ! * , v  2 0 , F Í t , 5 7 / / I ,

110X.3EHkNERCi |A 31 REPULSION DEL "CORE* •  »7 X » F l l , s T i í X T T  1 1 . 5 / / / 1 0 X , 3 7  
l ?Hr  NERCiA pl -FNLA7ANTE * , 7 X , F U , 6,H X . r i 1 , 5 / / / 1 0 X , 3 2 H E N F I
I P C I a DE COMPRESION D ENLACES*» 2»* »  r l l  . 5 / / / 1 0 X  , 3 2 HE»ERí ; I A DF Rfcí 
ISONaNCIA « .? 9 X .F l l ,5 / / /1 0 X ,3 2 M E N E R r¡ lA V F » T | C a ü  3E RESONANCIA I
1 » , ? 9 X , F Í 1 , 5 >  I

8100 FOPMAT « I 3 , i 2 A 4 >
8300 FORhAT Í4X,123IIH*>> I
8400 FORHAT <4X,1H«,7X.16H. SIMFTRIA «,12X,J H *,7X,1M*76 , ?6HS I uI  

1 f U L E T E.7X,1H»,4x ,29h T R | P L E T F »5x . 11 
1K»/4X,2M1H#) ,1JH MOMENTO DE •  ,7X, 79( 114* ) / 4X»  1H*717X7'1 < *»4X, 1M»,?11 
l H  TRANSICION *  POLAR 1»«,2<39H ENERGIA DE FXCtTACION »Ft'EP7A Pfc I 
i»)/4X,?‘*M* TR-ANSICION * E , E x » , 3 X , 6 H < A N G , ) , 3 X , 6 M # 7 A ' . n N  7 3 | f í K i l  
D . O N O S C l !  ADOR, SOI l H 4 ) , 9 M O S C l i . A O O R . l H » / 4 X 7 l H * , l 7 X 7 l M « 7 4 X , l H * , l 7 X . l H t  
1»,7X.1H»,2(39H U . A.  •  EV,  *L*ANCiSTR,» < C , (» ' , ? , >»* )  I

88(11 FOPhAT 110 X , ?1 HERRDR EN TRANSICION * , 2 1 3 )  I
8500 FOPhAT < 4 X . l H « , l 3 , Í H * , I 3 , l H * , A 4 , ! H < - , A 4 , l H « , A <, , l M * , r i ? ,  - , 1 H * . F 7 . 2 , 1 1  

l H # ¿ F B , 5 , l H » , r 9 , 5 , l H * , F 9 . ? , l H * , F 9 . 5 , l H » , F 8 , 5 , l l 4 4 , r 9 . 5 7 l  '* >F9. 2,1H* , 1 
1 F 9 , & . Í H » / 4 X . 1 H » . 7 X , 1 H * , 9 X , 1 H * , 4 X , 1 H » ; 1 ? X 7 1 M 4 . 7 X , 1 H » , 8 X , 1 1J. , 3 < 9 X , 1 H I  
l»),6X,lH*,3(9X»tH»)) 1

8600 F O P h A T  C 4* , 1H#, I 3 , 1H»- , I 3 , 1 H », A 4 , 1M» , A 4 , j.h*, A 4 , 1 H * , F 1 ?, 1 H * , A 7, lh» I
1 . F F . 5 , 1 " * , F 9 . 5 , I H » , F 9 , P , Í H * , F 9 . 5 , 1 M ' 4 . F 8 , 5 , 1 H » , F 9 . 5 . 1 H * . F 9 , 2 , 1 H » . F 9 !  
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GRUPOS PUNTUALES DE SIMETRIA(* *

2.1.- Asignación del grupo puntual correspondíente a ca
da molécula.

Las moléculas estudiadas pertenecen, como se indicó en el 
capítulo I, a los tres grupos puntuales de simetría siguientes: ,

D 3h y C2 V
Los elementos de simetría que debe poseer una molécula pa^ 

ra que pueda asignarse a uno de los tres grupos citados/ se resume 
en los siguientes puntos:

Para el grupo C^v , una molécula debe cumplir:

a) Poseer un eje de simetría binario.

b) ‘Poseer dos planos de simetría, cuya intersección sea 

dicho eje binario.
c)No poseer ningún otro elemento de simetría.
Para asignarla al grupo D ^ ,  una molécula debe:

a) Poseer un eje de simetría n-ario.
b) Poseer n ejes binarios en un plano perpendicular al eje 

de orden n.
c) Poseer un plano de simetría perpendicular al eje de or

den n.
d) No poseer ningún otro elemento de simetría.

De acuerdo con estas exigencias, clasificaremos nuestras 

moléculas del modo siguiente:

(*) F. A. Cotton "Chemical Applications of Group Theory" Wiley, 
New York, 196 4.
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1) Pentaleno (figura 2)  :
a) eje binario, el z.
b) dos ejes binarios coplanarios y perpendiculares 
al z, . los x e y .
c) plano de simetría perpendicular al eje z, el xy.
El Pentaleno pertenece, pues, al grupo

2) Acepentileno (figura 3):
a) eje ternario, el z.
b) tres ejes binarios coplanarios y perpendiculares

ial z, son los 3-10, 6-10 y 9-10.
c) plano de simetría perpendicular al eje z, el xy.
El Acepentileno pertenece, pues,' al grupo £>3 ^*

3) Aceazulileno (figura 4):
a) eje binario, el eje x,
b) dos planos de simetría, los xy e yz, que contienen 
al eje x,
El aceazulileno pertenece, por tanto, al grupo

4) Piraceno (figura 5):
a) eje binario principal, el eje z,
b) dos ejes binarios coplanarios y perpendiculares al
de las z, los ejes x e y.
c) plano de simetría perpendicular al eje z, el xy.
El piraceno pertenece, por tanto, al grupo

5) Aceheptileno (figura 6 ) :
a) eje binario, el yf .
b) dos planos de simetría, xy e yz, que contienen al
eje y*
El aceheptileno pertenece, pues, al grupo C2 V

6 ) Pentaleno-azuleno (figura 7):
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a) eje binario, el eje x,
b) dos planos de simetría, los xy y xz, que contienen 
al eje x.
El pentaleno-azuleno pertenece, por tanto, al grupo 

C2V
7) Dipleyapentaleno (figura 8 ):

a) eje binario, el eje z,
b) dos ejes binarios coplanarios y perpendiculares al
z, los ejes x e y,
c) plano de simetría perpendicular al eje z, el xy#
El dipleyapentaleno pertenece, por tanto, al grupo Djli-

8 ) Piraceheptileno (figura 9):
a) eje binario, el eje z,
b) dos ejes binarios coplanarios y perpendiculares al
z, los ejes x e y,
c) plano de simetría perpendicular al eje z, el xy.
El piraceheptileno pertenece por tanto al grupo puntual

D2 h -
9) Pleyaheptaleno (figura 10)i

a) eje ternario, el eje z,
b) tres ejes binarios coplanarios y perpendiculares 
al z, los definidos por los átomos: 5-16, 10-16 , y 
15-16,
c) plano de simetría perpendicular al eje z, el xy.
El pleyaheptaleno pertenece por tanto, al grupo.
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2.2.- Tablas de caracteres.

Seguidamente, representaremos, en las tablas 2.1, 2 y 3, 
los caracteres correspondientes a las diferentes clases da los gru
pos en cuestión.

Tabla 2.1.- Tabla de caracteres del grupo C2v.

Cb E Cb o o ’
2 v  2 .....................

A 1  1  1  1 . 1

a 2  1  1  - 1  - 1

B1  1 - 1  1  - 1

b2  1 -1 - 1  1

Tabla 2.2.- Tabla de caracteres del grupo

D3h . E :2C3..... 3C2........° h ..... 2S3 ...... 30v

A[ 1  1  1  1  1  1

Ai 1 1 - 1 . 1  1 -1

E ' 2  - 1  0  2  - 1  0

A" 1 1 1 - 1 - 1  -1

A" 1 1 -1 -1 -1 1

E" 2 - 1  0 -2 1 0
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Tabla 2.3.-* Tabla, do caracteres del grupo .

D2h E C2 (x) ^  (y) C2 (x) ' i  cr(xy) c j (x z ) cr(yz)

A . 9 1 1 1 1 1 1 1 1

%
1 1 - 1 - 1 1 1 - 1 - 1

B2 g 1 - 1 1 1 - 1 1 - 1

Bo3g 1 - 1 - 1 1 1 - 1 - 1 1

Au 1 1 1 1 - 1 - 1 - 1 - 1

Bilu 1 1 - 1 - 1 - 1 -i 1 1

2 u 1 - 1 1 - 1 - 1 1 - 1 i
Bo3u 1 - 1 - 1 1 - 1 1 1 - 1

En cada una de las tablas, se consigna, en el vértice sir 
perior izquierdo, el nombre del grupo de simetría. En la fila supê  
rior, se escriben los elementos de simetría de cada grupo, repre
sentando a la identidad por E, a las rotaciones alrededor de un eje 
por C, a las simetrías especulares por a, a las rotaciones impro
pias por S , y a la inversión, por i.

En la tabla correspondiente al grupo se han agrupado
los elementos de simetría semejantes; así, las dos rotaciones (der£ 
cha e izquierda) ternarias, las dos rotaciones impropias ternarias 
también, al igual que los giros binarios y las simetrías especulares.

En la primera columna de cada tabla, aparecen los simbolos 
correspondientes a cada una de las clases de simetría. Hemos utiliza^ 
do la nomenclatura propuesta por Mulliken cuyo significado es el sî  
guiente:

a) Representaciones o clases monodimensíonales, letras A 
y B; representaciones bidimensionales, letra E.
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b) Clases mon o di raen s 1 on a le s simétricas con respecto a una 
rotación 2 n/n sobre el eje principal de simetría, reciben la denornî  

nación A; si son antisimetricas, B.
En el grupo ^2\\f dado Que tres únicos ejes de si

metría, son binarios, se notaran con A las clases del grupo para las 
que existe simetría en la rotación respecto de los tres ejes, y con 
B, aquellas en las que exista antisimetría respecto a alguno de los 
tres ejes.

c) En el grupo C^v' subíndice í es signo de que la clase 
es simétrica respecto al plano que contiene el eje binario y es pe_r 
pendicular al plano molecular, o'̂ . El subíndice 2, indica, por el 
contrario, antisimetría. :

En el grupo £>3 ^' el subíndice 1 indica que la clase es si
métrica respecto a las rotaciones sobre los ejes binarios, indican
do antisimetría el subíndice 2 .

Por último, en el grupo el subíndice 1 indica sime
tría respecto al eje z y antisimetría respecto a los x e y; el sub̂  
índice 2 , simetría respecto al y, y antisimetría respecto a los x 
y z; el subíndice 3, indica, finalmente, simetría respecto al eje 
xr y antisimetría respecto a los y y z.

d) En los grupos que poseen centros de inversión (como 
el D2 ĥ  ' subíndice 9  indica que la clase es simétrica respec
to a la inversión, mientras que el subíndice u es signo de anti
simetría.

e) En el grupo sí^no 1 , se emplea en las clases 
simétricas respecto al plano molecular, cr̂ , mientras que el signo 
", indica antisimetría.

Finalmente, en las tablas 2.1, 2 y 3, aparece, junto a 
cada clase de simetría, los caracteres correspondientes, en la lí
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nea correspondí i ente.

2 r 3 t- P roductos di re ctos^

La clase de simetría resultante del producto directo de 
otras dos, se expresa como aquella en la que cada carácter es el 
producto de los dos caracteres correspondientes de cada una de las 
clases factores* A título de ejemplo efectuaremos el producto di
recto de las clases y del grupo C2v>:

A2  1  1  - 1  - 1

B 1  1  - 1  1 - 1

A ^  Cl) x(l) • CDx C-l) C~l)x7i) c - l )  x C-l)

A2B! 1 “1 "1 1 = b2

La clase resultado del producto directo resulta ser,
por tanto, la B2.

De acuerdo con esta definición podemos definir las tablas 
de productos directos de las clases de simetría de nuestros grupos:

Tabla 2.4,- Grupo C2v« Productos directos.

. A 1  . A 2 B 1 B 2

A 1 ■ A 1 A 2 B 1 B 2

A 2 A 2 A 1 B 2 B 1

B 1 b i B 2 A 1 A 2



273

Tabla 2.5.- Grupo Dn 1 . Productos ¿ u directos *

Ag Bilg Bo2g B „3g Au B-...lu , .B0  
2 u . B_. . ,3u

A. g A. g ig B2 g B„3g Au Bilu B0
2 u B-3u

B.rg Bl9 Ag B3g B2 g Bilu Au 3u 2 u
3g A. g Bi Bn

2 u B 3u Au B... lu
B3g 3g 2 g Bilg Ag 3u B 2 u Blu Au
Au Au Bilu B0

2 u B 3u A. g b ilg B2 g B3g
Blu Blu Au Bo3u B 2 u Bi A. g 3g B2g
B2u B 2 u 3u Au lu B 2 g B3g A. g B1ig
B 3u B 3u 2 u Bilu Au B 3g B2g Biig Ag

Tabla 2.6.- Grupo Productos directos.

A 1
............ 1 .

A 12 E 1 A"
. . A 1 . T '1

2
E"

A í A 'A 1 A ' 2 E' A"A 1 A"
2

E"

A 2
A 1

2 A i E' A"
2  ■ A"A 1 E M

E 1 E' E' 0 E" E" t;

A"A 1 A"A 1 A"
2

E" A 1A 1 A *
2

E '
A"

2
A"

2
A"A1 ■ E" A 1

2
A 1A 1 E f

E" E n E,! s E* E ' 0

En esta Tabla, el producto directo de E 1 por sí
así como el de E" por sí misma, conducen a una clase o representa
ción reducible, que la expresaremos por:

0 = E'E' = E"E" = E* + A£ +
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Un hecho semejante sucede con el producto de E ' por Eu:

= E'E" = E" -1 + A '2

En las tablas anteriores hemos representado, en la prime
ra fila y en la primera columna, las clases factores, y en interior 
de la tabla, en la cuadrícula correspondiente, la ciarse producto.
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VALORES NUMERICOS DE ALGUNAS INTEGRALES

3.1,- Integrales de recubrimiento.

En las Tablas 3.1 a 3.17, hemos representado los valores 
de las integrales de recubrimiento S , definidas sobre orbitales■ pq'
atómicos (expresión 11.40). El cálculo del valor de cada una de es
tas integrales se ha efectuado aplicándo la fórmula de Mulliken, 
Rieke, Orloff y Orloff (11,85).

Por otra parte, las Tablas 3.2 a 3.18, exponen los valo- . 
res de las integrales de recubrimiento, S^, definidas sobre orbita
les de simetrí¿i. El cálculo de los valores correspondientes lo hemos 
efectuado aplicando la expresión (1 1 ,6 8 ), a partir de los valores de 
las integrales de recubrimiento atómicas Spq

Las integrales de recubrimiento no poseen dimensiones.
En estas Tablas, y en las que se desarrollan en puntos po£ 

teriores, hemos expuesto los valores de las integrales, situando a la 
izquierda del signo igual, los subíndices que representan a los orbi
tales sobre los que están definidas las integrales, y a la derecha de
dicho signo, el valor de la integral.

Todas las Tablas expuestas en este apéndice corresponden a
matrices simétricas, razón por la cual hemos expresado solamente el 
triángulo superior derecho de cada una de las matrices.

En el caso de las integrales de recubrimiento, los términos 
diagonales son la unidad, por eso han sido omitidos.
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Tabla 3.1.- Molécula de pentaleno. Integrales de
recubrimiento definidas sobre orbitales atómicos, .

1 2 = .25672 2 3 = .23980 3 4 = .23980
1 3 - .05260 2 4 - .01944 3 5 = .05260
1 L - .00224 2 5 = c 00224 3 6 - .04573
1 5 « .00 056 2 6 = .00286 3 7 - .24035
1 6 = .00224 2 7 = .04573 3 8 - .04573
1 7 = .05 2 60 2 8 = .04564
1 8 = .25672

L q - .25672 q 6 = .25672 6 7 - .23980
4 6 = .04564 5 7 = .05 2 60 .6 8 =. .01944
4 7 » .04573 q

* * 8 = .00224
4 8 = .00286 -

7 8 = Í23980

Tabla 3.2.- Molécula de pentaleno. Integrales de 
recubrimiento definidas sobre orbitales de simetría,

1 2 rs .35427 2 3 s= .35084 3 4 'rr .00000
1 3 ss .09443 2 4 ss .00000 3 5 =2 .00000
1 4 - . 0 0 0 0 0 2 5 — .00000 3 6 ss .00000
1 5 n .00000 2 6 ss .00000 3 7 SS .00000
1 6 ss .00000 2 7 s= .00000 3 8 ss .00000
1 7 rs . 00000 . 2 8 = .00000
1 8 = .00000 -

4 5 ' 35585 5 6 .00000 6 7 .31956
4 6 =  • .00000 5 7 ss .00000 6 8 ss .00000
4 7 - .00000 5 8 — .00000
4 8 .00000 -

7 8 — 100000
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T a b la  3 . 3 . - M o lé c u la  de a c e p e n t i l e n o . I n t e g r a l e s  de
r e c u b r i m i e n t o d e f i n i d a s sob re  o r b i t a l e s a tó m ic o s .  Spq

1 2 - .25463 2 3 = .23130 3 b = .23130
1 3 = .041 05 2 4 = .01369 3 5 - . 0¿f1 05
1 b = .00178 2 5 = .00178 3 6 = .03065
1 5 = .00054 2 6 = .00278 3 7 - *00278
1 6 = .00278 2 7 = .00054 3 8 = *0027 8
1 7 - .00178 2 8 = .00178 3 9 = .03065

H0 1 8 = .01 369 2 9 = .04105 3 10 = .23279
1 9 = .23130 2 10 = .05967
1 10 = .05967

k 5 = .25463 5 6 = .23130 6 7 = .23130
k 6 = .04105 5 7 = .01369 6 8 = .04105
u 7 - .00178 9 8 = .00178 6 9 - .03065

. b 8 = .00054 5 9 = .00278 6 10 - .2327 9
b 9 - .00278 5 10 = .05967
b 10 = .05967 - •
1 8 = .25463 8 9 =  .23130 9 10 = .2327 9
1 9 = .04105 8 10 = .05967 .

7 10 = .05 967

Tabla 3.4.- Molécula de acepentileno . Integrales de
recubrimiento definidas sobre orbitales de simetría, Sab-

1 2 = .33^81 2 3 = .39138 3 b = .00000
1 3 = .12957 2 4 = .00000 3 5 = .00000
1 b = .00000 2 5 = .00000 3 6 = .00000
1 5 = .00000 2 6 = .00000 3 7 = .00000
1 6 = .00000 2 7 = .00000 3 8 = .00000
1 7 - .00000 2 8 = .00000 3 9 = .00000

8 = .00000 2 9 = .00000 3 10 = .00000
1 9 = .00000 2 10 = .00000
1 10 = .00000 -
b 5 = .00000 q> 6 = .01177 6 7 - .27314
b 6 - .00000 <; 7 = .17167 6 8 = .00000
b 7 = .00000 5 8 = .00000 6 9 = .00000
b 8 = .00000 5 9 = .00000 6 10 = .00000
b 9 = .00000 q 10 = .00000
b 10 = .00000 -
1 8 = ¡00000 8 9 = .01177 9 10 = 017167
1 9 = .00000 8 10 = .27314
7 10 = .00000

/
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Tabla 3.5.- Molécula de piraceno. Integrales de
recubrimiento definidas sobre orbitales atómicos, s .

pq

1 2 T .24035 2 0 .24537 3 4 .24104
1 3 s .03580 2 4 ss .01491 3 5 .02438
1 4 - .00216 2 5 ss .00124 3 6 ss .00124
1 5 ss .00039 2 6 ss .00006 3 7 ss .00039
1 6 ss .00003 2 7 ss .00003 3 8 ss .00173
1 7 - .00006 2 8 ss .00039 3 9 ss .00295
1 8 = .001 24 2 9 ss .00216 3 10 ss .01877
1 9 ss .01491

Oz 10 ss .03580 .3 11 ss .21274
1 10 ss .24537 2 11 SS .08442 3 12 ss .03671
1 11 3S .08442 2 12 ss .004 9 9
1 12 SS .004 99

4 5 __ .24104 5 6 ¡_ .24537 6 7 — .24035
4 6 - .01491 5 7 ss .03580 6 8 ss .03580
4 7 SS .00216 5 8 ss . O I 877 6 9 — .00216
4 8 ss .00295 5 •9 ss .00295 6 10 ss .00039
4 9 — .00138 5 10 ss .00173 6 11 ss .004 99
4 10 ss .00295 5 11 = .03671 6 12 ss .08442
4 11 ss .07612 5 12 ss .21274
4 12 ss .07612

7 8 jj. .24537 8 9 B .24104 9 10 .24104
7 9 ss .01491 8 10 ss .02438 9 11 ss .07612
7 10 ~ .00124 8 11 ss .03671 9 12 ss .07612
7 11 ss .00499 8 12 ss .21274
7 12 ss .08442

10 11 — .21274 11 12 = .26131
10 12 B .03671



280

Tabla 3.6.- Molécula de piraceno. Integrales de 
recubrimiento definidas sobre orbitales de simetría, .

1 2 = .24839
0

3 ss .33732 3 4 ss .13545
1 3 ~ «02165 2 b ss .30728 3 5 ss .00000
1 b «10108 2 5 — ,00000 3 6 ss .00000
1 5 — « 0 0 0 0 0 2 6 ss .00000 3 7 si .00000
1 6 — .00000 2 7 ss .00000 3 8 ss .00000
1 7 — .00000 2 8 ss .00000 . 3 9 ss .00000
1 8 — «00000 r\¿ 9 ss .00000 •3 10 = .00000
1 9 — .00000 2 10 ss .00000 3 11 ES .00000
1 10 ~ .00000 2 11 ss .00000 3 12 — .00000
1 11 — .00000 2 12 — .00000
1 12 = .00000

4 5 _ _ .00000 5 6 ss .2445 9 6 7 — .00000
4 6 — .00000 5 7 = .00000 6 8 SS .00000
4 7 SS .00000 5 8 — .00000 6 9 s .00000
b 8 — .00000 5 9 ss .00000 6 10 ss .00000
b 9 — .00000 5 10 =: .00000 6 11 SE .00000
b 10 SS- .00000 5 11 ss .00000 6 12 SS .00000
4 11 SS .00000 5 12 SS .00000
b 12 ES .00000

7 8 _ _ .25192 8 9 — .29071 9 10 — .00000
7 9 - .11735 8 10 ss .00000 9 11 SS .00000
7 10 ss .00000 8 11 ss .00000 9 12 ss .00000
7 11 s= .00000 8 12 ss .00000
7 12 es .00000

0 1 1 _ .24093 1 1 12 .33628
0 12 s: .02070 -
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Tabla 3.7.- Molécula de aceazulileno. Integrales de
recubrimiento definidas sobre orbitales atómicos,

s pq •

1 2 = .25 903 2 O5 = .23258 3 4 _ .23258
1 3 = .05414 2 4 = .01796 3 5 = .05414
1 4 = .00222 2 5 = .00222 3 6 =s .03981
1 5 = .00061 2 6 = .00243 3 7 s .00197
1 6 = .0022 3 2 7 = .00013 3 8 SS .00030

* 1 7  = .00026 2 8 = .00003 3 9 ss .00030
1 8 = .00020 2 9 == .00010 3 10 ss .001 97
1 9 = .00110 2 10 = .00160 3 11 ss .03981
1 10 = .021 13 2 11 = .03813 3 12 ss .24443
1 11 = .23698 2 12 = .04526
1 12 = .05557

4 5 = .25 903 5 6 = .23698 6 7 = .23942
4 6 = .03813 5 7 = .02113 6 8 = .02646
4 7 = .00160 5 8 = .00110 6 9 - .00615
4 8 = .00010 q 9 = .00020 6 10 = .005 5 2
¿f 9 = .00003 5 10 = .00026 6 11 - .01961
4 10 = .00013 5 11 = .00223 6 12 = .22803
4 11 = .0024 3 5 12 = .05557
4 12 = .04526

7 8 = .24784 8 9 = .24443 9 10 = .24784
7 9 = .02729 8 10 = .02729 9 11 = .02646
7 10 = .00638 8 11 = .00615 9 12 = .00819
7 1 1 = .00552 8 12 = .00819
7 12 = .02940

0 11 = .23942 11 12 = .22803
10 12 = .02940
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Tabla 3.8.- Molécula de aceazulileno. Integrales de 
recubrimiento definidas sobre orbitales de simetría,

2 = .25885 2 3 = .32600 3 4 » .05575
3 = .0' /654 2 4 = .03981 3 5 = .00277
4 « .23682 2 5 = .00170 3 6 = .00038
5 = .02131 2 6 = .00011 3 7 - .24443
6 - .00116 2 7 = .06344 3 8 = .00000
7 = .07856 2 8 = .00000 . 3 9 = .00000
8 = .00000 2 9 = .0U000 • 3 10 = .00000
9 - .00000 2 10 = .00000 3 11 = .00000

10 = .00000 2 11 - .00000 3 12 == .00000
11 = .00000 2 12 = .00000

1 1 2 =  .00000

4 5 = .24180 5 6 - .24584 6 7 = .01038
4 6 = .02894 5 7 = .04144 6 8 = .00000
4 7 = .31936 5 •8 = .00000 6 9 = .00000
4 8 = .00000 5 9 = .00000 6 10 s .00000
4 9 - .00000 5 10 » .00000 6 11 — . 0 0 0 0 0

4 10 = .00000 5 11 « . 0 0 0 0 0 6 12 — .00000
4 11 - .00000 5 12 a .00000
4 12 = .00000

7 8 = .00000 8 9 = .25922 9 10 5= .03638
7 9 = .00000 8 10 a .23715 9 11 S= .00148
7 10 = .00000 8 11 « .02094 9 12 = .00008
7 11 = .00000 8 12 = .00103
7 12 = .00000

10 1 1 = .23698
10 12 = .02359

1112  = .25 5̂1*
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Tabla 3.9.- Molécula de aceheptileno (VII). Integrales
r e c u b r i m i e n t o  d e f i n i d a s sobre o r b i t a l e s a t ó m ic o s ,

spq*

1 2 __ .25494 2 3 .24178 5 4 *25275
1 3 = .02873 2 4 SS .02707 3 5 ss .02927
1 4 ss .00672 2 5 ss .00699 3 6 • 00155
1 q ss .006 82 2 6 ss .00023 3 7 ss .00013
1 6 as .00027 2 7 s: .00004 3 8 ss . 00025.
1 7 es .00012 2 8 ss .00020 3 9 ss .00001
1 8 =r .00123 2 9 ss .00001 3 10 — .00000
1 9 ss .00021 2 10 ss .00001 3 11 ss .00001
1 10 ss .00030 2 11 s: .00010 3 12 ss .00030
1 1 1 ss .00265 2 12 ss .00265 3 13 ss ,00704
1 12 SS .05426 2 13 ss .02767 -3 14 ss .00660
1 13 r= .23582 2 14 — .00641
1 14 ss .02528

L 5 — . .24020 5 6 .24065 6 7 _ .26131
Ll ó ss .02986 q•y 7 SS .04723 6 8 ss .04723
4 7 ss .00231 q** 8 ss .04 2 35 6 9 = .002 31
L¡. 8 SS .00186 9 ss .00186 6 10 ss .00013
4 9 ss .00006 5 10 ss .00025 6 11 ss .00004
4 10 ss .00001 q 11 ss .00020 6 12 ss .00012
4 11 s: .00001 5 12 ss .00123 6 13 = .00217
4 12 ss .00021 5 13 ss .02707 6 14 ss .047 5 2
L>. 13 ss .00648 5 14 = .23263
4 14 ss .02443

7 8 .24065 8 9 .24020 9 10 _ .25275
7 9 ss .02986 8 10 ss .02927 9 11 ss .02707
7 10 ss .00155 8 11 ss .00699 9 12 ss .00672
7 1 1 ss .00023 8 12 .00682 9 13 - .00648
7 12 ss .00027 8 13 ss .02707 9 14 ss .02443
7 13 ss .00217 8 14 ss .23263
7 14 SS .04752

10 11 J- .24178 • 11 12 .25494 12 13 — .23582
10 12 ss .02873 1 1 13 ss .02767 12 14 ss .02528
10 13 ss .00704 1 1 14 ss .00641
10 14 ss .0066 0

13 14 = 23833
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Ta b la  3 . 1 0 . -  M o lé cu la  de a c e h e p t i l e n o  ( V I I ) .  I n t e g r a l e s

de r e c u b r i m i e n t o d e f i n i d a s so b re  o r b i t a l e s de s i m e t r í a ,  S

1 2 _ .25085 2 3 .24177 3 4 __ .25274
1 3 ss .02827 2 4 SE .02707 3 5 ES .02891
1 b ss .00674 2 5 SE .007 0 4 3 6 SS .00149
1 5 rs .00767 2 6 = .00 024 3 7 ES .00995
1 6 ss .00033 2 7 ES .03912 3 8 SS .00933
1 7 ss .3247.9 2 8 SE .00906 3 9 ES .00000
1 8 ss .03481 2 9 ES .00000 3 10 ES .00000
1 9 — .00000 2 10 SE .00000 3 11 SE .00000
1 10 ss .00000 2 11 ES .00000 3 12 SS .00000
1 11 — .00000 2 12 SS .00000 3 13 SE .00000
1 12 SE .00000 2 13 ES .00000 .3 14 ES .00000
1 13 SE .00000 2 14 ES .00000 _ •
1 14 = .00000

4 5 .23708 5 6 EE .25106 6 7 ES .00273
4 6 SE .02864 5 7 SE .03749 6 8 ES .05983
4 7 SE .00916 5 8 ES .32223 6 9 SE .00000
L, 8 ss .03454 5 9 ES .00000 . 6 10 ES .00000
4 9 SE .00000 5 10 SE .00000 6 11 SS .00000
4 10 sz .00000 5 11 ES .00000 6 12 e : .00000
4 11 SS .00000 5 12 SE .00000 6 13 ES .00000
4 12 Es .00000 5 13 SE .00000 6 14 SS .00000
L 13 SE .00000 5 14 ES ,,00000
4 14 SE .00000

1 8 = .23833 8 9 .00000 9 10 —  ■ .25943
1 9 — .00000 8 10 SE .00000 9 11 SE .02923
1 10 .00000 8 11 ET .00000 9 12 SE .006 6 9
1 11 ES .00000 8 12 SS .00000 9 13 SE .00587
7 12 SE .00000 8 13 ES .00000 9 14 ES .00017
7 13 E= .00000 8 14 ES .00000
7 14 = .00000

10 11 .24177 11 12. — .25274 12 13 ES .24355
10 12 SE .02706 11 13 SE .02965 12 14 ES .03205
10 13 ES .00693 11 14 SE .00165
10 14 SE .00022

13 1 4 = .22996
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Tabla 3.11.- Molécula de pentaleno-azuleno (VIII). Inte
grales de recubrimiento definidas sobre orbitales atómicos^ S .

1 2 .24821 Ot~ 3 ss .23222 3 4 r r .23222
1 2

J s s .09329 2 4 ss .03153 3 5 SE .09329
1 b SE .00451 2 5 s s .00451 3 6 s : .04958
1 5 — .0017 9 2 6 s s .00243 3 7 s s .00226
1 ó ss .00378 2 7 s : .00009 3 8 ss .00050
1 7I s s .00030 2 8 s : .00003 3 9 s s .00050
1 8 — .00023 2 9 - .00008 -3 10 s s .00226
1 9 — .00127 2 10 - .00099 3 11 ss .04958
1 10 s r .01853 2 11 ss .02436 3 12 s s .24035
1 11 — .21918 2 12 s s .03098 3 13 s = .05416
1 12 ss .07111 2 13 s s .21950 3. 14 s s .054 1 6
1
1 13 s s .01344 2 14 ss .03954
1 14 s s .00216

4 5 _ .24821 5 6 .21918 6 7 .23614
4 6 cr .02436 5 7 = .01853 6 8 s s .03500
4 7 s s .00099 5 8 s s .00127 6 9 ss .00854
Li 8 .00008 5 9 ss .00028 6 10 ss .00545
4 9 s s .00003 5 10 •— .00030 6 1 1 ss .02657
4 10 = . .00009 5 11 ~ .0037 8 6 12 s s .26828
4 11 s= .00243 5 12 s : .0711 1 6 13 ss .00034
4 12 S= .03098 q** 13 s s .00216 6 14 s s .00095
4 13 s s .03 954 5 14 s s .01344
b 14 s s .21950

1 8 2— .24732 8 9 - - .25276 9 10 = .24732
1 9 s s .02520 8 10 ss .02520 9 11 ss .035 00
7 10 s s .00420 8 11 - .00854 9 12 s s .01305
7 11 — .00545 8 12 ss .01305 9 13 s s .00000
7 12 s s .03138 ' 8 13 ss .00000 9 14 s s .00000
7 13 s s .00000 8 14 ES .00000
7 14 s s .00002

10 11 _ .23614 11 12 = .26828 12 13 .002 5 8
10 12 - .03138 11 13 ~ .00095 12 14 s s .00258
10 13 = .00002 11 14 SS .00034
10 14 = .00000

13 14 —— .25276



286

Tabla 3.12.- Molécula de pentaleno-azuleno (VIII). Inte
grales de recubrimiento definidas sobre orbitales de simetría, S ^

1 2 = .24860 2 SE .32334 3 4 zz .06920
1 3 — .13181 2 4 EE .02603 3 5 m .00318
1 b as .21985 2 5 SS .00106 3 I zz .00063
11 F

0 ss .01877 2 6 ES .00009 3 7 ss .24035
1 6 — .00138 2 7 EE .04313 3 8 ss .06843
1 7 SE .10047 2 8 SE .22786 3 9 = .00000
1 8 ss .01392 2 9 SE .00000 3 10 ss .00000
1 9 ss .00000 2 10 SE .00000 3 11 ss .00000
1 10 — .00000 2 11 SE .00000 3 12 ss .00000
1 11 .00000 2 12 SE .0G000 .3 13 ss .00000
1 12 SE .00000 2 13 SE .00000 3 14 8 .00000
1 13 SE .00000 2 14 se .00000
1 14 SE .00000

4 5 _ .23793 5 6 .24296 6 7 ss .01648
4 6 SS .03839 5 7 EE .04428 6 8 SE .00000
4 7 BS .37445 5 8 EE .00001 6 9 se .00000
4 8 -s .001 13 5 9 EE .00000 6 10 ES .00000
4 9 SE .00000 5 10 EE .00000 6 11 ES .00000
4 10 JS .00000 5 11 —1 .00000 6 12 = : .00000
b 11 SE .00000 5 12 SE .00000 6 13 ss .00000
L 12 ES .00000 5 13 SE .00000 6 14 ES .00000
b 13 ss .00000 5 14 SE .00000
b 14 SS .00000

7 8 = .00325 8 9 .00000 9 10 — .24785
7 9 ss .00000 8 10 S .00000 9 11 SE .21851
7 10 SS .00000 8 11 SE .00000 9 12 ES .01828
7 11 5= .00000 8 12 — .00000 9 13 ES .00114
7 12 — .00000 8 13 EE .00000 9 14 SE .01306
7 13 ES .00000 8 14 EE .00000
7 14 EE .00000

10 11 ES .02258 11 12 = .23430 12 13 7— .257^9
10 12 SE .00091 1 1 13 zz .03102 12 14 SE .00002
10 13 SE .00005 11 14 = .00071
10 14 SE .21154

13 14 ss .00000
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Tabla 3.13.- Molécula .de dipleyapentaleno (IX). Integra
de r e c u b r i m i e n t o d e f i n i d a s sobre  o r b i t a l e s a tó m ic o s ,  S _  

P4

1 2 ,269if 0 2 3 .24443 3 4 _ .26940
1 3 — .03091 2 4 — .03091 3 5 ss .02652
1 b — .00321 2 5 ss .00607 3 6 ss .00115
1 5 — 1.00591 2 6 ss ‘.00021 3 7 SS .00010
1 6 = .00030 2 7/ ss .00003 3 8 = 400000
1 7 — .00013 2 8 ss .00000 3 9 S3 .00000

8 — •.00000 2 9 r= .00000 3 10 ss .00000
1 9 — •.00000 2 10 ss i.OOOGO 3 11 ss .00000
1 10 ss .00000 2 11 ss .00000 3 12 ss .00003
1 11 ss >.0000¿* 2 12 SE .00010 3 13 ss .00021
1 12 ~ ■.001¡*8 2 13 ss .00115 3 14 ss .00607
1 13 - U 02 064 2 14 ss ' .02652 3 15 ss .00895
1 14 ss ‘.2377 3 2 15 ss ‘.00835 ' .3 16 ss 400033
1 15 ES >.03272 2 16 ss r. 0003 3
1 16 SS 1.00217 -

4 5 C2377 3 5 6 —. 42453Í7 6 7 ‘.21*537
L 6 — .02061* 5 7 ss 403657 6 8 s ’.0206¿*
4 7 sr ¡.0011*8 5 8 ss .00148 6 9 ss .00115
4 8 ss .00001* 5 9 ES 400010 6 10 ss .00021
4 9 — .00000 5 10 ss .00003 6 11 ES -.00030
b 10 SS .00000 5 11 ss .00013 6 12 SS .00219
b 1 1 — .00 000 5 12 ss .00231 6 13 ss .00061
b 12 =s .00013 5 13 ss ‘.00219 6 14 Sí .00219
b 13 SS .00030 5 14 ss .01836 6 15 ss .05 ¿*86
b 14 ss .00591 5 15 = .22742 6 16 s: .05'* 86
L 15 SS •.03272 5 16 ss .04151
4 16 SS •.00217 -

7 8 J- '.2377 3 8 9 _ ‘.2 6 940 9 10 ~ .2¿t¿*¡*3
7 9 — .02652 8 10 ss 403091 9 11 ss .03091
7 10 - .00607 8 11 ss .00821 9 12 ss .00607
7 11 ss .00591 8 12 ss .00591 9 13 SS .00021
7 12 SS .01836 8 13 SE .00030 9 14 55 .00003
7 13 ss -.00219 8 14 SE .00013 Q** 15 SS .00033
7 14 ss .00231 8 15 ES .00217 9 16 SS .00895
7 15 ss -.01*151 8 16 ss .03272
7 16 ss i .227i*2 -

10 11 ss ^2691*0 11 12 .23773 12 13 — .24537
10 12 ss .02652 11 13 ss .02064 12 14 SS .03657
10 13 ss .00115 11 14 ES .00148 12 15 s .  04151
10 14 sr •• ■.00010 11 15 ss .00217 12 16 ss .22742
10 15 ss 1.00033 11 16 ss 403272
10 16 ES 1.00895 -

13 14 SS ^21*537 14 15 _ 422742 15 16 ss ‘.24443
13 15 ss ' .051*86 14 16 ES .04151
13 16 ss . 051*86



Tabla 3.14.- Molécula de dipleyapentaleno (IX). Integra
les de recubrimiento definidas sobre orbitales de simetría,

1 2 =s .26810 2 3 s s .02852 3 4- SS .34038
1 3 ss •23753 2 b = s .00172 3 5 s s .33156
1 SS .02948 2 5 s s .01054 3 6 s s .00000
1 5 s s .04404 2 6 s s .00000 3 7 s s .00000
1 6 s s .00000 n

£. 7 s s .00000 3 8 s s .00000
1 7 - . 0 0 0 0 0 2 8 s s .00000 3 9 s s .00000
1 8 t = .00000 2 9 s s ,00000 3 10 s s .00000
1 9 s .00000 .2 10 s s .00000 3 11 ss .00000
1 10 s s .00000 2 11 .00000 3 12 s s .00000
1 11 s s .00000 2 12 SZ .00000 3 13 SS .00000
1 12 ss .00000 2 13 SS .00000 ■3 14 ss .00000
1 13 - .00000 2 14 s s «00000 3 15 s s .00000
1 14 Si .00000 2 15 s s .00000 3 16 s s .00000
1 15 ss .00000 2 16 s s .00000
1 16 s s .00000

4 c — .09832 5 6 .00000 6 7 .27549
L. 6 ss .00000 5 7 ss .00000 * 6 8 ss .23776
L 7 s s .00000 5 8 s s .00000 6 9 ss .00000
zj. 8 ss .00000 5 9 ss .00000 6 10 — .00000
h 9 s s .00000 5 10 ss .00000 6 11 — .00000
L 10 - .00000 5 11 s s .00000 6 12 s s .00000
L 11 S= .00000 5 12 ss ,00000 6 13 ss .00000
4 12 s s  . .00000 5 13 ss .00000 6 14 ss .00000
l. 13 — .00000 c 14 SS .ocooo 6 15 s s .00000
4 14 s s .00000 c 15 ss .00000 6 16 = ; .00000
4 15 — .00000 5 16 ss .00000
l, 16 s s .00000 -

1 8 _ . 02^08 8 9 — .00000 9 10 55 .26810
1 9 s s .00000 8 10 =5 .00000 9 11 ss .24355
1 10 - .00000 8 11 ss .00000 9 12 ss .04950
7 11 SS .00000 8 12 .00000 9 13 ss .00000
7 12 s s .00000 ' 8 13 ss .00000 9 14 s s .00000
7 13 s s .00000 8 14 ss .00000 9 15 ss .00000
7 1 4 s= .00000 8 15 ss .00000 9 16 ss .00000
7 15 ss .00000 8 16 ss .00000
7 16 s= .00000

10 11 . 029^0 11 12 ss •30561 ‘ 12 13 ss ,00000
10 12 — .01257 11 13 ss .00000 12 14 s s .00000
10 13 -= .00000 11 14 ss .00000 12 15 s s .00000
10 14 S= .00000 11 15 ss .00000 12 16 ss .00000
10 15 s s .00000 11 16 s s .00000
10 16 5= .00000

13 14 = .27348 14 15 = .02342 15 16
13 15 = .23228 14 16 = .00152
13 16 = .02889
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Tabla 3.15.- Molécula de piraceheptileno (X). Integrales
de recubrimiento definidas sobre orbitales atómicos ' Spq‘

1 2 .26131 2 3 n .23430 3 u*T mm .24266
1 ss • 04600 2 4 sr .02943 3 5 ss .02600
1 Ll ss ,00228 2 5 — • .00138 3 6 ss .OO787
1 5 — .00011 2 6 ss .00026 3 7 ss . 00/66
1 6 - .00004 2 7 sr .00029 3.✓ 8 ez .00029
1 7 ss .00012 2 8 ss .00001 3 9 ss .00012
1 8 - .00000 2 0 ss .00000 3 10 4 = .00122
1 9 ss .00001 2. 10 SS .00012 3 11 sr .00019
1 10 Sz .00023 2 11 — .00004 3 12 ss .00019

1 1 11 — .00026 2 12 ss .00011 3 13 rs .00184
1 12 ss .00138 2 13 - .00228 ' .3 14 ss .04147
1 13 ss .02343 2 14 ss .046 00 3 15 sr .22760
1
1
1

14
15
16 ss

.23430

.04478

.00210

2
2

15
16 rsr .0447 8 

.00210
3 16 .02693

L 5 sr *.2497 9 5 6 « .2497 9 6 7 — .24266
4 6 - .03290 5 7 ss .02600 6 8 sr .02943
4 7 ss .OO787 5 8 ss .00138 6 9 ss .00228
b 8 — .00026 5 9 s .00011 6 10 ss .00184
b 9 ss .00004 5 10 ss .00019 6 11 sr .00006
4 10 - .00013 5 11 ss .00000 6 12 rs .00000
b 11 es .00001 5 12 r: .00000 6 13 ss .00001
b 12 ss .00000 5 13 sr .00000 6 14 ss .00019
b 13 ES .00006 c 14 s¡ .00019 6 15 ss .00644
L
b
4

14
15
16 Jü

.00184

.02422

.00644

c;
5

15
16 ~

.00523

.00523
6 16 .02422

1 8 J— *.23430 8 9 ss .26131 q 10 _ .23430
1 9 es .04 6 0 0 8 10 ss .04600 9 11 ss .02943
7 10 ss .04147 8 1 1 ss .00228 9 12 ss .00138
7 11 ss .001 84 8 12 s= .00011 9 13 ss .00026
7 12 r: .00013 8 13 ss .00004 9 14 ss .00029
7 13 sr .00019 8 14 SS .00012 9 15 sr .00210
7
7
7

14
15
16 —

.00122

.02693

.22760

8
8

15
16 = .00210 

.0447 8
9 16 .0447 8

10 11 — .24266 11 12 ss .2497 9 12 13 » .24 97 9
10 12 s= ' .02600 11 13 sr .03290 12 14 rs .02600
10 13 - .OO787 1 1 14 sr .OO787 12 15 sr .00523
10
10
10

14
15
16 ss

.OO766

.02693

.22760

11 
1 1

15
16 sr .00644

.02422
12 16 .00523

13
13
13

14
15
16 es

.24266

.02422

.00644

14
14

15
16 sr .22760

.02693
15 16 = .24443
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Tabla 3.16.- Molécula de piraceheptileno (X). Integrales
de recubrimiento definidas sobre orbitales de simetría, S^.

1 2 = .24387 2 3 rs •24246 3 4 ss •34756
1 3 ss .02804 2 4 ss .03613 3 5 ss .03824
1 4 s .00187 2 5 ss .31483 3 6 ss .00000
1 5 — .05 2 91 2 6 ss .00000 3 7 ss .00000
1 6 - .00000 2 7 ss .00000 3 8 — .00000
1 7 ss .00000 2 8 ss .00000 3 9 sr .00000
1 8 =5 .00000 2 9 .ss .00000 3 10 ss .00000
1 9 sr .00000 2 10 ss .00000 3 11 sr .00000
1 10 ss .00000 2 11 s= .00000 3 12 ss .00000
1 1 l ss .00000 2 12 ss .00000 3 13 ss .00000
1 12 - .00000 2 13 ss .00000 .3 14 sr .00000
1 13 ss .00000 2 14 ss .00000 3 15 SS .00000
1 14 — .00000 2 15 ss .00000 3 16 sr .00000
1 15 ss .00000 2 16 sr .00000
1 16 ss .00000 - . *

4 5 ■*00937 5 6 — .00000 6 7 — .22432
b, 6 - .00000 5 7 ss .00000 • 6 8 ss .03186
4 7 S3 .00000 5 8 ss .00000 6 9 ss .00000
4 8 — .00000 5 Q ss .00000 6 10 ss .00000
4 9 sr .00000 5 10 = .00000 6 11 SS .00000
4 10 ss .00000 5 11 sr .00000 6 12 ss .00000
h 11 rs .00000 c 12 ss .00000 6 13 ss .00000
4 12 - .00000 5 13 ss .00000 6 14 - .00000
4 13 s .00000 5 14 sr .00000 6 15 sr .00000
L 14 - .00000 5 15 ss .00000 6 16 sr .00000
4 15 - .00000 16 ss .00000
4 16 ss .00000

7 8 _ .24296 8 9 = .00000 9 10 B .24524
1 9 ss .00000 8 10 ss .00000 9 11 sr .02843
1 10 — .00000 8 11 sr .00000 9 12 ss .06182
7 11 sr .00000 8 12 sr .00000 9 13 — .00000
7 12 sr .00000 ■ 8 13 ’rsr .00000 9 14 ss .00000
7 13 ss .00000 8 14 ss .00000 9 15 ss .00000
7 14 — .00000 8 15 S= .00000 9 16 sr .00000
7 15 ss .00000 8 16 ss .00000
7 16 es .00000

10 11 555 •23659 11 12 — . 02 941 *12 13 .00000
10 12 ss .32128 1 1 13 sr .00000 12 14 — .00000
10 13 sr .00000 11 14 ES .00000 12 15 SS .00000
10 14 ss .00000 11 15 sr .00000 12 16 ss .00000
10 15 SS .00000 11 16 ss .00000
10 16 sr .00000 -

13 14 2- ' .22322 14 15 SS .24891 15 16 .34758
13 15 rs *03133 14 16 ss *03715
13 16 sr .00208
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Tabla 3.17.- Molécula de pleyaheptaleno (XI). Integrales
-e c u b r im ie n to  d e f i n i d a s sobre o r b i t a l e s a t ó m i c o s , s .

pq

1 r\
JL

, .25190 2 3 .24035 3 4 __ .25190
1 3 zz •  0315¿t z 4 s s .03154 3 5 s s .02381
1 b s s .01 028 2 5 s r .00616 3 6 r r .00261
1 s s .00837 2 6 ss: .00029 3 7 s r .00009 '
1 6 — .00028 2 7 s r .00001 3 8 s r .00001
1 7 ss .00001 2 8 s r .00000 3 9 s s .00001
1 8 — .00000 .2 9 r = .00000 3 10 r s .00014
1 9 s s . 00005 2 10 s r .00014 3 1 1 s s .00000
1 10 ss .00132 2 11 s r .00001 3 12 r s .00000
1 11 ss .00028 2 12 s r .00001 •3 13 ES .00001
1 12 — .00029 2 13 r s .00009 3 14 SS .00029
1 13 SS .00261 2 14 r s .00261 3 15 SS .00616
1 14 - .05575 2 15 =S .02381 3 16 r r .00455
1 15 s r .231*30 2 16 s r .00455
1 16 = .021*09

4 5 __ .231*30 q 6 .23430 * 6 7 .25190
4 6 s s .05 5 7 5 5 7 r s .02381 6 8 s r .03154
4 7 SS .00261 5 8 r s .00616 6 9 s s .01028
b 8 ss .00029 5 9 s r .00837 6 10 s r .00837
b 9 — .00028 5 10 SS .03037 6 11 s s .00028
b 10 ss .00132 5 11 s r .00132 6 12 s r .00001
b 11 —  . .00005 5 12 s r .00014 6 13 r s .00000
b 12 SS .00000 5 13 s r .00014 6 14 s r .00005
b 13 ss .00001 5 14 s s .00132 6 15 s s ' .00132
b 14 s r .00028 5 15 s r .03037 6 16 s r .02409
b 15 ~ .00837 5 16 s r .23180
4 16 s= .021*09

1 8 __ .21*035 8 9 _ .25190 9 10 — .23430
1 9 — .03151* 8 10 r s .02381 9 1 1 s s .05575
1 10 r s .00616 8 11 r s .00261 9 12 r s .00261
1 11 s r .00029 8 12 r s .00009 9 13 r r .00029
1 12 - .00001 8 13 s r .00001 9 14 ss .00028
7 13 r s .00000 8 14 r s .00001 9 15 r s .00132
7 14 r s .00000 8 15 s r .00014 9 16 r s .02409
7 15 sr .00014 8 16 r r .00455
7 16 s s .00455

10 11 _ .23430 11 12 — .25190 12 13 .24035
10 12 s r .02381 11 13 r s .03154 12 14 r s .03154
10 13 r s .00616 1 1 14 r s .01028 12 15 s r .00616
10 14 SS .00837 11 15 r s .00837 12 16 s r .00455
10 15 s r .03037 11 16 r r .02409
10 16 s r .2 3180

13 14 __ .25190 14 15 _ .23430 15 16 .23180
13 15 r s .02381 14 16 s r .02409
13 16 s r ,00455
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Tabla 3.18.- Molécula de pleyaheptaleno (XI). Integrales
r e c u b r im ie n t o  d e f i n i d a s s o b re o r b i t a l e s de s i m e t r í a

1 2 .24892 2 3 _ .03712 3 4 _ .38982
1 3 sa .3 2 4 3 8 2 4 = . 01 0 0 0 3 5 ss .00000

4 ss -05713 2 5 ~ c00000 3 6 ss .00000
1 5 ES .0 0 0 0 0 2 6 as .0 0 0 0 0 3 7 ss .00000

6 — .0 0 0 0 0 2 7 — .0 0 0 0 0 3 8 ss .0 0000
1 7 •— .0 0 0 0 0 2 8 ss .0 0 0 0 0 3 9 ss .00000
1 8 ■— .0 0 0 0 0 2 9 ES .0 0 0 0 0  . 3 10 sr ,00000
1 9 ss .0 0 0 0 0 2 10 SS .0 0 0 0 0 3 11 as .0 0000
1 10 — .0 0 0 0 0 2 11 Es .0 0 0 0 0 3 12 SE .00000

11 SS .0 0000 2 12 rs .0 0 0 0 0 3 13 SS .00000
1 12 — .0 0 0 0 0 2 13 — .0 0 0 0 0  ' .3 14 rs .00000
1 13 S= .0 0000 2 14 ss .0 0 0 0 0 3 15 a: .00000
1 14 SS .0 0 0 0 0 2 15 ss .0 0 0 0 0 3 16 as .00000
1 15 ss .0 0 0 0 0 2 16 ss .0 0 0 0 0
1 16 ss .0 0 0 0 0

4 5 __ .0 0000 5 6 _ . 25880 6 7 — .00000
4 6 — .0 0 0 0 0 5 7 ss .0 0 0 0 0 6 8 ss .00000
4 7 .0 0 0 0 0 5 8 ss .0 0 0 0 0 6 9 = .00000
4 8 SS .0 0000 5 9 SE .0 0 0 0 0 6 10 BE .00000
4 9 5= .0 0 0 0 0 5 10 ss .0 0 0 0 0 6 11 SS .00000
4 10 o .0 0000 5 11 ss .0 0 0 0 0 6 12 SS .0 0 0 0 0
4 11 — .0 0000 5 12 rs .0 0 0 0 0 6 13 SS .00000
4 12 SS .0 0 0 0 0 5 13 as .0 0 0 0 0 .6 14 ss .00000
4 13 SS .0 0 0 0 0 £; 14 ES .0 0 0 0 0 6 15 ss .00000
4 14 ss .00000 5 15 sr .00000 6 16 BE .00000
4 15 r= .0 0 0 0 0 5 16 ss .0 0 0 0 0
4 16 ss .0 0 0 0 0

7 8 __ .25548 8 9 — .00233 9 10 — .25196
7 9 ss .00008 8 10 ss .04825 9 11 ss .02518
7 10 as .0022 2 8 11 ss .17392 9 12 ss .0 0000
7 11 ES .01914 8 12 ss ,00000 9 13 ss .00000
7 12 — .0 0 0 0 0 8 13 sr .0 0 0 0 0 9 14 sa .00000
7 13 SS .0 0 0 0 0 8 14 a: .00000 9 15 ss .00000
7 14 ss .0 0 0 0 0 8 15 as .00000 9 16 as .00000
7 15 ES .00000 8 16 ss .0 0 0 0 0
7 16 = .00000

10 11 _ .27859 11 12 ~~ .0 0 0 0 0 12 13 SS .25196
10 12 S= ' .0 0 0 0 0 11 13 ss .00000 12 14 s .00008
10 13 — .0 0 0 0 0 11 14 sr .0 0 0 0 0 12 15 22 .00233
10 14 ss .00000 1 1 15 sa .0 0000 12 16 BE .02518
10 15 — .0 0 0 0 0 11 16 ES .0 0 0 0 0
10 16 = .0 0 0 0 0

13 14 ,_ ,00222 14 15 _ .25548 15 16 _ .17392
13 15 CB .04825 . 14 .16 SS .01914
13 16 rs .27859
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3.2.- Elementos de la matriz-de "core".

En las Tablas 3.19 a 3,35/ hemos expresado los valores de 
los términos, H* , de la matriz de "core" definida sobre orbitales

ir Si
atómicos, (expresiones (11,77 y 75)). Su cálculo ha sido efectuado
aplicando la expresión (11,75), habiéndose calculado las integrales
de penetración y de interacción eJ.ectrónica, mediante las fórmulas
de Scrod o y Salvetti (11,86) y (11,88), así como mediante el empleo
de la aproxim ción de Mulliken (11,87 y 89), en aquellas integrales
en las que están implicados más de dos centros.

Los valores de los términos matriciales, H'.̂ , definidos so-ab .
bre orbitales de simetría, han sido obtenidos a partir de los valores
de los términos matriciales, definidos sobre orbitales atómicos, aplji■
cando la expresión (11,69), y se exponen en las Tablas 3.20 a 3.36.

Estos términos matriciales poseen las dimensiones de una 
energía y, por tanto, los valores consignados en las Tablas, expre
san el número de unidades energéticas correspondiente a cada término. 
Los valores tabulados están expresados en unidades atómicas, cada una 
de las cuales es equivalente a 13.602 eV.
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T a b la  3 . 1 9 . - Molécula de p e n t a le n o ( I ) .  Térm inos  K' depcj
l a  m a t r i z de " c o r e "  d e f i n i d a  sobre  o r b i t a l e s a t ó m i c o s .

1 1 = -3 .2 5 9 8 2 2 2 = -3 .3 5 0 1 7 3 3 = -3  .93830
1 2 = -1 .0¡*27 3 2 3 - -1 .05302 3 4 = -1 .05302N* <

3 = - .2 1 8 0 3 2 4 = - . 071*05 3 5 = - .2 1 8 0 3
1 4 = - .0 0 8 1 2 2 5 = - . 0 0 8 1 2 3 6 = - . 1  9097
1 5 = - .0 0 1 9 1 2 6 = - . 0 1 0 5 3 3 7 = -1 .12618
1 6 = - .0 0 8 1 2 2 7 = - .1 9 0 9 7 3 8 = - .1 9 0 97
1 7 = - . 2 1 8 0 3 2 8 = - . 1 7 7 1 8
1 8 = -1 .05*273 -

• L. 4 = - 3  ¡35017 q> 5 = -3 .2 5 9 8 2 6 6 = -3 .3 5 0 1 7
4 5 = -1 .05+273 5 6 = - i  .01*273 ' 6 7 = -1 .05 3 0 2
L 6 = - . 1 7 7 1 8 5 7 = - .2 1 8 0 3 6 8 = - . 071*05
4 7 = - .1 9 0 9 7 q 8 = - . 0 0 8 1 2
4 8 = - .0 1 0 5 3

7 7 = -3^93830 8 8 = -3 .3 5 0 1 7
7 8 = -1 .05 3 02

.

Tabla 3.20.- M o lé c u la de pentaleno (I). Términos H'^ de
la matriz de "core" definida sobre orbitales de simetría.

1 1 = -3 .2 5 9 8 2 2 2 - - 3 .3 8 2 0 8 3 3 = - i * . 083091 2 = - 1 .4 3 7 6 4 2 3 = -1 *52855 3 i* = .00000
1 3 = - . 3 9 1 4 2 2 4 = .00000 3 5 = .00000

4 *  . .00000 2 5 - .00000 3 6 = .00000
1 5 .00000 2 6 = .00000 3 7 = .00000
1 6 .00000 2 7 = .00000 3 8 = .00000
1 7 .00000 2 •8 = .00000
1 8 .00000

L 4 = -3  .25  969 5 5 = - 3 .36417 6 6 = -3 .7 0 1 8 2
4 5 = -1 .44675 5 6 = .00000 6 7 = -1 .1*1950
4 6 .00000 5 7 = .00000 6 8 = .00000
4 7 .00000 5 8 = .00000
¿¡. 8 .00000 -
7 7 = —3 «33328 8 8 = -3 .3 1 5 7 6
7 8 .00000
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Tabla 3.21.- Molécula de acepentileno (III). Términos
de l a m a t r i z  de " c o re " de.f i n i d a  sob re o r b i t a l e s a tó m ic o s

1 1 -  - 3 .8 5 4 4 3 2 2 = -3 .8 5 4 4 3 3 3 .390Í+8
1 2 -  -1 .17385 2 3 = -1 .12509 3 4 = -1 .12509
1 3 = - .1 9 0 6 3 2 4 = - . 0 5 8 6 8 .3 5 ms - . 1 9 0 6 3
1 b -  - .00741 2 5 = - .00741 3 6 = -  .1497 3
1 5 = - .0 0 2 1 7 2 6 = - .0 1 2 3 7 3 7 sr - .0 1 2 3 7
1 6 = - .0 1 2 3 7 2 7 -  - .0 0 2 17 3 8 rs - .0 1 2 3 7
i 7 = - .00741 2 8 = - .00741 3 9 sr - .1 4 9 7  3
1 8 -  - . 0 5 8 6 8 2 9 -  - .1 9 0 6 3 3' 10 sr -1 .25603
1 9 -  “ 1 .12509 2 10 = - .2 9 5 0 0
1 10 -  - . 2 9 5  00

4 b = - 3  85 44 3 5 5 -  - 3 .8 5 4 4 3 6 6 SE - 4 .3 9 0 4 8
4 c -  -1 .17385 5 6 = -1 .12509 6 7 rs -1 .12509
h ó -  - .1 9 0 6 3 5 7 = -  * 05 86 8 6 8 sr - . 1 9 0 6 3
k 7 = - .00741 5 8 = - .00741 6 9 sr - . 1 4 9 7 3
4 8 -  - .0 0 2 1 7 5 9 = - .0 1 2 3 7 6 10 = r l  .25603
b 9 -  - .0 1 2 3 7 5 10 = - .2 9 5 0 0
4 10 = - . 2 9 5 0 0 -

1 7 = -3 ^85443 8 8 = -3 .8 5 4 4 3 9 9 -4 .3 9 0 4 8
7 8 = -1 .17385 8 9 = -1 .12509 9 10 'sr -1 .25603
7 9 = - .1 9 0 6 3 8 10 = - .2 9 5 0 0
7 10 = - . 2 9 5  00 -

10 10 = -4 .9 1 5 3 2
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Tabla 3.22.- Molécula de acepentileno (III). Términos
H 1? de la matriz de "core" definida sobre orbitales de simetría, ab

1 1 = -4 .0 1  105 2 2 = -4 .41891 3 3 = -4 .9 1 5 3 211 2 = -1 .61619 2 3 = -2 .1  1171 3 4 .00000
1 3 = - . 6 4 0 5 8 2 4 .00000 '3 5 .00000
1 b .00000 2 5 .00000 3 6 .00000
1 5 .00000 2 6 .00000 3 7 .00000
1 6 .00000 2 -7/ .00000 3 8 .00000
1 1 .00000 2 8 .00000 3 9 .00000
1 8 .00000 2 9 .00000 3 10 .00000
1 9 .00000 2 10 .00000
1 10 .00000

4 b = - 3.58576 5 5 = -4 .0 0 6 0 0 6 6 = - 3 .60129
4 5 .00000 5 6 = - .0 5 0 6 0 6 7 = -1 .34159
4 6 .00000 5 7 =  - .8 3 0 7 0 6 8 .00000
4 7 .00000 5 8 .00000 6 9 .00000
L 8 = ‘ .00000 t; 9 .00000 6 10 .00000
4 9 .00000 5 10 .00000
b 10 .00000

7 7 -  - 4 .3 7 4 79 8 8 = - 3 .60129 9 9 = -4 .0 0 6 0 0
7 8 .00000 8 9 = - .0 5 0 6 0 9 10 = - .8 3 0 7 0
7 9 .00000 8 10 = -1 .34159
7 10 .00000 •

10 10 = - 4 .3 7 4 79
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Tabla 3.23.- Molécula de piraceno (VI). Términos de
la-matriz de "core" definida sobre orbitales atómicos.

1 1 ss -¿i .30521 2 2 =  -4 .30521 3 3 -  -4 .8 3 0 6 9
1 2 - -1 .21439 2 3 =  - 1 .3 0 4 9 3 3 4 = -1 .32168
1 3 ss - .1 8 1 7 4 2 4 =  - . 0 7  324 3 5 -  - .1 2 9 3 7
1 4 ss - .0 1 0 3 3 1 5 =  - . 0 0 5  98 3 6 =  - . 0 0 5 9 8
1 5 -= - .00181 2 6 =  - . 0 0 0 1 9 3 7 =  - .0 0 1 81
1 6 — - .0 0 0 0 9 2 7 sr - . 0 0 0 0 9 3 8 = - .0 0 8 8 3
1 7 ss - . 0 0 0 1 9 2 8 = - .0 0 1 8 1  ' 3 9 = - .0 1 4 9 3
1 8 — - .0 0 5  93 2 9 = - .0 1 0 3 3 3 10 = - .0 9 9 2 2
1 9 ss - . 0 7 3 2 4 2 10 = - .1 8 1 7 4 3 11 r= -1 .26229
1 10 ss -1 .30493 2 11 = - . 4 6 7 7 3 3 12 = - .2 0 9 7 6
1 11 SS - .4 6 7 7 3 2 12 = - .0 2 6 4 7
1 12 ss - .0 2 6 4 7

L 4 -4 .6 4 0 3 2 5 5 = -4 .8 3 0 6 9 6 6 = -4 .30521
4 5 — -1 .32168 5 6 = -1 .30493 6 7 = -1 .21439
4 6 s: - . 0 7  3 24 5 7 = - .1 8 1 7 4 6 8 = - .1 8 1 7 4
4 7 ss - .0 1 0 33 5 8 -  - .0 9 9 2 2 6 9 = - .0 1 0 3 3
4 8 ss - .0 1 4 9 3 5 9 = - .0 1 4 9 3 6 10 = - .00181
4 9 — - .0 0 6 7  9 5 10 = - .O O883 6 11 = - .0 2 6 4 7
4 10 SS - .0 1 4 9 3 5 11 — - .2 0 9 7 6 6 12 = - .4 6 7 7 3
4 1 1 sr - . 4 3 3 5 4 5 12 = -1 .2 6 2 2 8
4 12 sr. - . 4 3 3 5 4

1 7 -4  ¡30521 8 8 = - 4 .8 3 0 6 9 9 9 = -4 .6 4 0 3 2
7 8 - -1 .30493 8 9 = -1 .32168 9 10 = -1 .32168
7 9 rs - .0 7 3 2 4 8 10 = - .1 2 9 3 7 9 11 = -  .43354
7 10 — - .0 0 5  98 8 1 1 = - . 2 0 9 7 6 9 12 = - .4 3 3 5  4
7 11 s= - .0 2 6 4 7 8 12 sr -1 .26228
7 12 sr - . 4 6 7 7 3 ■

10 10 __ -4 .8 3 0 6 9 1 1 11 = -5 .57751 12 12 = -5  .57746
10 11 ss -1 .26229 11 12 = -1 .6 5 5 7 2
10 12 s= - . 2 0 9 7 6
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Tabla 3.24.- Molécula de piraceno (VI). Términos 
de la matriz de "core" definida sobre orbitales de simetría.

1 1 = - 4 . 4 4  986 2 2 = - 4 .8 5 0 3 4 3 0
j = -4 .6 4 0 5 8

1 2 = -1 .31267 2 3 -  -1 .84789 3 4 = - .7 7 1 5 0
1 3 = - .1 0 6 0 3 2 4 -  -1 .81336 3 5 .00000
1 b = - .5 5 8 7 4 2 5 .00000 3 6 .00000
1 5 .00000 2 6 .00000 ‘ 3 7 .00000
1 6 .00000 2 7 .00000 3 8 .00000
1 7 .00000 2 8 .00000 3 9 .00000
1 8 .00000 2 9 .00000 3 10 .00000
1 9 .00000 2 10 .00000 3 11 .00000
1 10 .00000 2 11 .00000 3 12 .00000
1 11 .00000 2 12 .00000
1 12 .00000 » *

4 b -  -5 .73461 5 5 = - 4 .06873 6 6 = -4 .81001
4 5 .00000 p0* 6 -  -1 .31134 6 7 .00000

6 .00000 5 7 .00000 6 8 .00000
4 7 .00000 5 8 .00000 6 9 .00000
4 8 .00000 5 9 .00000 6 10 .00000
u 9 .00000 . 5 10 .00000 6 11 .00000
4 10 .00000 5 11 .00000 6 12 .00000
4 11 .00000 5 12 .00000
4 12 .00000

1 7 = - 4 .4 5 0 00 8 8 = - 4 .82704 9 9 = - 5 .30903
1 8 = - 1 .33280 8 9 =: -1 .73824 9 10 .00000
1 9 = - . 6 5 1 9 4 8 10 .00000 9 11 .00000
1 10 . 00000. 8 11 .00000 9 12 .00000
7 11 .00000 8 12 .00000
1 12 .00000 -

10 10 = - 4.06871 1 1 11 = - 4 .83320 12 12 = - 4.63986
10 11 = - 1.29093 11 12 = -1 .84569
10 12 = - . 1 0 2 1 4
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Tabla 3.25.- Molécula 
de la matriz de "core" definida

1 1 = -4  *36300 2 2
1 2 *  -1 .30981 2 3
1 3 = - .2 8 1 8 0 2 4
1 b = - . 01025 2 5
1 5 = - . 0 0 2 7 4 2 6
i 6 = - . 0 1 1 1 0 2 7
1 7 = - .0 0 1 1 2 2 8
1 8 = - . 0 0 0 8 0 2 9

3 = - .0 0 4 9 6 2 10
1 10 = - .1 0 1 8 7 2 11
1 11 = -1 .28487 2 12
1 12 = - .3 0 2 2 3

4 b = -4 .2 3 4 5 6 5 5
4 5 = -1 .30981 5 6
4 6 = - .1 9 5 4 6 5 7
4 7 = - .0 0 7 31 5 8
4 8 = - .0 0 0 3 7 5 9
b 9 = - .0 0 0 0 9 5 10
b 10 = - .0 0 0 5 2 5 11
b 11 = - .0 1 1 9 7 5 12
b 12 = - . 2 4 2 2 9

7 7 = -4 .3 4 9 5 8 8 8
7 8 = -1 .23488 8 9
7 9 = - .1 2 8 6 9 8 10
7 10 = - . 0 3 0 2 3 8 11
7 11 = - .0 2 7 8 3 8 12
7 12 = -«,15788

10 10 = - 4 .3 4 9 5 8 11 11
10 11 = -1 .29686 . 11 12
10 12 = - .1 5 7 8 8

de aceazulileno (V). Términos H’Fsobre orbitales atómicos.

-4 .2 3 4 5 6 3 3 -  -4 .94935
-1 .24070 3 4 = -1 .24070

- .0 8 4 1 9 3 5 = - .2 8 1 8 0
- .0 1 0 2 5 3 6 = - .2 1 8 4 8
- .0 1 1 97 3 7 = - .0 0 9 7 6
- . 0 0  052 3 8 = - .0 0 1 3 5
- .0 0 0 0 9 3 9 = - .0 0 1 35
- .00037 3 10 -  - .0 0 9 7 6
- .00731 3 11 = - .2 1 8 4 8
-  .1 9546 
- . 2 4 2 2 9

'3 12 -  -1 .44950

-4 .3 6 3 0 0 6- 6 = -4 .9 9 02 8
-1 .28487 6 7 = -1 .29686

- . I O I 87 . 6 8 = - .13321
- .0 0 4 9 6 6 9 = - .0 3 0 3 6
- .0 0 0 8 0 6 10 = - .0 2 7 8 3
- .0 0 1 1 2 6 11 = -  .1 0684
- .0 1 1 1 0  
- . 3 0 2 2 3

6 12 = -1 .35466

-4  .11245 9 9 = -4 .1 1 24 5
-1 .18848 9 10 = -1 .2 3 4 8 8

- . 1 2 8 6 9 9 1 1 = - . 1  3321
- .0 3 0 3 6 9 12 = - .0 4 2 2 2
- .0 4 2 2 2

-4 .9 9 0 2 8 12 12 = - 5 .4 1 1 7 9
-1 .35466



200

Tabla 3.26*- Molécula de aceazulileno (V). Términos 
de'-la matriz de "core" definida sobre orbitales de simetría.

11 1 = - 4  .36306 2 n
/- = -4 .2 4 2 5 3 3 3 = -4 .9 4 9 3 5

1 2 = ~1 .30795 2 3 -  -1 .7 3 90 6 3 4 -  - . 3 0 5  98
1 3 ts - . 3 9 8 4 0 2 4 = - . 2 0 3 6 0 3 5 = - .0 1 3 7 5
1 b ss -1 .28304 2 5 = - .0 0 7 7  3 3 6 = -.00171
1 5 sr - .1 0 2 6 3 2 6 = - .0 0 0 4 0 3 7 -  -1 .44 950
1 6 ss “ .00516 2 7 = - .33961 3 8 .00000
1 7 s - .4 2 7 2 8 2 8 .00000 ‘ 3 Q.7 .00000
1 8 sr .00000 2 9 .00000 '3 10 .00000
1 9 ss .00000 2 10 .00000 3 11 .00000
1 10 ss .00000 2 11 .00000 3 12 .00000
1 11 rs .00000 2 12 .00000
1 12 = .00000

4 b -- “ 4 .99903 5 = - 4 .35202 6 6 -  - 4 .25959
L 5 rs “ 1.30771 5 6 = -1 .2 1 8 4 3 6 -7/ -  - .0 5 3 5 2
b 6 rs - .1 4 5 2 0 5 7 = - . 2 2 2 5 6 6 8 .00000
Ll 7 ss -1 .897 25 5 8 .00000 6 9 .00000
4 8 sr .00000 5 9 .00000 6 10 .00000
b 9 sr .00000 5 10 .00000 6 11 .00000
b 10 rs .00000 5 11 .00000 6 12 .00000
L 1 1 s: .00000 5 12 .00000
b 12 = .00000

1 7 ¡_ - 5 .4 1 1 7 9 8 8 = -4 .3 6 2 8 9 9 9 = -4 .2 2 6 2 3
7 8 ss .00000 8 9 = -1 .31177 9 10 = - . 1 8 7 0 0
7 9 = .00000 8 10 = -1 .28682 9 11 = - .00687
7 10 ss .00000 8 11 = - .1 0 1 1 0 9 12 = - .00032
7 11 s= .00000 8 12 = - .0 0 4 7  8
7 12 r= .00000

10 10 — - 4 .98106 1 1 11 = -4 .3 4 7 0 4 12 12 = - 3.86987
10 11 ss “ 1.28575 11 12 = -1 .27667
10 12 = - . 1 1 9 4 9



301

Tabla 3.27.- Molécula de aceheptileno (VII). Términos 
H' de la matriz de "core" definida sobre orbitales atómicos.pq

1 1 *  -4 .8 9 8 0 4 2 2 r s - 4 .5 1 3 6 9 3 3 = -4 .4 8 3 0 2
1 2 = -1 .39232. 2 3 - -1 .26848 3 4 = -1 .35653
1 3 = - .1 4 8 8 0 0é~ 4 s r - .1 3 8 3 5 3 5 = - .1 6 0 5 0
1 b = - . 0 3  498 2 5 s s - .0 3 7 7  3 3 6 = - .0 0 7 6 0
1 t; = - .0 3 8 0 9 2 6 s s - .0 0 1 0 3 3 7 = - .0 0 0 5b
1 6 = - . 0 0 ) 3 0 2 7 s s - .00011 3 8 = - .0 0 1 24

7 = - . 0 0 0 5 3 2 8 r r - .0 0 0 9 4 3 9 .00000
i 8 -  -¡¿00673 2 9 s r .00000 3 10 .00000
1 9 = - .0 0 0 9 9 2 10 s r .00000 3 11 .00000
1 10 = -  .00137 2 11 r s - . 0 0 0 3 9 3 12 = - .0 0 1 3 7
1 11 -  - .0 1 3 3 3 2 12 r s - . 0 1 3 3 3 .3 13 =  - .0 3 8 36
1 12 = - .2 9 5 5 4 2 13 r s - . 1 5  385 3 14 =  - . 0 3 6 8 4
1 13 =  -1 .41784 2 14 r r -  • 035 86
1 14 =  - . 1 4 8 7 0

4 b =  -4 .7 4 2 5 0 5 5 — -5 .50268 6' 6 =  -4 .77085
b. 5 =  -1 .40991 5 6 s s -1 .41604 6 7 =  -1 .44500
4 6 =  - .1 5 6 7 2 5 7 = “ .26787 • 6 8 =  - .2 6 7 87
4 7 =  - . 0 1 1 7 2 5 8 s r - .2 5 5 2 4 6 9 =  - .0 1 1 7 2
4 8 =  - . 0 1 0 0 8 5 9 1= - .0 1 0 0 8 6 10 = - .0 0 0 5 6
4 9 = - .00021 5 10 s r - . 0 0 1 2 4 6 11 « - .00011
b 10 .00000 5 11 s s - . 0 0 0 9 4 6 12 = - .0 0 0 5 3
b 11 .00000 5 12 r r - . 0 0 6 7 3 6 13 = - .0 1 1 9 3
b 12 = - . 0 0 0 9 9 5 13 ~ - .1 6 3 8 5 6 14 -  - .27921
b 13 = ‘ - .0 3 6 1 0 5 14 — -1 .50021
b 14 =  - . 1 4 1 7 4

7 7 = “ 4.77085 8 8 -5 .50268 9 9 =  - 4 .7 4 2 5 0
7 8 =  -1 .4 1 6 0 4 8 9 r r -1 .40991 9 10 =  -1 .3 5 6 5 3
7 9 =  - .1 5 6 7 2 8 10 = - . 1 6 0 5 0 9 11 = - .13835
7 10 = - .OO760 8 11 s s - . 0 3 7 7 3 9 12 -  - . 0 3 4 9 8
7 11 = - .0 0 1 0 3 8 12 r r - . 0 3 8 0 9 9 13 = - .0 3 6 1 0
7 12 = - . 0 0 1 3 0 8 13 s s - .16385 9 14 = - .1 4 1 7 4
7 13 = - .0 1 1 9 3 • 8 14 r r -1 .50021
7 14 -  - .27921

10 10 = -4 .4 8 3 0 2 11 11 r s - 4 .5 1 3 6 9 12 12 = -4 .8 9 8 0 4
10 11 -  -1 .26848 1 1 12 r r -1 .39232 12 13 =  -1 .41764
10 12 = - . 1 4 8 8 0 11 13 r r - .1 5 3 8 5 12 14 = - .1 4 8 7 0
10 13 = - .0 3 8 3 6 1 1 14 r r - .0 3 5 8 6 _

10 14 = - .0 3 6 8 4 -

13 13 = -5  .63594 14 14 ss - 5 .9 1 0 3 8
13 14 = -1 .55370
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Tabla 3.28.- Molécula de aceheptileno (VII). Términos .
H '? de la matriz de "core" definida sobre orbitales de simetría.

1 1 se -4 .9 2 6 1 3 2 2 8S -4 .51 36 1 3 3 =  -4 .4 8 2 9 3
1 2 ss -1 .36890 2 3 — -1 .26840 3 4 = -1 .35646
1 3 ss - .1 4 6 2 5 2 4 t= - .1 3 8 3 3 3 5 = - .15841
1 4 ss - . 0 3 5  03 2 5 as - .0 3 7  87 3 6 = - .0 0 7 2 6
1 5 = - .0 4 2 7 5 2 6 ss - .0 0 1 01 3 7 = - . 0 5  4 24
1 6 ES - . 0 0 1 5 8 2 7 ss - . 2 1 7 5 6 3 8 = - . 0 5 2 0 9
1 7 ss -1 .95254 2 8 ss - .05071 3 9 .00000
1 8 rr - . 2 0 4 8 0 2 9 8: .00000 3 10 .00000
1 9 — .00000 2 10 - .00000 3 11 .00000
1 10 28 .00000 2 1 1 ss .00000 3 12 .00000
1 11 SS .00000 2 12 ss .00000 ’ 3 13 .00000
1 12 — .00000 2 13 se .00000 ’3 14 .00000
1 13 28 .00000 2 14 rr .00000
1 14 SS .00000 1

4 4 -4 .74235 5 5 - 5.52392 6* 6 =  - 4 .92803
4 5 =2 -1 .39078 5 6 ss -1 .46857 6 7 =  - .0 1 5 0 2
4 6 SS - .1 4 9 9 7 5 7 sr - . 2 2 6 9 6 6 8 = - . 3 5 1 5 8
4 7 ss - . 0 5  105 5 8 sr - 2.07 806 6 9 .00000
4 8 82 - .2 0 0 4 4 5 9 rr .00000 6 10 .00000
4 9 — .00000 5 10 ss .00000 6 11 .00000
4 10 28 .00000 5 11 rr .00000 6 12 .00000
4 1 1 28 .00000 5 12 rs .00000 6 13 ,00000
4 12 28 .00000 5 13 ss .00000 6 14 .00000
4 13 rr .00000 5 14 SS .00000
4 14 ss .00000

7 7 — -5 .63594 8 8 _ -5 .91038 9 9 — -4 .8 6 6 4 4
7 8 82 -1 .55370 8 9 - .00000 9 10 = -1 .41804
7 9 82 .00000 8 10 sr .00000 9 11 = - . 1 5 1 5 9
7 10 82 .00000 8 11 as .00000 9 12 = - .0 3 4 9 5
7 11 28 .00000 8 12 ~ .00000 9 13 = - .0 3 2 9 5
7 12 82 .00000 8 13 ss .00000 9 14 = - .0 0 0 9 2
7 13 82 .00000 8 14 ss .00000
7 14 = .00000

10 10 _ - 4 .51372 11 11 s -4.4-8293 12 12 sr -4 .7 4 2 4 6
10 11 8! - 1 .26852 1 1 12 rr -1 .35654- 12 13 = -1 .43046
10 12 82 - .1 3 8 3 5 11 13 sr - .1 6 2 7 4 12 14 = - .1 6 8 71
10 13 28 - . 0 3 7 5 9 11 14 sr - . 0 0 8 1 9
10 14 82 - .0 0 1 0 7

13 13 = -5 .4 7 9 4 5  14 14 = -4 .5 0 2 3 2
13 14 = -1 .36511
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Tabla 3.29.- Molécula de pentaleno-azuleno (VIII). Térml 
nos H' de la matriz de "core" definida sobre orbitales atómicos.

pq

i 1 ts - 5 J 3 2 8 2 2 2 -5 .26624 3 3 = - 6 . 0 4 5 4 6
i 2 sr -1 .47715 2 3 -  - 1 , 4 8 5 7 8 3 4 *  - 1 .4 8 5 7  8
1 3 - ~ ,5 7 & i6 2 4 -  - . 1 8 1 6 9 3 5 = - .57846.
1 b = - , 0 2 5 0 8 2 5 = - . 0 2 5 0 8 3 6 -  - . 3 1 4 9 0
i 5 = - . 0 0 9 7 2 2 6 = - . 0 1 3 9 4 3 7 = - . 0 1 2 8 2
i 6 e -  ,02157 2 7 = - . 0 0 0 4 0 3 8 -  - . 0 0 2  6 9
i 7 ss - . 0 0 1  b l 2 8 » - . 0 0 0 0 9 3 9 = - . 0 0 2 6 9
1 8 rr - * 0 0 1 3 3 2 9 = - . 0 0 0 3 4 3 10 = - . 0 1 2 6 2
1 9 s - . 0 0 6 4 5 2 10 = - . 0 0 5 1 6 .3 11 =. - . 3 1 4 9 0
1 10 rr - * 0 9 9 3 7 2 11 = - . 1 4 3 6 4 *3 12 = -1 *6 4 5 1 1
i 11 sr -1 .33461 2 12 = - . 1 9 2 1 4 3 13 = - * 3 1 5 5 3
1 12 es - * 4 4 2 3 0 2 13 -  -1 .23 3 9 9 3 14 = - * 3 1 5 5 3
i 13 rr - *0 7 0 5 8 2 14 -  - . 2 1 3 7 2
i 14 sr - *01 1 0 8 -

4 b — -5 ' ¡2662 4 5 5 = - 5 . 1 3 2 8 2 6 6 = - 5.57788
L 5 sr - 1 .4 7 7 1 5 5 6 -  -1 .33461 6 7 = - 1.38752
4 6 sr - . 1 4 3 6 4 5 7 « - . 0 9 9 3 7 6 8 = - . 1 9 4 4 9
4 7 sr - . 0 0 5 1 6 5 8 = - . 0 0 6 4 5 6 9 = - . 0 4 6 5 6
4 8 rr - . 0 0 0 3 4 5 9 = - . 0 0 1 3 3 6 10 = - . 0 2 9 9 8
4 9 sr - . 0 0 0 0 9 5 10 = - . 0 0 1 4 7 6 11 = - . 1 6 1 0 4
4 10 rr - . 0 0 0 4 0 5 11 = - . 0 2 1 5 7 6 12 = -1  .77772
b 1 1 sr - . 0 1 3 9 4 5 12 = - * 4 4 2 3 0 6 13 = - . 0 0 1 7 0
b 12 sr - . 1 9 2 1 4 5 13 ■= - f. o i  108 6 14 = - . 0 0 5 0 2
b 13 sr - . 2 1 3 7 2 5 14 = - . 0 7  0 5 8
b 14 sr -1 .23399 -

1 1 — - 4  ¡ 6 8 5 17 8 8 = - 4 * 5 2 4 5 0 9 9 = - 4 -.5 2450
7 8 = -1 .3247 0 8 9 = -1 .33430 9 10 = -1  . 32470
7 9 rr - . 1 2 8 0 8 8 10 = - * 128o 8 9 11 = - . 1 9 4 4 9
7 10 rr - .0 2 1 1 7 8 11 rr - * 0 4 6 5 6 9 12 = - .0 7 5 2 5
7 11 rr - . 0 2 9 9 8 8 12 -  - . 0 7  5 2.5 9 13 .00000
7 12 sr - . 1 8 5 5 5 8 13 .0 0 0 0 0 9 14 .0 0 0 0 0
7 13 rs .00000 8 14 * 0 0 0 0 0
7 14 =:' - .0 0 0 0 1 -

10 10 — ~4¡68517 11 11 = - 5 .57788 12 12 = - 6 . 1 4 9 7 6
10 11 sr -1 .38762 11 12 = -1 ' .7777 2 12 13 = - . 0 1 4 5 5
10 12 rr - *  18555 11 13 = - . 0 0 5  0 2 12 14 = - . 0 1 4 5 5
10 13 sr - *00001 11 14 = - . 0 0 1 7 0
10 14 rr .0 0 0 0 0 -

13 13 sr - 4 ¡ 5 0 9 3 3 14 14 = -4-' .5093 8
13 14 =s - 1 . 3 3 0 4 8
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Tabla 3.30.- Molécula de pentaleno-azuleno (VIII) . Térn\i 
nos H '? de la matriz de "core" definida sobre orbitales de simetría.

Vi H 
1 1 = -5  .13328 2 2 = -5 .2 8 13 1 3 3 = -6 *0 4 5 4 6
1 2 = -1 .47774 2 3 = -2 .0 6 8 8 2 3 4 = - .4 3 9 5 3
1 3 = -4.317 32 2 4 = - .1 5 3 1 2 3 5 = - . 0 1 8 0 9
1 b = -1 .33729 2 5 -  - . 0 0 5 4 6 3 6 = - . 0 0 3 3 9
1 5 = - .1 0 0 5 3 2 6 = - .0 0 0 3 7 3 7 = -1 *64511
1 6 = - *0 0 6 9 4 2 7 -  - . 2 6 7 5 3 3 8 -  - .3 9 8 6 7
1 7 = -  *62494 2 8 -  -1 .27 349 3 9 *00000

• 1 8 = - * 0 7 2 8 9 2 9 *00000 3 10 *00000
1 9 *00000 2 10 *00000 * 3 11 *00000
1 10 *00000 2 11 *00000 '3 12 *00000
1 11 *00000 2 12 *00000 3 13 *00000
1 12 *00000 2 13 *00000 3 14 *00000
1 13 *00000 2 14 *00000
1 14 *00000 - '

4 b = - 5 * 5  9028 5 5 = - 4 .6 8 6 56 6 6 = - 4 .67658
L 5 = -1 .3 9 6 1 8 5 6 = - 1.29522 6 7 = - .0 9 5 0 7
L 6 = - *21 2 5 5 7 = - .2 6 1 8 5 6 8 .00000
4 7 = -2 *4 8 1 3 0 5 8 *00000 6 9 *00000
4 8 = -*005  92 5 9 .00000 6 10 .00000
4 9 '.00000 5 10 .00000 6 11 .00000
h 10 .00000 5 11 .00000 6 12 .00000
h 11 •.00000 q> 12 *00000 6 13 .00000
Li 12 *00000 5 13 .00000 6 14 *00000
4 13 *00000 5 14 .00000
b 1 b .00000 -

1 7 = - 6 1 4 9 7  6 8 8 = -4 .6 6 14 7 9 9 = - 5.13227
1 8 = - *0 1 8 3 8 8 9 .00000 9 10 = - 1.47682
7 9 .00000 8 10 .00000 9 11 -  - 1.33202
7 10 .00000 8 11 *00000 9 12 -  - . 0 9 8 1 9
7 11 *00000 8 12 .0000 0 9 13 = - *0 0 5 9 2
7 12 *00000 8 13 *00000 9 14 = - . 0 6 8 8 9
7 13 .00000 8 14 *00000
7 14 u00000 -

10 10 = - 5^25001 11 11 -  -5  .56466 12 12 -  - 4 .6 8 3 58
10 11 = - .1 3 3 5 7 11 12 = - 1.37892 12 13 = -1 *38718
10 12 = ~ *  004 84 11 13 = - *1 7 3 4 4 12 14 = -*00001
10 13 = - *0 0 0 2 9 11 14 = - *0 0 3 8 9
10 14 = -1 *1 9 9 3 2

13 13 = -4^.2 6 927 14 14 = -4 .2 5 4 1 5
13 14 *00000
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Tabla 3.31.~ Molécula de dipleyapentaleno (IX). Términos
de l a m a t r i z  de " c o re " d e f i n i d a  sob re o r b i t a l e s  a tó m ic o s .

1 1 *  ~5 .1 1562 2 2 -  -4  *77317 3 3 ti 1 -p~ * —j

1 2 = -1 .53761 2 3 = -1 .34992 3 4 = -1 .53761
1 3 = - .1 6 8 1 5 2 4 « - .1 6 8 1 5 3 5 = 151+1*1
1 L = -  ,0if5 2 7 2 5 = - . 0 3 4 7 2 3 6 = - .0 0 6 1 8
1 q = -.031*80 2 6 = - ,0 0 1 0 4 3 7 = - . 0001+7
1 6 = - .0 0 1 5 7 2 7 = - .0 0 0 1 0 3 8 ,00000
1 7 = - .0 0 0 6 6 2 8 .00000 3 9 .00000
1 8 .00000 2 Q .00000 3 10 .00000
1 9 .00000 2 10 .00000 3 11 .00000
1 10 .00000 2 11 .00000 3 12 = - . 0001.0
1 11 = - . 00011+ 2 12 = - .0 0 0 4 7 3 13 = - . 00101+
1 12 = - . 00851* 2 13 » - . 0 0 6 1 8 3 14 = - . 031+72
1 13 - .1 1 8 8 3 2 14 *= - .15441 3 15 = - .0 5 3 9 0
1 1 4- = - 1 . 1*8771 2 15 = - . 0 5 3 9 0 3 16 = - .0 0 1 8 3
1 15 = - .2 0 5 8 6 2 16 = - . 0 0 1 8 3
1 16 = - .0 1 3 2 6 -

b k = -5 .1 1 5 6 2 5 5 = -5  .90923 6' 6 = -5  .1+7771
Lk 5 = -1 .1:8771 5 6 = -1 .58107 6 7 = -1 .58107
L 6 = - .1 1 8 8 3 5 7 = - .2 3 4 7 7 • 6 8 = - .1 1 8 8 3
4 7 = -.0085¿i £ 8 = - . 0 0 8 5 4 6 9 = - . 0 0 6 1 8
L 8 = -.00011* q 9 = - .0 0 0 4 7 6 10 = -.00101+
4 9 .00000 5 10 = - . 0 0 0 1 0 6 11 = - .0 0 1 5 7
b. 10 .00000 q 11 = - . 0 0 0 6 6 6 12 = -.01311*
b 11 .00000 5 12 -  - . 0 1 4 3 4 6 13 = -.0031+2
4 12 = - .0 0 0 6 6 5 13 = - . 0 1 3 1 4 6 14 = -.01311*
b. 13 = ' -  .00157 5 14 « - .1 1 6 81 6 15 = - .3 5 7 8 8
b, 14 = -.031+80 q 15 = -1 .57575 6 16 = - .3 5 7 8 8
L 15 =• - .2 0 5 8 6 5 16 = - . 2 7 8 5 6
4 16 = - .0 1 3 2 6

7 7 = -5  .90923 8 8 = -5 .1 1 5 6 2 9 9 = -1+ .77317
7 8 = -1 .1+877! 8 9 « -1 .53761 9 10 = -1 .3'4992
7 o = -.151*1+1 8 10 = - .1 6 8 1 5 9 11 = - .1 6 8 1 5
7 10 = -.031+72 8 11 -  - . 0 4 5 2 7 9 12 = -.031+72
7 11 = -.031+80 . 8 12 = - .0 3 4 8 0 9 13 = -.00101+
7 12 « - .1 1 6 8 1 8 13 = - .0 0 1 5 7 9 14 = - .0 0 0 1 0
7 13 = -.01311+ 8 14 = - . 0 0  066 9 15 = - .0 0 1 8 3
7 14 = - . 011+31+ 8 15 = - .0 1 3 2 6 9 16 = - .0 5 3 9 0
7 15 = - .2 7 8 5 6 8 16 -  - . 2 0 5 8 6
7 16 = -1 .57575 -

10 10 = -1+'.77 317 11 1 1 = -5 .1  1562 12 12 = -5 .9 0 9 2 3
10 11 = -1 .53761 11 12 = -1 .48771 12 13 = -1 .58107
10 12 = -.151+1+1 11 13 = - .1 1 8 8 3 12 14 = -.231+77
10 13 = - . 0 0 6 1 8 11 14 » - . 0 0 8 5 4 12 15 = - .2 7 8 5 6
10 14 0 -.0001+7 11 15 = - .0 1 3 2 6 12 16 = -1 .57575
10 15 = - .0 0 1 8 3 1 1 16 = - .2 0 5 8 6
10 16 = - .0 5 3 9 0 -

13 13 = -5  11*7771 14 14 = - 5 .9 0 9 2 3 15 15 = -6.1+7015
13 14 = - 1.58107 14 15 = -1 .57575 15 16 = -1 .761+73
13 15 = - .3 5 7 8 8 14 16 = - . 2 7 8 5 6
13 16 = - . 3 5 7 8 8 -

16 16 = -6  .1*7015
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Tabla 3.32.- Molécula de dipleyapentaleno (IX). Términos
H 1? de la matriz de "core" definida sobre orbitales de simetría, ab

1 1 sr; - 5 .1 1 8 7 9 2 01 '« -4 .9 2 0 3 2 3 3 *  -5  .93525
1 2 ES -1 ,52280 2 3 *  - , 1 6 5 3 8 3 b = -2 ,1 9 1 9 7
1 3 SE -1 ,¿¡8354 2 4 -  - .0 0 9 1 5 3 5 « - 2 .2 8 6 1 9
1 4 CE - ,1 6 9 5 2 2 5 = - .0 6 3 3 3 3 6 .00000
1 a SS - . 2 7 6 6 4 2 6 .00000 7 7 .00000
1 6 CE ,00000 2 7 .00000 3 8 .00000
1 7 ES ,00000 2 8 .00000 3 9 .00000
1 8 — ,00000 2 9 .00000 3 10 .00000
1 9 CE .00000 2 10 .00000 3 11 .00000
1 10 SS .00000 2 11 .00000 3 12 .00000
1 11 CE .00000 2 12 .00000 3 13 .00000
1 12 ss .00000 2 13 .00000 3 14 .00000
1 13 ss .00000 2 14 .00000 3 15 .00000
1 14 =r .00000 2 15 .00000 .3 16 *  . .00000
i 15 ss .00000 2 16 .00000 jm aij
1 16 ss .00000 -

4 b — -5  .47776 5 5 = - 6 .6 1 7 19 6 6 = - 5.11227
b 5 ss -  .6 b 142 5 6 .00000 6' 7 -  - 1.58197
L 6 ss .00000 5 7 .00000 6 8 -  - 1.49074
4 7 rs .00000 5 8 .00000 6 9 .00000
b 8 CE .00000 5 O-> .00000 6 10 .00000
b 9 ss .00000 5 10 .00000 6 11 .00000
4 10 SE .00000 5 1 1 .00000 6 12 .00000
b 11 CE .00000 5 12 .00000 6 13 .00000
b 12 .00000 5 13 .00000 6 14 ,00000
b 13 SE .00000 5 14 .00000 6 15 .00000
b 14 - .00000 5 15 .00000 6 16 .00000.
4 15 sr .00000 5 16 .00000
b 16 SE .00000 -

1 7 ES -4..53055 8 8 = - 5 .88128 9 9 = - 5 .11872
1 8 ES - .1 4 1 0 2 8 9 .00000 9 10 = - 1 .52283
7 9 ES .00000 8 10 .00000 9 11 = -1 .52284
1 10 ES ,00000 8 11 .00000 9 12 = - .3 1 2 0 7
7 11 r s .00000 8 12 .00000 9 13 .00000
7 12 ES .00000 • . 8 13 .00000 9 14 .00000
7 13 sr .00000 8 14 .00000 9 15 .00000
7 14 ES .00000 8 15 .00000 9 16 .00000
7 15 SE .00000 8 16 .00000
7 16 ES .00000 -

10 10 s¡ -4^92032 11 11 -  - 5 ,89794 12 12 = - 6 .22762
10 11 ES - . 1 7 0 7 9 1 1 12 -  - 2 .1 3 2 4 6 12 13 .00000
10 12 ES - .0 7 5 9 4 1 1 13 .00000 12 14 .00000
10 13 SE .00000 1 1 14 .00000 12 15 .00000
10 14 SE .00000 11 15 .00000 12 16 ,00000
10 15 SE • . 0 0 0 0 0 11 16 .00000
10 16 SE .00000 -

13 13 —- -5 .1 1 21 5 14 14 =  - 4 .53055 15 15 -  - 5 .9 1 8 6 9
13 14 ES -1 .58191 14 15 =  - . 1 3 7 0 3 15 16 =  -2 .2 0 0 6 2
13 15 SE -1 ,4 5 5 2 5 14 16 -  - .0 0 8 3 6
13 16 ES - . 1 6 6 5 6 -

16 16 ES -5  .47759
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Tabla 3.3 3.- Molécula de piraceheptileno (X). Términos 
H1 de la matriz de "core" definida sobre orbitales atómicos.pq

1 1 = -5 .1 1 1 1 9 2 2 -  -5 .1 1  119 3 3 -  -5 .9 3 8 0 0
1 2 = -1 ,53390 2 3 = -1 .46861 3 4 = -1 .53185
1 3 = - .2 7 8 6 0 2 4 -  - . 1 6 6 0 4 3 5 = - .1 5 3 5 0
1 4 = - .0 1 2 4 2 2 5 « - . 0 0 7 2 8 3 6 » - . 0 4 6 8 9
1 5 = - .0 0 0 5  0 2 6 « - . 0 0 1 3 0 3 7 = - .0 4 8 4 5
1 6 = - .0 0 0 1 2 2 7 = - .0 0 1 5 7 3 8 = - .0 0 1 5 7
1 7 « - .0 0 0 6 0 2 8 .00000 3 9 8 - .0 0 0 6 0
t 8 .00000 2 9 .00000 3 10 = - .0 0 7 5 5
1 9 .00000 2 10 8 - . 0 0 0 6 0 3 11 = - .001.00
1 10 = - .0 0 1 5 7 2 11 8 - .0 0 0 1 2 3 12 8 - .0 0 0 9 8
1 1 i -  - , 0 0 1 3 0 2 12 = - . 0 0 0 5 0 3 13 8 - .0 1 0 7 7
1 12 = - . 0 0 7 2 8 2 13 = - .0 1 2 4 2 .3 14 = - .2 6 7 8 4
í 13 = - .1 6 6 0 4 2 14 8 - . 2 7 8 6 0 3 15 -  -1 .57373
1 14 = -1 .46861 2 15 = - . 2 8 2 6 8 3 16 = -  .17 990
1 15 = - .2 8 2 6 8 2 16 = - . 0 1 2 7 8
1 16 = - . 0 1 2 7 8

4- b = -5  .19038 5 5 « -4 .9 1 0 1 4 6 6 -  -5  .19038
b. 5 = -1 .44951 5 6 = -1 .44 951 • 6 7 = -1 .53185
4 6 = - . 1 8 7 2 4 7 «= - . 1 5 3 5 0 6 8 ■ - . 1 6 6 0 4
4 7 = - .0 4 6 8 9 cJ 8 8 - . 0 0 7 2 8 6 9 = - .0 1 2 4 2
4 8 = - .0 0 1 3 0 5 9 8 - . 0 0 0 5 0 6 10 8 - .0 1 0 7 7
4 9 b - . 0 0 0 1 2 5 10 8 - . 0 0 0 9 8 6 11 = - .0 0 0 2 3
4 10 ® - .0 0 1 0 0 5 11 .00000 6 12 .00000
4 11 .00000 5 12 .00000 6 13 .00000
4 12 .00000 5 13 .00000 6 14 = - . 0 0 1 0 0
b 13 8 - .0 0 0 2 3 5 14 8 - . 0 0 0 9 8 6 15 = - .0 3 9 9 5
b 14 « - .0 1 0 7 7 . 15 8 -003165 6 16 = - .1 5 2 5 4
b 15 = - .1 5 2 5 4 5 16 8 - .0 3 1 6 5
b 16 = - .0 3 9 5 5

1 7 = - 5 .93800 8 8 = -5 .1 1 1 1 9 9 9 = -5 .1 1 1 1 9
7 8 = -1 .46861 ,8 9 = -1 .53390 9 10 « - 1  .46861
7 9 = - .2 7 8 6 0 8 10 8 - .2 7 8 6 0 9 11 = - . 1 6 6 0 4
7 10 -  - . 2 6 7 8 4 ■ 8 11 = - . 0 1 2 4 2 9 12 8 - .0 0 7 2 8
7 11 = - .01077 8 12 = - . 0 0 0 5 0 9 13 8 - .0 0 1 3 0
7 12 = - .0 0 0 9 8 8 13 8 - .0 0 0 1 2 9 14 = - .0 0 1 5 7
7 13 = - . 0 0 1 0 0 8 14 *  - . 0 0 0 6 0 9 15 = - . 0 1 2 7 8
7 14 -  - .0 0 7 55 8 15 -  - . 0 1 2 7 8 9 16 = - .2 8 2 6 8
7 15 = - .1 7 9 9 0 8 16 = - . 2 8 2 6 8
7 16 = -1 .5 /8 7 3 •

10 10 = -5  .93800 11 11 = -5 .19038 12 12 = -4 .9 1 0 1 4
10 1 1 -  -1 .5 3185 11 12 = -1 .44951 12 13 = -1 .¿A 951
10 12 = - . 1 5 3 5 0 1 1 13 = - . 1 8 7 2 4 12 14 = - .1 5 3 5 0
10 13 8 - . 0 4  6 8 9 11 14 = -  .04689 12 15 = - .0 3 1 6 5
10 14 = - .0 4 8 45 11 15 -  - .0 3 9 9 5 12 16 = - .0 3 1 6 5
10 15 = - .1 7 9 9 0 1 1 16 = - .1 5 2 5 4
10 16 = -1 .57873

13 13 = -5  .19038 14 14 = -5 .93800 15 15 = -6.1(5659
13 14 = -1 .53185 ' 14 15 = -1 .57873 15 16 = -1 .76137
13 15 = - . 1 5  254 14 16 = - . 1 7 9 9 0
13 16 -  - .0 3 9 9 5

16 16 8 - 6 .4 5 6 5 9
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Tabla 3.34.- Molécula de piraceheptileno (X). Términos
H‘f de la matriz de "core" definida sobre orbitales de simetría, ab

1 1 = -5  .26830 2 2 s ; -5 .9 6 1 4 5 3 3 ss -5  .20607
1 2 = -1 .51982 2 3 B -1 .52690 3 4 ES -2 .0 1 6 8 9
1 3 = - . 1 5 7 5 8 2 4 S - . 2 1 3 1 6 3 5 s r - . 2 4 0 0 9

b = - . 0 0 9 7 9 2 5 SS -2  .17531 3 6 ss .00000
i 5 = - . 3 3 3 5 0 2 6 = : .00000 3 7 E r .00000
1 6 .00000 2 7 's s .00000 3 8 ss .00000

7 .00000 2 8 r r .00000 3 9 r r .00000
1 8 .00000 2 9 r r .00000 3 10 r s .00000
1 9 .00000 2 10 r s .00000 3 11 r s .00000
1 10 .00000 2 11 ss .00000 3 12 s s .00000
1 11 .00000 2 12 ss .00000 3 13 ss .00000
1 12 .00000 2 13 s r .00000 • 3 14 r r .00000
1 13 .00000 2 14 s r .00000 3 15 r r ,00000
1 \b .00000 2 15 ss .00000 3 16 ss .00000
1 15 .00000 2 16 s s .00000
1 16 .00000

4 b = -4 .9 1 0 0 4 5 5 _ - 6 .6 0 3 5 9 6 6 — -4 .8 4 2 6 9
4 5 = - .0 5 6 7 4 5 6 s s .00000 6 7 r s -1 .41781
4 6 .00000 5 7 s s .00000 6 8 s r - .1 8 0 3 5
4 7 .00000 «;J 8 s s .00000 6 9 s : .00000
L 8 .00000 5 9 s r .00000 6 10 — .00000
4 9 .00000 5 10 s r .00000 6 11 ss .00000
4 10 .00000 5 11 r s .00000 6 12 r r .00000
4 1 1 .00000 5 12 ss .00000 6 13 r s .00000
b 12 .00000 5 13 ss .00000 6 14 ss .00000
b 13 .00000 5 14 s s .00000 6 15 s s .00000
b 14 .00000 5 15 - .00000 6 16 r r .00000
b 15 .00000 5 16 s s .00000
b 16 .00000

1 7 = -5 .9 1 2 3 9 8 8 - 5*17323 9 9 s s -5 .26830
7 8 = -1 .53735 8 9 r r .00000 9 10 r s -1 .52904
7 9 .00000 8 10 r s .00000 9 11 r s - . 1 6 0 2 9
7 10 .00000 8 11 rr .00000 9 12 r r - . 3 9 0 9 8
7 11 .00000 8 12 r r .00000 9 13 r r .00000
7 12 .00000 8 13 ES .00000 9 14 r r .00000
7 13 .00000 8 14 s s .00000 9 15 r s .00000
7 14 .00000 8 15 r r .00000 9 16 ss .00000
7 15 .00000 8 16 s s .00000
7 16 «*' .00000

10 10 = - 5 .95558 11 11 -5  .17330 12 12 B -6 .2 1 4 1 2
10 1 1 = -1 .4 9 5 7 0 11 12 s s - .1 8 6 2 6 12 13 rr .00000
10 12 = - 2 .23960 11 13 s r .00000 12 14 s r .00000
10 13 .00000 11 14 r r .00000 12 15 ss .00000
10 14 «. .00000 11 15 r r .00000 12 16 ss .00000
10 15 .00000 1 1 16 s s .00000
10 16 .00000

13 13 -  -4 .8 4 2 5 2 14 14 — -5 .9 1 82 7 15 15 -5  .20626
13 14 = -1 .41059 14 15 r s - 1 .56955 15 16 -2 .01701
13 15 = - .1 7 7 2 1 14 16 s s - . 2 1 9 5 7
13 •16 « - .0 1 1 1 5

16 16 = -4 .9 1 0 0 4
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Tabla 3.35.- Molécula de pleyaheptaleno (XI). Términos
H' de la matriz de "core" definida sobre orbitales atómicos, pq

1 1 ss -5  *28837 2 2 ss - 4  . 80942 3 3 SI ~4

CNi
-4"G

\
OOO•

1 2 ss -1 .46172 2 3 sr -1 .33555 3 4 sr •«-1 .46172
1 3 as - .17491 2 4 Ss - .1 7 4 91 3 5 sr —.14050
1 4 ~ - . 0 5 8 5 9 2 5 =: - . 0 3 5 7 8 3 6 rs —.01401
1 5 ss - . 0 5 0 7 8 2 6 es - .0 0 1 4 5 3 7 rr - .00033
1 6 ~ - .0 0 1 4 4 2 7 rs .00000 3 8 sr .00000
1 7 sr. .00000 2 8 rs .00000 3 9 sr .00000
1 8 rr .00000 2 9 sr .00000 3 10 = —.00069
1 9 rs - .0 0 0 2 0 2 10 - - . 0 0 0 6 9 3 1 1 sr .00000
1 10 sa - .OO7 8 O 2 11 ss .00000 3 12 sr .00000

11 as - .0 0 1 4 4 2 12 sr .0 0 0 0 0 .3 13 sr .00000
i 12 sa - .0 0 1 4 5 2 13 sr - .0 0 0 3 5 3 14 rs —.00145
1 13 ss - .01401 2 14 rs - .01401 3 15 ss —.03578
1 14 s - . 3 2 5 5 9 2 15 sr - . 1 4 0 5 0 3 16 rs —.02704
1 15 ss -1 .50203 2 16 sr - .0 2 7 0 4
1 16 = - .1 5 1 6 6

4 b
— -5  .28837 5 5 — -6  .04636 6 6 B -5 .28837

4 5 as -1 .50203 5 6 sr -1 .50203 6 7 rs -1 .46172
4 6 rr - . 3 2 5 5 9 5 7 rs - . 1 4 0 5 0 6 8 SS - .17491
4 7 ss - .01401 5 8 sr - . 0 3 5 7 8 6 9 sr —.05859
b 8 es - .0 0 1 4 5 5 9 rs - . 0 5 0 7 8 6 10 ss —.05078
b 9 sr - . 0 0 1 4 4 5 10 sr - . 1 9 8 6 0 6 11 sr —.00144
b 10 = - . 0 0 7 8 0 5 11 rs - . 0 0 7 8 0 6 12 as .00000
b 11 as - . 0 0 0 2 0 5 12 sr -  .00069 6 13 as .00000
b 12 as .00000 5 13 sr - . 0 0 0 6 9 6 14 as —.00020
b 13 sr .00000 5 14 sr - .OO7 8 O 6 15 sr —.00780
b 14 ss - . 0 0 1 4 4 5 15 sr - . 1 9 8 6 0 6 16 sr —.15166
b 15 rs - . 0 5 0 7 8 5 16 rs -1 .60968
b 16 rs - . 1 5 1 6 6

7 7 — -4 .8 0 94 2 8 8 — -4 .8 0 9 4 2 9 9 — -5 .28837
7 8 sr - I  .33555 8 9 sr -1 .46172 9 10 rs -1 .50203
7 9 S= - .17491  ■ 8 10 r: - . 1 4 0 5 0 Qy 11 sr —.32559
7 10 rs - . 0 3 5 7 8 8 1 1 rs - .01401 9 12 sr —.01401
7 11 = - .0 0 1 4 5 8 12 sr - .0 0 0 3 5 9 13 sr —.00145
7 12 sr .00000 8 13 rs .00000 9 14 sr —.00144
7 13 ss .00000 8 14 sr .00000 9 15 sr —.OO7 8 O
7 14 rr .00000 8 15 sr - . 0 0 0 6 9 9 16 rs —.15166
7 15 rs - . 0 0 0 6 9 8 16 rs - .0 2 7 0 4
7 16 sr - .0 2 7 0 4

10 10 — -6 .0 4 6 3 6 11 11 — -5  .28837 12 12 - 4 .80942
10 11 rs -1 .50203 11 12 sr -1 .46172 12 13 sr -1 .33555
10 12 = - . 1 4 0 5 0 1 1 13 rs - .17491 12 14 - —.17491
10 13 ss - . 0 3 5 7 8 11 14 rr - . 0 5  85 9 12 15 rr _ .03578
10 14 ss - . 0 5  0 7 8 11 15 rs - . 0 5 0 7 8 12 16 rs .02704
10 15 ss - . 1 9 8 6 0 11 16 ss - . 1 5 1 6 6
10 16 ss -1 .60968

13 13 sr - 4  .80942 14 14 -5  .28837 15 15 _ - 6 .04 6 36
13 14 sr. -1 .46172 14 15 rr -1 .50203 15 16 sr -1 .60968
13 15 sr - . 1 4 0 5 0 14 16 5= - .1 5 1 6 6
13 16 rs - . 0 2  7 04

16 16 -r - 6 .3 5 8 5 0
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Tabla 3.36.- Molécula de pleyaheptaleno (XI). Términos
H d e  la matriz de "core" definida sobre orbitales de simetría, ab

1 1 = -5 .32077 2 2 =  - 4 .95380 3 3 SS - 6 .07444
1 2 = -1 *43618 2 3 -  - .2 1 8 17 3 4 = -2 .70701
1 3 = -2*07481 2 4 = - .0 5 9 4 6 3 5 r s .00000
1 4 = - .3 5 9 6 8 2 5 .00000 3 6 ES .00000
1 5 .00000 2 6 .00000 3 7 s r .00000
1 6 .00000 2 7 .00000 3 8 s s .00000
1 7 .00000 2 8 .00000 3 9 s r .00000
1 8 .00000 2 9 .00000 3 10 SS .00000
1 9 .00000 2 10 .00000 3 11 SS .00000
1 10 .00000 2 11 .00000 3 12 r s .00000
1 11 .00000 2 12 .00000 3 13 's = .00000
1 12 .00000 2 13 .00000 3 14 SS .00000
1 13 .00000 2 14 .00000 3 15 s s .00000
1 14 .00000 2 15 .00000 3 16 ss .00000
1 15 .00000 2 16 «  .00000
1 16 .00000

4 4 =  - 6 .35850 5 5 =  - 5.25071 6- 6 = - 4 .57290
L 5 .00000 5 6 =  -1 .51242 6 7 ss .00000
4 6 .00000 5 7 .00000 6 8 s : .00000
4 7 .00000 5 8 .00000 6 9 s r .00000
4 8 .00000 5 9 .00000 6 10 ss .00000
4 9 .00000 5 10 .00000 6 11 ss .00000
4 10 .00000 5 11 .00000 6 12 s r .00000
4 11 .00000 5 12 .00000 6 13 s : .00000
4 12 .00000 5 13 .00000 6 14 s r .00000
4 13 .00000 5 14 .00000 6 15 s r .00000
4 14 .00000 5 15 .00000 6 16 s : .00000
4 15 .00000 5 16 .00000
4 16 .00000

7 7 = -4 .9 5 4 0 3 8 8 = -5  .27694 9 9 _ - 4 .57287
7 8 -  - 1.47582 8 9 = - .0 1 2 5 9 9 10 r s - 1.47086
7 9 = - .00031 8 10 = - .28191 9 11 s r - .1 4 9 4 3
7 10 = - .0 1 1 91 8 11 = - 1.11385 9 12 s r .00000
7 11 = - .1 1 2 7 7 8 12 .00000 9 13 s r .00000
7 12 .00000 8 13 .00000 9 14 ES .00000
7 13 .00000 8 14 .00000 9 15 s r .00000
7 14 = .00000 8 15 .00000 9 16 s r .00000
7 15 .00000 8 16 .00000
7 16 .00000

10 10 = - 5 .29933 11 11 = - 6 .0 3 0 8 4 12 12 _ - h .  57295
10 11 = - 1.78957 11 12 .00000 12 13 ss - 1.47085
10 12 .00000 11 13 .00000 12 14 - - .00031
10 13 .00000 11 14 .00000 12 15 s r - . 0 1 2 5 9
10 14 =  . .00000 11 15 .00000 12 16 ss - .1 4 9 4 3
10 15 .00000 11 16 .00000
10 16 .00000

13 13 = - 5 .29918 14 14 = -4 .9 5 4 0 8 15 15 - 5.27695
13 14 « - .01191 14 15 = - 1.47584 15 16 s r - 1.11385
13 15 = - .28191 14 16 « - *11277
13 16 = - 1.78954

16 16 =  -6  *03083
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3.3.- Integrales moleculares de interacción electrónica.

Estas integrales, J . . y K . . se desarrollan mediante las•*o 13
expresiones (11,95) y (11,96), como combinación lineal de las inte

grales correspondientes definidas sobre los orbitales de simetría, 

los coeficientes de dicho desarrollo son producto de los coeficien

tes de los orbitales de simetría en los correspondientes M0«

Por esta razón, estas integrales variarán, siendo diferen 
tes en cada una de las iteraciones, por ser diferentes los coeficien 
tes* La exposición de los valores de estas integrales para cada ite

ración, sería tediosa y excesivamente larga, razón por la cual nos 
hemos limitado a exponer los valores de estas integrales en el ins^- 

tante en que se alcanzó la convergencia, de ahí que en los encabeza
mientos de las Tablas las representemos con el apelativo de SCF.

Las Tablas 3*37 a 3.53, exponen los valores de las integra 

les de repulsión culombiana, SCF, definidas, sobre MO, para ca^
da una de las moléculas, mientras que las Tablas 3.38 a 3.54, contie 

nen los valores de las integrales, de intercambio K̂ _. SCF, también de

finidas sobre los MO.

Estas magnitudes, con las dimensiones de una energía, están 

expresadas en unidades atómicas de 13.602 eV.
En las Tablas correspondientes a las integrales de intercam-*- 

bio, K, se han omitido los valores de pues son iguales a los de

Ji i ' ^ ue se exPresan en sus tablas correspondientes.
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Tabla 3*37,- Molécula de pentaleno (I).
Integrales de repulsión culombiana, J^. SCF, definidas sobre MO.

1 I as .58846 9
4 -

0¿ s s .58088 3 3 = .61920
1 2 ES .54016 2 3 - ,52510 3 4 - .58773

VI 1 3 ~ .59304 2 í es .55862 3 5 - .58538
1 4 s .60285 2 5 B5 .53748 3 6 = .53072
1 5 e .55458 2 6 = r .5 7 /7 7 3 7 = .55944
1 6 ~ .53859 2 7 [ss .55999 3 8 = .65581
1 7 r = .55655 2 8 t s •  512¿i 1
1 8 s s .62732

.4 L s= .66633 5 5 E - ,60616 ■ 6 6 = .59455
4 5 - .52136 5 6 s .54651 - 6 7 - .5 7588
4 6 es .56069 5 7 s s .55759 6 - 8 = .51814
L 7 - .57798 3 8 = .5695 7
L 8 s= .66448

7 7 ¡— '.57612 8 8 — .7 7480
7 8 .57373

Tabla 3.38»- Molécula de pentaleno (I). 
Integrales de intercambio, SCF, definidas sobre MO.

2 = .16722 2 3 - .06128 3 4 = .04652
3 - .14663 O4- 4 = .15069 3 5 = .17961
h. - .12135 2 5 « .11612 3 6 - .07260
5 - .O8766 2 6 * .11341 3 7 = .07900
6 - .06067 2 7 - .08740 3 8 = .12120
7 - .06310 2 8 = .03652
8 = .08126

5 - .00862 5 6 « .12818 6 • 7 = .25127
4 6 - .10397 5 7 - .1 1087 6 8 = .03627
4 7 « .10273 5 8 es .09547
4 8 = .14418

7 8 . .10402
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Tabla 3.39 Molécula de acepentileno (III).

Integrales do repulsión culoirbi an a r J ̂ j  S CF , definidas sobre MO.

1 1 .56971 2 2 * .55969 3 3 = .55972
1 2 B «52062 2 3 - .46833 3 4 = .51026
1 3 B .5 2063 2 4 = .51970 3 5 = .51 972

*1 h. SS «52000 2 5 - .51026 3 6 = .5166741 5 B .52001 2 6 = .51666 3 7 = .49714
1 6 B «59^48 2 7 = .4971 3 3 8 = .53676
1 7 B J-> 8262 2 8 = .5 36 74 3 9 = .51706
1 8 B «60695 2 9 - .50323 3 10 = .50324
1 9 =r .51031 2 10 = .51706
1 10 rs .51031 -
k ¿j. oSbbOO 5 5 = .54402 6 6 = .67921
k c✓ = «49105 5 6 - .51770 6' 7 = .49425
L 6 B .51768 5 7 = .50157 6 8 = .65242
b 7 B .50156 5 8 = .53983 6 9 = .51439
b 8 — .53980 5 9 « .52051 6 1 0 =  .51440
b q =3 .51143 5 10 - .51144 ■
L 10 m .5 2051

7 7 _ .53093 8 8 - .71508 9 9 =  .61768
7 8 B .46832 8 9 - .52990 9 10 = .42738
7 9 B .51167 8 10 - .52990
7 10 SS .51169

10 10 SS .61771

Tabla 3.40 * *"* Molécula de acepentileno (XII)
Integrales de intercambio, K̂. j SCF, definidas sobre MO.

1 2 .13323 2 3 - .04569 3 4 = .11607
1 3 ss .1 3323 2 4 = .12815 3 5 = .12816
1 L s s .07487 2 5 *« .1 1607 3 6 = ,062661 5 s s .07487 2 6 - .06266 3 7 =  .075771 6 ss .121 10 2 7 = .07576 3 8 = .062341 7 Ss .04290 2 8 . .06234 3 9 = .066721 8 B .07 7 46 2 9 = .06550 3 10 = .065511 9 s .04514 10 = .066721 10 s s .04514 -

L 5 — .02649 5 6 = .06245 6 7 = .04942
b 6 s s .06245 5 7 = .1 1400 6 8 =  .12235
b 7 SS .1 1400 5 8 - .08808 6 9 =  .06087
b 8 s s .08808 5 9 - .09077 6 1 0 =  .O6O87
b 9 8 .08819 5 10 = .08819
b 10 s s .09077

7 8 s s .01 196 8 9 = .08298 9 10 = .09516
1 9 B .16656 8 10 = .08298
1 10 .16656
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Tabla 3.41.- Molécula de piraceno (VI).
Integrales de repulsión culombiana, J.. SCF, definidas sobre MO.

1 1 s s .52097 2 2 =s .50206 3 3 s s .5341 1
1 2 es .46402 2 3 ES .¿12956 3 4 ES .45110
1 3 - .48951 2 4 SE .¿(9179 3 5 SE .48756
1 4 — .53888 2 5 ES .4 7 4 6 / 3 6 ES .52132
1 5 SB .48729 2 6 ES .if 2805 3 7 SS .47 928
1 6 — .49085 2 7 Ss .¿57 83*+ 3. 8 ES .47182
1 7 — .512.80 2 8 ES .46125 3 9 SS .42661
1 8 - .¿+5718 2 9 ES .50306 3 10 SE .50829
1 9 — .45546 2 10 ES .461 03 3 11 ES .53153
1 10 ES .58665 2 11 ES .43284 3 12 SE .48421
1
1 11 — .49255 2 12 SE .46191
1 12 SS •4 7164 -

4 4 _ .61440 5 f * £ . .51169 6 6 — .54380
4 5 s s <¿17652 5 6 ES .45706 6 7 SE .471 16
4 6 ss .47921 5 7 SS .50082 6 8 ES .49098
4 7 ES .5 3497 5 8 SE .45264 6 9 SE .42498
4 8 ES .45990 5 9 SS .47727 6 10 SE .52662
4 9 s s .48543 5 10 ss .50571 6 1 1 SE .52096
4 10 S3 .65^33 5 11 ES .49577 6 12 SS .48015
4 11 ES .46215 5 12 SE .4838 T
4 12 s s .46657 -

7 7 53 ^.52279 8 8 ES .49390 9 9 — .52468
1 8 ES .45439 8 9 SS .46981 9 10 SE .44790
7 9 ES .48005 8 10 = .44709 9 11 ES .43484
1 10 ES .57961 8 1 1 s s .47 366 9 12 ES .47498
7 1 1 — .49094 8 12 SE .47562 ,
7 12 SS .481 95 • -

10 10 _ i,79851 1 1 11 SS .54882 12 12 — .48933
10 11 ss .52.725 1 1 12 s: .49840 .

10 12 SE .48210 -
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Tabla 3.42.- Molécula de Piraceno (VI). 
Integrales de intercambio, K. . SCF, definidas sobre MO.

1 2 ¡ r - .13998 2 3 2 : .04628 3 4 s s .01083
1 3 s= .1 1369 2 4 ss .11830 3 5 ss .13073
1 4 a .10900 2 5 s s .10831 ' 3 6 a .15390
1 5 SS¡ .07326 2 6 ss .05113 3 7 a .04 5 7 5
1 6 s s .06527 2 7 ES .08116 3 ‘ 8 a . 0/761
1 7 s s .06997 2 8 s s .07304 3 9 a .037 91
1 8 E= *$+288 2 9 s s .08017 3 10 a .03216
1 9 SS .03742 2 10 SE .02574 3 11 a .07789
1 10 a .07234 2 1 1 E= .03724 3 12 a .05825
1 11 s s .04-07 2 2 12 SE .05187
1 12 a .03612 - •

4 c ; — .02514 5 6 _ .01 75'+ 6 7 — .04 928
4 6 s s .065 98 5 7 ES .07852 6 8 a  - .12970

7 s s *1084-8 5 8 SE .09712 6 9 a .04150
L 8 s s .04 2 3 4- 5 9 ss .08447 6 10 a .06064
i. 9 e s .05455 5 10 SS .05208 6 11 a .08598
4 10 a ‘ .1347 9 5 11 s s .08334 6 12 a .06713
L 1 1 s s .02207 5 12 ss .07307 * ^

4 12 s s .03013 -

7 8 ES .02643 8 9 J _ .13857 9 10 — .02640
7 9 — .09922 8 10 — .004 3 9 9 1 1 a .05473
7 10 - .09523 8 11 a .10378 9 12 a .19262
7 1 1 a s .09417 8 12 ss .11267
7 12 ES .08046 -

10 1 1 .06552 11 12 — .17 186
10 12 s s .02824
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T a b la  3 . 4 3 . -  M o lé c u la  de a c e a z u l i l e n o  (V ) ,  
I n t e g r a l e s  de r e p u l s i ó n  c u lo m b ia n a ,  SCF, d e f i n i d a s  sob re  MO.

»
1 1 SS .49670 2 2 ES .49562 3 3 SE .50226
1 2 BE .46734 2 3 SE .42743 3 4 *5 M  203
1 3 5= »if7706 2 EE .43659 3 5 ES . **6823
1 4 == .44306 2 5 CE .46002 3 6 ES .46955
1 5 ES .47772 2 6 SE .46159 3 7 SE .47728
1 6 BE .47129 2 7 ES .46057 3 8 .47477
1 7 ES .4 8337 2 8 EE .46490 3 9 EE .44049
1 8 SS .49268 2 9 SS .45489 3 1.0 SS .47488
1 9 - .¿13400 2 10 ES .46629 3 11 ES .44250
1 10 ES .48835 2 11 SE .43680 3 12 SE .50459
1 1 í ~ .41648 2 12 SS .45913 • _
1 12 BB .51782 -

4 4 z= .47056 5 5 — .51235 6 6 _ .62181
Ix c - .44669 5 6 ES .51403 6 7 SE .45245
¿i. 6 SE .44873 5 7 ES .48710 6 8 ES .44804
4 7 - . .44410 5 8 SS .45404 6 9 SS .45599
L 8 ~ .45894 5 9 SS .45326 6 10 EE .41615
4 o SE .45542 5 10 ES .4 4 976 6 11 =: .56886
4 10 ES .44733 5 11 SS .49252 6 12 ES .59461
4 1 1 ir. .46515 5 12 ES .54812
4 12 ss .44239 - •

7 7 — .51140 8 8 — .53502 9 9 — .48754
1 8 s .46263 8 9 SS .43054 9 10 SE .44963
1 9 as .45203 8 10 ss .50796 9 11 SE .47726
1 10 ~ .4905 9 ■8 1 1 ES .39693 9 12 SS .42672
1 11 as .43997 8 12 ES .50054
1 12 m .50753

10 10 .53180 1 1 11 SE .62820 12 12 SE .68504
10 11 — .37428 1 1 12 SE .50539
10 12 ES .47236
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T a b la  3.44»- Molécula de a c e a z u l l l e n o  (V ) .  

I n t e g r a l e s  de intercambio, K . . SCF, d e f i n i d a s  sob re  MO. •

1 2 = .15438 2 3 s s .05070 3 4 - .13637
1 3 n .1 3790 2 4 s s .09366 3 5 ss .05557
1 L\. = .07478 2 5 SS .10633 3 6 s s .0871 9
1 5 s s .08728 2 6 = .08121 3 ' 7 ss .08080
1 6 s s .06358 2 7 s s .06719 3 8 ss .06483
1 7 - s s .06544 2 8 s s .06845 3 9 s s .05174
1 8 - ' .06394 2 9 ss -.06134 3 10 ss: .05 8 3 9
1 9 — .03794 2 10 s s .05134 3 11 s r .04 0 80
1 10 — . (74 95 7 2 11 s s .04 6 2 0 3 12 ss .01:891
1 11 — .02881 2 12 ss .036 5 5
1 12 s s .05124

4 5 .08117 5 6 .04 5 0 9 6 7 _ .02648
4 6 — .046 91 5 7 s .09884 6 8 35 .065 4 3
L 7 s s .08576 5 8 — .07810 6 9 ss .05854
4 8 s s .09109 5 9 - .06432 6 10 ss .03459
4 9 s s .08283 5 10 s s .05716 6 11 ss .09880
Li 10 s s .06149 5 11 — .05677 6 12 ss .11337
4 11 s s .06562 5 12 .076 95
L 12 5= .02857

-

7 8 SS .03820 8 9 _ .08109 9 10 s .15290
7 9 s s .1 1307 8 10 s s .1 1882 9 1 1 ss .14997
7 10 s s .10510 8 11 — .04665 9 12 s s  ■ .01835
7 1 1 s s .06538 8 12 es .09512
7 12 s s .08946

. -

10 11 J _ '.07 3 25 11 12 — .06988
10 12 s s .08966
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Tabla 3.45 Molécula de aceheptileno ( v x x ) .
Integrales de repulsión culombiana, J^. SCF , definidas sobre MO,

1 1 .4 9253 2 2 = .45800 3 3 = .47422
1 2 es .405 8o 2 3 = .37821 3 4 = .38578
1 0 e s .45064 2 b = .44866 3 5 - .43510
1 b - .44 599 2 5 - .42187 3 6 = .48234
1 5 s s .44403 2 6 = .35475 3 7 = .44493
1 6 BS .44376 2 7 = .40892 3 8 = .43473
1 7 ta .43654 2 8 = .42.081 3 9 = .42326

8 SS .48617 2 9 - .42300 3 10 = .41689
1 9 ~ .45295 2 10 = .41999 3*11 = .421 34
1 10 ■ s .41836 2 11 = .41414 3 12 = .39956

11 s s .40431 2 12 - .44380 3 13 = .45940
1 12 - .43818 2 13 - .37430 3 14 = .47599
1 13 ~ .40933 2 14 = .39013 .

1 14 s s .51854 -

b b — .4 9077 5 5 = .45787 6 6 = .55015
b 5 e s .41268 5 6 - .40673 6 7 = .44350
b 6 s s .38338 5 7 = .43284 6 8 = .43279
b 7 s s .4 2 051 5 8 = .44375 6 9 = .42066
b 8 - .45607 5 9 = .42943 6 10 = .40701
b 9 s s .45602 5 10 = .43411 6 11 = .42491
h. 10 s s ' .4145 8 5 11 * .41266 6 12 = .36296
b 1 1 s s .40174 5 12 = .43690 6 13 = .50893
b 12 s s .44804 5 13 = .41 102 6 14 = .49948 .
b. 13 s s .38710 5 14 = .45575
b 14 SS .45650 -
1 7 J— .47509 8 8 = .51244 9 9 = .46211
1 8 s s .41582 8 9 - .44571 9 10 = .41888
1 9 s s .44961 8 10 = .42363 9 11 = .40908
7 10 s s .41259 ,8 11 = . .41280 9 12 = .43563
7 11 s s .41622 8 12 = .45548 9 13 = .42801
7 12 s s .40651 8 13 = .39673 9 14 = .48712
7 13 s s .46887 8 14 = .51928
7 14 s s .47848

10 10 .44207 11 11 = .44600 12 12 = .48033
10 11 s s .41957 1 1 12 = .42640 12 13 = .35834
10 12 s s .43449 11 13 - .42255 12 14 = .421 95
10 13 - .41101 11 14 = .39428
10 14 sr. .41479

13 13 — .54256 14 14 = .63638
13 14 .47388

t
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Tabla 3.46.- Molécula de aceheptileno (VII). 
Integrales de intercambio, K,. SCF, definidas sobre MO.

1 3

1 2 .10675 2 3 es .05381 3 4 ES .02159
1 3 . 1280/1 2 h s s .16358 3 5 SS .11416
1 ¡X s s .09552 2 5 - .10779 3 6 s s .12197
1 5 — .072/!/! 2 6 s s .03055 3 7 s s .07183
1 6 s s .06717 2 7 s r .07 0 0 3 . 8 s s .05858
1 7 es .05020 2 8 r s .04917 3 9 ss .0446 9
1 8 s s .06919 2 9 s s .05465 3. 10 s s .04893
1 9 s s .04945 2 10 s s .06149 3 11 s r .04 8 3 0
1 10 s s .03543 2 11 ss .04952 3 12 s r .03653
1 11 s s .02614 2 12 r s .05117 3 13 s s .05078
1 12 s s .03710 2 13 SZ .03132 3 14 s r .04259
1 13 s s .02638 2 14 ss .02000 '
1 14 s s .05427

4 c _ .0331 8 5 6 zz .05338 6 7 — .03364
4 6 s s .04148 5 7 * s .09850 6 8 SE .07 3 0 0
Li. 7 s s .08516 5 8 s s .05816 6 9 s r .06790
4 8 s s .08038 5 9 — .05848 6 10 s s .05540
U 9 - .07898 5 10 SS .075 1 0 6 11 s r . 06516
4 10 s s .05373 5 11 =T .05399 6 12 r r .03132

11 s s .03996 5 12 s r .05213 6 13 s r .07482
L 12 ES .05628 5 13 s r  • .04434 6 14 s s .06201

13 s s .03077 5 14 s s .04-367
L 14 s s .04882 -

7 8 _ ^02173 8 9 s s .02988 9 10 — .07670
7 9 SS .09540 8 10 = .08691 9 11 s r .07 4 81

10 s s .07682 8 1 1 s s .06930 9 12 s r .09433
7 11 — .06693 8 12 s r .08569 9 13 s r .06298
7 12 — .05112 8 13 s r .04833 9 14 s s .10363
7 13 s s .07835 8 14 ss .10697
7 14 = : .06457 -

10 1 1 ¡11734 11 12 — .15257 12 13 s ¡ .08998
10 12 s r .09141 11 13 s r .13765 12 14 s s .07081
10 13 s s .07 964 11 14 s s .01965
10 14 s s .04 986 -

13 14 — .08427
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Tabla 3,47*- Molécula de pentaleno-azuleno (VIII).
Integrales de repulsión culombiana, J. . SCF, definidas sobre MO*

1 1 s s .50055 2 2 .46383 3** 3 s s .49908
s í 1 2 - .4 261*8 2 3 s s .40580 3 b s s .38432

1 3 - . ' i ' /763 2 b - .42565 3 5 s s .45319
1 b s s .4237^ 2 5 .41822 3 6 s s .40665
1 5 SS .43773 2 6 s s .41256 3 7 s= .47552
¡ 6 - .4 2 861 2 7 s r .41988 3 8 s s .45770
1 7 s s .50951 2 8 s= .42751 3 9 ss .47788
1 8 s s .45923 2 9 s r .43494 3 10 ss .40095

9 s s .47362 2 10 .41184 3 1 1 s r .39835
1 10 s s .40667 2 11 ss .45392 • 3 12 s r .43404
1 11 s s .40720 O 12 ss .41491 3' 13 ss .42988
1 12 ss .44862 2 13 s s .41757 3 l í f s r .51193
1 13 - .42657 2 ]b s r .40941 1
1 \b s r .55362 -

b L\. >50897 5 5 — .47074 6 6 s r .49479
b 5 SS .3906? 5 6 ss .43172 6 7 s= .46771
b 6 ss .47629 5 7 s : .45 804 6 8 ss .42.869
i. 7 ss: .42516 5 8 SS .43388 6 9 ss .38609
b 8 — .42582 5 9 s s .44447 6 10 s s .46604
b 9 — •.38183 5 10 - .075 1 0 6 11 s s .40893
L 10 s s .40973 5 11 ss .40498 6 12 = : .50782
L 11 — .43667 5 12 = .49041 6 13 r s .44611
b 12 s r .42756 5 13 s r .43771 6 14 s r .46160
L 13 s s .43010 5 1*+ s .44270 .
b \b s r .451 99

1 1 s s ■'.59693 8 8 .46285 9 9 .52133
1 8 s s .44  966 8 9 s r .43941 9 10 r s .37808
1 9 s r .47317 8 10 ss .42688 9 11 s r .43096
1 10 s r .42467 8 11 ss .42763 9 12 ss .40744
1 1 1 s s .38138 8 12 s r .44123 9 13 s s .42010
1 12 s r .53838 8 13 s r .43835 9 l í f ss .50126
1 13 5= .43952 8 1¿f s s .48678 ,

1 \b a s .59780 '

10 10 __ .47673 11 11 s s .47865 12 12 — .63620
10 11 s s .42705 11 12 s s -.38174 12 13 s s .46570
10 12 S .44450 11 13 s : .42646 12 1¿+ r s .49060
10 13 — .441 84 11 14 s : .38520 .
10 14 s s .41826 -

13 13 __ '.44569 I b 14 rs .71506
13 14 s s .44133
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Tabla 3.48.- Molécula de pentaleno-azuleno (VIII).
Integrales de intercambio, K.. SCF, definidas sobre MO.

1 2 s s .12684
1 3 ES .12314
1 4 s s .08389
1 5 e s .06 384

6 - .05 5 0 8
1 7 e s .O716O
1 8 e s .05538
1 9 e s .05464
1 10 se .03114
1 11 s e .02935
1 12 s s .03394-
1 13 s : .03070
1 14 s s .06054

4 se Coi 861
4 6 se .14807
4 7 se .03966
4 8 s s .06577
4 9 B .03423
4 10 se .08394
4 1 1 se .06343
4 12 se .02369
4 13 s s .04676
4 14 es .04845

1 8 — .0331 1
1 9 s s >.09672
7 10 Si .03850
7 1 1 s s .02476
7 12 es .07406
7 13 se .03874
7 14 s s .11103

10 11 se Cl3010
10 12 se .05926
10 13 re .11418
10 14 se .04058

13 14 s s C054-09

9 3 m .04 939
2 4 - .1 3747
L 5 se .09096
2 6 s s .07051
2 7 se .04531
2 8 se .06106
2 9 Sr .05764
2 10 SS .05 0 3 3
2 1 1 s : •.06154-
2 12 se .03868
2 13 se >.03993
2 14 ss .01 936

5 6 .O716O
5 7 se .0461 4
5 8 se .08208
5 9 s s .08143
5 10 se .05325
5 11 .04 8 88
5 12 se .07408
5 13 se .057 1 4
5 14 = .02679

8 9 .04 8 95
8 10 SI .12723
8 11 s r .08328
8 12 ss .06498
8 13 =: .07242
8 14 ss .07229

1 12 .. .01*702
1 13 s s .18780
1 14 se .024 93

3 4 = .01953
3 5 = .1 3779
3 6 =  .04 0 6 0
3 7 =  .08850
3 8 = .07916
3 9 = .07 0 27
3 10 = .01:071
3 1 1 = .03568
3 1 2 =  .03823
3 13 = .04-594
3 H  = .01*935

6 7 = . 0i¡ 259
6 8 =  .03587
6 9 =  .05215
6 10 = .08097
6 11 =  .06082
6 1 2 = .07 3 5 9
6 13 = .06513
6 1i* = .01*531

9 1 0 =  .02625
9 1 1 =  .09891
9 12 = .01+906
9 13 = .0721+8
9 14 = .08701

12 13 = .11724
12 14 = .05738
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Tabla 3.49.- Molécula de dipleyapentaleno (IX).
Integrales de repulsión culombiana, J.. SCF, definidas sobre MO.

1 1 S; .42148 2 2 SS .42460 3 3 sr -.44216
1 SS .37709 2 3 re .35842 3 4 sr .38609
1 5 B .41768 2 4 rs .39844 3 5 rs .39163
1 4 sr .40815 2 5 ES .40490 3 6 ss .43303
1 c sr .39273 2 6 re .37208 3 7 sr .40775
1 6 rs .44033 2 7 ss .37 917 3 8 ss .46249
1 7 sr !. 3 925 2 2 8 ss .32619 3 9 rs .43194
1 8 re ' .46178 2 9 - .37727 3 10 = .38818
1 9 .42519 2 10 sr .39804 3 11 rs -.38937
1 10 ss '.38610 2 11 ss .40061 3 12 ss .40936
1 11 rs .407 5 8 2 12 ss .37591 ' 3 13 ss -.35979
1 12 rs '.397 43 2 13 r: .42217 3 14 rs .40375
1 13 sr .37527 2 14 sr .38581 3 15 rs .45103
1 14 ss .39684 2 15 rs: .35177 3 16 sr -.45723
1 15 ES .47043

n 16 ss . . 3 4 4 3 6
1 16 rs .43144 -

L. L ss '.42125 5 5 S7 •42227 6 6 s .48162
L 5 ss .38512 5 6 rs •38885 6 7 rs .38909
k 6 ss .42332 5 7 ss «39156 6‘ 8 rs .49813
k 7 sr .38370 5 8 SS .35835 6 9 rs .46311
4 8 rs .43369 5 9 ss .39373 6 10 sr .37 868
4 9 sr .40685 5 10 rs .40608 6 11 sr .41270
4 10 ss .38613 5 11 ss .41432 6 12 rs .41104
4 11 sr .40774 5 12 ss .37379 6 13 s s .37370

" 4 12 ss - .39635 5 13 ss .40703 6 14 ss .40825
4 13 rs .39720 5 14 ss • 39560 6 15 sr .52547
4 14 r: .39200 5 15 sr .38817 6 16 rs .46424
u 15 SE .44522 5 16 ss .38357 •
4 16 SS .39564

7 7 > 0 6 7 4 8 8 — .652 95 Q** 9 B .46758
7 8 SE .41217 8 Q sr .44499 9 10 s s .38045
7 9 s s .39206 8 10 ss .37538 9 11 rs .39395
7 10 sr .39739 8 11 ss .42003 9 12 rs .41483
7 11 rs .38869 '8 12 s s ' .43274 9 13 rs .38337
7 12 rs .4-0224 8 13 rs .32485 9 14 = .41404
7 13 rs .38266 8 14 sr .40390 9 15 s s .47330
7 14 s s ' .39740 8 15 s s .61607 9 16 ss .45894
7 15 s s .39157 8 16 ss .51656
7 16 = .41064 .

10 10 _ > 0 7 7 9 11 11 rs .44030 12 12 B .42598
10 11 s s .40697 11 12 SS .37539 12 13 ES .38384

. 10 12 s s .38691 1 1 13 s .40731 12 14 sr .40502
10 13 s s .40506 11 14 sr .39707 12 15 ss .40790
10 14 sr .39679 11 15 sr .45541 12 16 s s .42715
10 15 — .37856 11 16 rs .39431 .
10 16 rs .38443

13 13 _ > 3 8 1 5 1¿{ 14 — .40744 15 15 = .66163
13 14 — .39813 14 15 sr .40975 15 16 s s .50795
13 15 rs .35349 14 16 sr .41756
13 16 rs .35033 -

16 16 > 0 2 4 6
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Tabla 3.50.- Molécula de dipleyapentaleno (XX).
Integróles de intercambie>, Kij SCF' definidas sobre MO.

1 2 = ‘♦1.4011 2 3 , . .05307 3 4 .03705
1 3 — «10918 2 4 sr .13941 3 5 rs .12851
1 4 — ,1 0091 2 5 sr . .10943 3 6 s= .04750
1 5 - • 07268 2 6 ss .05833 3 7 sr .03644
1 6 s= • 07142 2 7 ss .OS487 3 8 sr .07 951
1 7 ss • 05059 2 8 rs .00480 3 9 sr .06245
1 8 SSS f. 0581 9 2 9 ss .04056 3 10 rs .0457 9
1 9 SS ‘.04757 2 10 sr .06090 3 1 1 rs .03044
1 10 .03808 2 11 sr .05 345 3 12 rs .047 92
1 11 ss .04000 2 12 rs .03826 3 13 sr .02 8 3 2
1 12 - .03335 2 13 rs .05485 3 .14 sr .03995
1 13 rs .02884 2 14 sr -.03691 3 15 rs .03014
1 14 rs .02980 2 15 ss -.01301 3 16 rs .04998
1 15 - .03949 2 16 ss .01742
1 16 rs .03285 .

4 5 — '¡03743 5 6 — ^.03718 6 7 — .01593
4 6 - .10002 5 7 sr .1 1701 6* 8 rs .03021
4 7 — U 07 084 5 8 sr .00350 6 9 sr .11801
4 8 — ' .06754 5 9 sr' .05 980 6 10 sr .0485 3
4 9 se 04 906 5 10 sr .07148 6 11 rs .06476
4 10 es *05107 5 11 rs .O6783 6 12 rs .05103
4 11 ce .05 351 5 12 sr .03913 6 13 rs .03757
4 12 rs ..04043 5 13 rs .05833 6 14 ss .04300
4 13 ss .04529 5 14 sr .04463 6 15 rs .07282
4 14 sr .03555 5 15 sr .02238 6 16 rs .05865
4 15 sr .04306 5 16 ss .03050 _
4 16 sr .02798 -

7 8 sr ¡07431 8 9 = .01019 9 10 __ .01501
7 9 ss .07218 8 10 sr .03439 9 11 sr ‘.01560
7 10 sr .07470 8 11 sr ‘.04483 9 12 ss .10284
7 11 sr .04567 8 12 rs .05707 9 13 ss .07 0 2 9
7 12 - .06983 8 13 rs • .00327 9 14 sr ■•06991
7 13 ss .05680 8 14 rs .02956 9 15 rs .0751 2
7 14 ss í. 05 461 8 15 rs .12360 9 16 sr .08234
7 15 =s .01979 8 16 sr .06899 .
7 16 = .04775 -

10 11 _ . 16 7 16 1 1 12 — '.02767 12 13 — .11371
10 12 sr .08243 11 13 rs .09867 12 14 sr .11065
10 13 sr .09184 11 14 .sr .06931 12 15 rs .01824
10 14 rr .07194 11 15 sr .09097 12 16 rs .10751
’ 10 15 rs .02334 11 16 sr .04685

10 16 sr .05858

13 14 rs ¡18516 14 15 .03789 15 16 .10146
13 15 sr .03169 14 16 rs .12547
13 16 .04096
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Tabla 3,51*- Molécula de piraceheptileno (X).
Integrales de repulsión culombiana, J.. SCF, definidas sobre MO.

1 1 = *46622 2 ss .44639 3 3 ss .45449
1 2 s r .4 2857 2 3 s r .35647 3 4 s r .43983
1 3 s r .39309 2 4 s r .35987 3 5 s s .41245

"1 bs r •40127 2 5 r : .41986 3 6 s r .32669
1 5 s s .43575 2 6 s r .45664 3 7 s s .36448
1 6 s s .45332 2 7 s r .42424 3 8 r r .40712
1 7 s r .40568 2 8 s r .41593 3 Q s r .41522
1 8 r = .42712 ? 9 s s .40891 3 10 s r .39537
1 9 s s .47192 2 10 r s .40425 3 11 s r .42002
1 10 — *39945 2 11 ss .39976 3 12 s s -.38188

•1 11 s s .4371 3 2 12 s r .39205 3 13 s r .33890
1 12 s s '•37398 2 13 s r .44647 • 3 14 s r .43529
1 13 s r >40651 2 14 ss .38210 3' 15 s r .39399
1 14 s s •4146 9 2 15 ss .40326 3 16 s s •.38793
1 15 sss '*40028 2 16 ss .45017
1 16 s s *51062 -

b b _ ¿4433 9 5 5 — .45477 6 6 = .53253
b 5 s s .39340 5 6 s r .39331 6 7 s s .43843
b 6 s r '*36114 5 7 s= .40254 6 8 r s .40  076
Ll 7 s r ‘.36761 5 8 s r .42959 6 9 = .44272
b 8 s s *40430 5 9 s r •.44074 6 10 s s .39358
Li. 9 s s •42197 5 10 s s '.41671 6 11 = '.40583
b 10 s r .38493 5 11 — .42364 6 12 r r -.39959
b 1 1 s r '•42517 5 12 SI .37498 6 13 = .46265
b 12 - .38914 5 13 s r ‘.40372 6 14 s r .36264
b 13 — .34542 5 14 s r .42892 6 15 r s .39710
b 14 s s -*42531 5 15 s r '.40990 6 16 r r .50465
b 15 s r .39113 5 16 s r .45988 .
b 16 s s ' .40618 -

1 7 —5 ¿42159 8 8 ._ *44520 9 9 — .515811 8 s s .39269 8 9 s s .41285 9 10 s r -.410781 9 s r .40171 8 10 ss .39513 9 11 r s .443911 10 s r .40727 8 11 s r *43602 9 12 s r .36817111 s r .38585 8 12 ss .38981 9 13 s r .38162112 s= .40032 8 13 s r .40761 9 14 s r .43666
7 13 r s .43392 8 14 ss: *42230 9 15 ss .40156
7 14 — •*38052 8 15 s r •41023 9 16 s r .53765
7 15 — *40124 8 16 s s *44864 .

7 16 s s .41727

10 10 _ ¿41792 11 11 _ .44980 12 12 .41 809
10 11 s r *39074 11 12 s r *38691 12 13 r r .41116

• 10 12 a s .39415 11 13 =: *38467 12 14 ss .38466
10 13 s r *40805 11 14 •sr .4337 8 12 15 s r .40038
10 14 s s .40586 11 15 ss *40619 12 16 = .36387
10 15 s r .40521 11 16 r r *47390
10 16 ss *40499 -

13 13 ¿47574 14 14 s r .4460 8 15 15 — .4091 8
13 14 r s *36869 14- 15 s r *40920 15 16 ss .41076
13 15 s s *41189 14 16 s s .43576
13 16 s r .42354 -

16 16 s r ¿62502
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Tabla 3«52.~ Molécula de piraceheptileno (X).
I n t e g r a l e s  de i n t e r c a m b i o , i S C F , d e f i n i d a s sobre  MO.

1 2 - .12708 2 3 «037¿¡ 1 3 4 .17759
3 SS .10184 2 4 X: .0352'! 3 5 a .10021

1 L a >07261 2 c;** a .10198 3 6 a . 00261*
1 5 r r .07078 2 6 a .10533 3 7 a .01*31*2
1 6 r r .08315 2 7 a .08217 3 8 a .07 2 92
1 7 rr. *04543 2 8 a .06259 3 9 a . 01*559
1 8 r r .05181 2 9 a .01*071 3 10 a .05132
1 9 a >06175 2 10 a .04793 3 11 a •.051*81
*1 10 - .03190 2 11 a .03616 3 12 a . 01*161
1 11 ss .04406 2 12 a .03988 ' 3. 13 a .01759
1 12 r r .02227 2 13 a .05 3 5 2 3 14 a .05069
1 13 a .02729 2 14 a .027 95 3 15 a .03823
1 14 a .03023 2 15 a .03657 3 16 a .01906
1 15 - v 0262 3 2 16 a . 0351*7
1 16 a .  051 88 -

4 5 _ í 02431 5 6 a .00696 6 7 — *.11*389
6 a .05048 5 7 m .07295 6 8 a . 0150'*

4 7 r r .04986 5 8 a .10038 6 9 a .06536
4 8 r r .09134 5 9 a .05161 6 10 a .03100
4 9 r r .06203 5 10 a .06999 6 11 a .05161*
Li 10 r r .052.43 5 11 a .05 7 87 6 12 a .0531*1*
4 11 r r .06575 5 12 a .03135 6 13 a .061*97
4 12 - .05273 5 13 a .01*351* 6 14 a .01803
4 13 a .01901 5 14 a .05 0 7 7 6 15 - . 031*72
4 14 a .05 0 98 5 15 a .01*378 6 16 a .06656
4 15 a .03875 5 16 a .01*571*
b 16 a .02995 *

7 8 _ >01784 8 Qj — .011*75 9 10 .09802
1 9 a .06074 8 10 a .07820 9 11 a .02836
7 10 a .07 7 03 8 11 a .10605 9 12 a .021*82
7 11 a .057 98 8 12 a .05987 9 13 a .0t*10¡*
7 12 a .06833 8 13 a .0511*8 9 14 a .07073
7 13 a .06879 8 14 a .0621*1* 9 15 a .05065
7 14 a .03660 8 15 a .05890 9 16 a .11921
7 15 a .04937 8 16 a .05 0 53
7 16 a .03399 -

10 11 a >01941 1 1 12 .091*1*2 12 13 — .131*5 9
10 12 a >10863 11 13 a .035 91 12 14 a .0931*7
10 13 a .07953 11 14 a .09732 12 15 a .1081*9

' 10 14 a .07141 11 15 a .06 207 12 16 a .00758
10 15 a .06919 11 16 á .0991*8
10 16 a .04520 -

13 14 __ >04579 1.4 15 .11*868 15 16 — ,14868
13 15 a .16703 14 16 a .0081*9
13 16 a .05155
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Tabla 3.53.- Molécula de pleyaheptaleno (XI).
tegrales de repulsión culombiana, J. . SCF 

¿) , definidas sobre

1 1 '.41974 2 2 .43542 3 3 .43542
1 2 es ■39012 2 3 , re .34109 3 b rr .39927

3 st .39072 0Mm ¿4 rs .38175 3 5 sr .38178
t b as l ;0271 2 f; =2 .39929 3 6 s .38947
1 C rs .40271 2 6 re .38947 3 7 ss .38911
1 6 es .43765 2 7 rs .38911 3 8 ss .38771
1 7 re .39067 2 8 rs .38770 3 9 ee .38936
1 8 — ' .42764 2 9 ss .39280 3 10 rs .39281
1 9 es ' .40500 2 10 ss .38938 3 11 rs .39468
1 10 rs ' .40500 2 11 se 438754 . 3 12 rs .38754
1 11 rs ' .40716 2 12 rs ' .39467 3 13 es .38467
1 12 sr .40716 2 13 sr .33468 3. ]b re .41336
1 13 rs .37009 2 \b sr .36339 3 15 sr .36338
1 \b rs .39643 2 15 re .41336 3 16 es .39388
1 15 rs .39643 Oz 16 sr .39388 • _
1 16 sr .46374 -

L b J-. '.42345 5 — .42351 6 6 — .51077
b 5 rs .37391 5 6 rs .40040 6 7 re .37408

6 sr .40037 5 7 ss .39588 6 8 rs .48419
b 7 — .39585 5 8 s£ .40005 6 9 rs .40931
b 8 — ■.40002 5 9 rs .40138 6 10 sr .40931
h 9 sr .397 4 9 5 10 rs .397 5 4 6 11 rs .40 953
b 10 sr .40136 5 11 rs .40128 6 12 rs .4 0 953

11 rs .40241 5 12 re .40244 6 13 sr .37140
k 12 rs .40125 13 sr .37945 6 líf sr .40106
b 13 ss .37943 5 1*f sr .38021 6 15 ee .40106
b 14 sr .40965 5 15 sr .40968 6 16 rs .5 2 97 8
U 15 s= .38018 5 16 ss .42150
b 16 es: .42148 -

7 7 _ '.40662 8 8 = .48536 9 9 — .42007
7 8 re .39005 8 9 sr .4035 8 QJ 10 sr .38673
7 9 s= .39283 8 10 ee .40358 9 11 se .40214
7 10 rs '.39283 .8 11 ss. .40704 9 12 rs .40969
7 11 sr .39682 8 12 rs .40704 9 13 sr .38396
7 12 sr .39682 8 13 rs .37232 9 ]b se .40324
7 13 — .38380 8 ]b ts .39784 9 15 re .39779
7 •14 rs .39155 8 15 rs .39784 9 16 rs .43154
7 15 SB .39155 8 16 sr .51497
7 16 rs '.39199 -

10 10 ¿4201 0 11 11 rs .4 3 254 12 12 = .43254
10 11 rs .4  0 971 11 12 ee .38771 12 13 sr .38251

• 10 12 sr .40215 11 13 =: ■ 38250 12 \b rs .39632
10 13 sr '.38397 1 1 Ib rs .41055 12 15 ee .41055
10 14 sr .39780 11 15 rs '.39633 12 16 sr .43950
10 15 rs .40326 11 16 sr .43950
10 16 sr .43155 -

13 13 __ ¿40934 1¿f Ib ~- ¿47868 15 15 ss ¿47869
13 14 sr .39097 • \b 15 rs .32467 15 16 se .41863
13 15 re .39097 ]b 16 rs .41864 ,

13 16 re ‘.35243 -

16 16 — ¿61848

MO.



Tabla 3.54.- Molécula de pleyaheptaleno (XI). 
Integrales de intercambio, K. . SCFf definidas sobre MO.

1 2. .12483 2 3 .04717 3 4 sr .10477
1 2 ~ .12483 2 4 =5 .09374 3 5 a .09875

L rr: .07648 2 5 r r .10477 3 6 a ,05874
1 z a .07 6 48 Oám 6 r= .05873 3 7 a .07085
1 6 sr .09143 r*12 7 s r .07085 3 8 a .04045
1 7 SS .050 1 8 2 8 a .04043 3 Q> s : .04826
1 8 a .04631 2 9 ss .05636 3 10 a .05636
1 9 ss .04618 2 10 a .04827 3 11 ss .04422
1 10 SS .04618 2 Í1 a .03 987 3 12 a .03987

11 a .03804 2 12 á .04422 3 13 a .042 39
1 12 a .03804 2 13 a .04239 ■ 3 14 a .04185
1 13 a .02721 2 14 a .03126 3' 15 a .03126
1 14 a .03123 2 15 a .04186 3 16 a .02257
1 15 a .03123 2 16 a .02257
1 16 rs .03912 -

4 5 srr '.0247 9 5 6 a • 04897 6 7 a .01676
Ll 6 a .04897 5 7 a • 10522 6 8 a .10946
L 7 a .10521 5 8 a . 05 040 6 9 a .05657
4 8 a .00 040 5 9 a • 06127 6 10 a .05657
4 9 a .06094 5 10 a • 06095 6 11 a .04177
Li 10 a .06127 5 11 a .055-94 6 12 a .04177
4 11 a .04856 5 12 a •04857 6 13 a .03173
L 12 a .05594 5 13 a .04290 6 14 a .03673
4 13 a .04 2 90 5 14 a .03498 6 15 a .03673
4 14 a ,04660 5 15 a .04660 6 16 a .07846
4 15 a -.03498 5 16 a .03333
4 16 a .03333 -

7 8 a v03292 8 9 a .05381 9 10 a .01667
1 9 a . 085 87 8 10 a .05381 9 11 a .08791
1 10 a .08587 8 11 a .05507 9 12 a .09872
7 11 a .06108 8 12 a .05 5 07 9 13 a .07 077
7 12 a .06108 8 13 a .04740 9 14 a .07120
7 13 a .05899 8 14 a .05217 Q> 15 a .05686
7 14 a .04555 8 15 a .05217 9 16 a ‘.05004
7 15 a ■.04555 8 16 a .11825
7 16 a .02254 -

10 11 a '.09872 11 12 a .02241 12 13 a .09381
10 12 a .087 91 1 1 13 a .09381 12 14 a .08305
10 13 a .07 077 11 14 a .07878 12 15 a .07878
10 14 a ' .05686 11 15 a .08305 12 16 a .07909
10 15 a .07120 11 16 a .07 909

%

10 16 a .05005

13 14 a 414132 14 15 52 .07 7 0 3 15 16 -2 .07255
1 3 15 a . 1 4 1 3 2 14 16 a .07255
13 16 a .01532
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Reunido el Tribunal que suscribe, en el día de la fecha, 
acordó otorgar, por u n an   • esta fesis doctoral d a

D . 1  VT)Sa>A ~______________ 11
la calificación de x^ JT  C? m u  /

Valencia, a *2^ de de 19*^1 r

El Secretario,

El Presidente,

<2X-


