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Utilizando la matriz de localizacidn externa (II-89)
asociada a las estructuras de Kekulé (iii) y (iv)
(figura II.6). se‘obtienen, en cualquier caso, los
‘orbitales localizados (ii) (figura II.5).

Por otra parte, localizando uno de los HOMO's
localizados con el orbital candnico restante del
ciclobutadieno se obtiene (figura II.7) un par de
orbitales equivalentes tricéntricos (v) o bicén-
tricos (vi) dependiendo de que k sea < 1/2 &
> 1/2 (los coeficientes negativos que aparecen
en el primer caso son necesarios para mantener la
ortogonalidad entre los dos orbitales). Estas es-~
tructuras pueden considerarse como los orbitales
localizados del sistema de capas cerradas obteni-
do cuando se rompe la degeneracidn de los HOMO's
mediante una ligera distorsidn de la geometria
D4h del ciclobutadieno para dar una estructura
romboidal (v) o rectangular (vi) de simetria D2h

104



105

*OUSTPRINQOTOTO 9P NS 9P SLINIONIIST *9°IT eanbig

(")

(1T1)



106

* (TA) aeInbueaoax A (A) Teproquwox oOp

—PUOTSIOASTP OUSTIPEINJOTOTO un 9p soo1boTodol sOpezTITeOOT SSTeITAI0 °L°II eanbrg

1L°0 1,L°0 71 - PBB

(™)
o "0 e "0 1,L°0 1L7°0
G8 "0 GE D GT "B- - GE'D

(™)

GED Gl "2~ GE "D GB8 "D



Del ejemplo anterior podria concluirse que
el resultado de la localizacidn es fuertemente
dependiente de la forma en que se defina la ma-
triz L vy, en particular, del valor asidgnado al
pardmetro k de la ec. (II-81). Sin embargo, el
ejemplo que hemos tomado es un caso altamente
peculiar por cuanto la divergencia de resulta-
dos aparece anormalmente exagerada; de hecho,
veremos en la seccidn III.1 que, en la mayor par-
te de los casos, los orbitales localizados son
muy poco sensibles a las variaciones en el pa-
rédmetro k.

Aunque el interés de desarrollar un proce-
dimiento topoldgico de localizacibén se manifies-
ta principalmente en relacidn con el estudio de
sistemas Tl y, por ello, hemos restringido a
éstos la discusidn llevada a cabo en la presen-
te seccibn, es facil comprobar que el método
propuésto puede extenderse al caso general de
localizacidn de orbitales cualesquiera sin més
que restituir la distincidn entre el indice de
un orbital atémico (r) vy el del atomo corres-
pondiente (R) y substituir la definicidén (II-81)
de la matriz de localizacibén por

Lyg = SRS+kTRS .

Las’' integrales sobre la base molecular (II-~50) se-
rdn ahora

[l L0l 9] =) (B vk Toe) ) Clics ) CoCae
R,S

reR SeS

expresidn que, para k=0, se reduce a la definicidn
de dichas integrales en el método de Perkins y Ste-
wart modificado (II-72), como habiamos anticipado.
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ITT.  APLICACIONES Y RESULTADOS




Aunque el campo de aplicacidén de los métodos

de localizacidn propuestos en la parte II de este
trabajo es pricticamente ilimitado, hemos hecho
una seleccidn de objetivos prioritarios atendien-

do, principalmente, a dos criterios:

en primer lugar, la evaluacidn de la calidad de

los métodos de localizacidén topoldgicos median-

te la comparacidn con los resultados disponibles

de célculos realizados con otros procedimientos;

en segundo lugar, el estudio de problemas no
abordados con anterioridad y, en especial, de
aquéllos para los cuales el procedimiento to-
poldgico es el mds adecuado para llevar a ca-
bo la localizacidn, debido a que un refinamien-
to del cadlculo mads alld de la aproximacidn to-
poldgica supondria una complicacidn innecesaria
que oscureceria la interpretacidn de los resul-
tados. Este estudio se ha restringido a los or-
bitales Tl de sistemas conjugados, cuya mayor
complejidad y variabilidad en relacibn a los
orbitales localizados O 1los hace mds ricos en
informacidn relativa a céracteristicas particu-
lares de cada molécula, como son la aromatici-
dad local, la importancia relativa de las es-
tructuras de Kekuld o la posible conexién con
la actividad cancerigena en determinadas fami-

lias de compuestos.

En adelante nos referiremos a sistemas T

siempre que no se especifique lo contrario.
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IIT.1. cCalidad del procedimiento topoldgico de

localizacibén. :

bado qué los Gnicos estudios extensos de loca-
lizacidn de orbitales Tl se han realizado sobre
hidrocarburos policiclicos aromidticos (34, 35, 37)
hemos'escogido esta familia de compuestos como re-
ferencia para comparar los resultados del método
de localizacidn topoldgico con los de los métodos

mas sofisticados utilizados en aquellos trabajos.

La primera cuestidn a analizar es la dependen-
cia de la forma de los orbitales localizados obte-
nidos mediante el método topoldgico, a los que en
adelante nos referiremos como orbitales localiza-
dos "topoldgicos" (TLO's), respecto del valor asig-
nado al parametro k de la matriz de localizacidn
topolbdgica (II-81). En los veintidds hidrocarburos
estudiados (figura III.1) se han calculado los
TLO's para las matrices de localizacidén L=1,

L =1 +T y L =71 correspondientes a los
valores 0, 1 e oo - del pardmetro k (en el Gl-
timo caso se supone normalizada a k la expresidn
(II-81) para L), y los resultados obtenidos en
los tres casos concuerdan notablemente a pesar
de la dispersibn de los valores adoptados para
el parédmetro k. Como ejemplo se muestran en la
tabla III.1 las poblaciones atdmicas relevantes
de los TLO's obtenidos en los ﬁres casos para

la molécula de naftaceno (figura III.2). Aunque
las diferencias son siempre pequefias (del orden
de las milésimas) el sentido de las mismas si-
gue las tendencias esperadas de acuerdo con la
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Numeracién de los hidrocarburos

figura III.1:
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Naftaleno
Antraceno
Naftaceno
Pentaceno
Pentafeno
Fenantreno
Piceno
1,2,7,8-Dibenzantraceno
Antantreno
1,2,3,4-Dibenzantraceno
1,2,5,6-Dibenzantraceno
- Benzantraceno
1,2-Benzopireno
Trifenileno
3,4-Benzopireno
Pireno
Criseno
Benzofenantreno
Benzoperileno
Perileno

Coroneno

representados en la
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Tabla III.1. Poblaciones at&micas de los orbitales loca-

lizados topoldgicos del naftaceno.

Enlacea

Atomo

b

1-2

3-4

5-15

Poblaciones

L =1 L = 1+T L =T
0.922  0.918 0.911’
0.796  0.803 0.814
0.123  0.121 0.115
0.043  0.043 0.044
0.030  0.034 0.039
0.035  0.032 0.029
0.027  0.025 0.023
0.011  0.011 0.011
0.929  0.926 0.920
0.796  0.801 0.809
0.123°  0.119 0.123
0.061  0.062 0.062
0.053  0.054  0.057
0.011  0.011 0.011
0.005  0.010 0.003
0.974  0.969  0.961
0.533  0.550 0.570
0.284  0.276 0.264
0.120  0.112 0.106
0.027  0.028 0.029
0.020  0.018 0.018
0.008  0.011 0.015
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13-14 13 0.983  0.980  0.977
14 0.290  0.299  0.312
11,12 0.285  0.280  0.274
15,18 0.048  0.048  0.047
1,10 0.012  0.012  0.012
3,8 0.011  0.011  0.011

12-16 16 0.951  0.943  0.931
12 0.533  0.549  0.569
15 0.224  0.215 0.205
1 0.123  0.115 1.193
14 0.049  0.052 0.055
3 0.034  0.031 0.028
2 0.021  0.023  0.026
11 0.020  0.020  0.020
5 0.011  0.015 0.021
18 0.013  0.013 0.014
4 0.011  0.012  0.015 }

a. Los dtomos de carbono est&n numerados como se indica
en la figura III.2..
b. Solo se consideran los &tomos cuya poblacidn para

L = 1+T es mayor que 0.010
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Figura III.2. Numeracibn adoptada para los &dtomos de
carbono en las moléculas de naftaleno,

naftaceno y benzantraceno.
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discusidn hecha en la seccién II.7 sobre los pe-
sos relativos que reciben los distintos tipos 1li-
mite de orbital localizado para diferentes valo-
res de k. Asi, el orbital correspondiente al en-
lace 12-16, que se extiende considerableﬁente so-
bre el &tomo 15 y en proporcidn menor sobre el 1,
aumenta su poblacidén en el &tomo de mayor contri-
bucidn 12 milésimas al pasar de la matriz T a

1T + T y otras 8 al pasar de ésta a 1; en cam-
bio la poblacidn segunda en magnitud aumenta en
el sentido inverso, de modo que dicho orbital
adquiere su méximo carlcter bicéntrico con la
matriz T. Lo mismo ocurre, en proporcidn algo
menor, con los demds TLO's. No obstante la mag-
nitud de estas diferencias es tan pequeifia que,
incluso en el caso del enlace 12-16, reéulta
escasamente perceptible en la representacidn
grafica del orbital (figura III.3). Para el

resto de los resultados que se presentan en

esta seccidn hemos escogido L = 1 + T, debi-

do a que es la eleccidn que confiere igual peso

a los orbitales monocéntricos (pares no enla-

zantes) que a los bicéntricos (enlaces).

Antes de seguir adelante haremos un breve
comentario sobre las condiciones utilizadas pa-
ra representar grdficamente los orbitales T ,
tanto en la figura III.3 como en las demds re-
presentaciones por curvas de nivel que ir&n apa-
reciendo. El cdlculo del valor de los orbitales
se ha realizado tomando como funciones de base
orbitales de Slater 2p, con el coeficiente expo-
nencial dado por las reglas de Slater (§ =
= 1.625). El plano escogido para calcular el va-
lor de los orbitales moleculares es un plano pa-
ralelo al que contiene los nilcleos de la molécu-



118

(1)

(ii)

(iii)

Figura III.3. Orbital localizado correspohdiente al en-

lace 12-16 del naftaceno obtenido median-

las matrices de localizacién 1 (i), 1 + T
(ii) vy T (iii).



la y que pasa por el punto de maximo valor de un
orbital 2py4 , punto que se encuentra a una dis-
tancia a /€ del plano molecular. Las curvas de
nivel positivas se han representado con trazo con-
tinuo y para la curva cero y las négatiVas se ha
utilizado trazo discontinuo. En las figuras que
constan de un solo orbital por molécula se han
dibujado curvas de nivel sucesivas cada 0.02 a.u.,
en tanto que en las figuras gque muestran todos los
orbitales localizados solo se ha representado la
curva de nivel correspondiente al valor 0.10 a.u.
de cada orbital. En todos los casos, el signo del
orbital se ha tomado de manera que el coeficiente
del dtomo de mayor poblacidén sea positivo. Por
dltimo, la geometria de los anillos que constitu-
yen el esqueleto molecular se ha tomado exa-

gonal regular con un lado de 1.4 a.

Otro punto que exige un breve comentario se
refiere al conjunto de orbitales adoptado como
punto de partida para el proceso iterativo de
localizacién. En general, dicho conjunto ha si-
do el de los orbitales candnicos Hiickel, pero
también se han efectuado localizaciones a par-
tir de orbitales candnicos o localizados a los
que se ha aplicado previamente una rotacién ar-
bitraria con el objeto de explorar la existen-
cia de otros méximos relativos en la suma de lo-
calizacidn. Con este mismo fin se han utilizado
también como punto de partida orbitales tipo
Kekulé (35) adaptados a diferentes estructuras
de enlace-valencia de la molécula. Para construir
estos orbitales se parte de un conjunto de orbi-
. tales normalizados estrictamente bicéntricos y

simétricos, { 21,... En S, dispuestos de acuer-
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do con los enlaces de una estructura de Kekuléd de-
terminada:

I.éi = 2-% (7Lq+‘XS;) ’

donde r, Yy s; son los &tomos unidos por el enlace
i-ésimo de la estructura de Kekulé. Estos orbitales
se proyectan sobre el espacio generado por los or-

bitales a localizar {}&J--—\?mg y se normalizan,

—

dando unos nuevos orbitales% R1, ceo K } que, ‘en

general, no serdn ortogonales entre si:

Ki= g% ““‘Kﬂ/(‘JZ\wsw‘)‘ -

7

m_ 4 ~ z
JZ\VJ 2 (qu'f'cst")/[ZL-% (Cr‘::)"' Cg‘.j)z'} =
J

M

Z% (C‘Q}*Cs;j) [% (% * ?fa)ﬂ)': S:]J/L ,

I

donde hemos supuesto que los coeficientes de los
orbitales son reales y hemos introducido las de-
finiciones del orden de enlace y carga localiza-
da sobre un atomo:

2 Z Cri Csi
T .
2
20 Cu :
(8

Si la estructura de Kekulé& tiene pares no enlazan-

Prs
(II1-1)

m

9r

tes, por cada uno de éstos introduciremos un orbi-
tal estrictamente monocéntrico:



=

i = K ,

r.
1

cuya proyeccidn sobre el espacio de los orbitales
canbnicos sera:

Los orbitales { i1, ceu Rn § serén, dentro del
espacio generado por {Yu"‘%%} , aquéllos que me-
jor se cifien a la estructura de Kekulé de la que
hemos partido. Sin embargo, no serén, en general,
ortogonales entre si. Para ortonormalizarlos de
manera que sufran la minima alteracidn posible
(48) , .el método mds adecuado es el de L&wdin (49):

'K;,=z'_ EJ(A-%))':
]

siendo Z& la matriz de recubrimientos entre los
orbitales f‘K1,... Kn § :

A;jz <EL'E)> .

La matriz A * se construye facilmente a partir
de A previa diagonalizacidn de esta filtima:

AT 2 0°NE O
con A(D - (DX ) X diagonal.
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Los orbitales { Kyseor K } serdn, finalmente, los
orbitales tipo Kekulé buscados y constituyen la ba-
se ortonormal del espacio generado por los orbitales
a localizar, i\a,-"\?m} , Que mas se aproxima a
la estructura de Kekulé representada por los orbi-
tales i ﬁ1,... ing . En general, cabe esperar que
los orbitales localizados se distribuyan sobre la
molécula de acuerdo con alguna estructura de Keku-
18 y, por lo tanto, es una buena tactica utilizar
orbitales tipo Kekulé como orbitales de partida
para el proceso de localizacidn. Asimismo, proce-~
diendo de este modo con cada una de las estructu-
ras de Kekulé de la molécula, tendremos un siste-
ma muy fiable para detectar la presencia de méxi-
mos secundarios en la hipersuperficie de la suma

de localizacidn

En la figura III.1 se han representado los
TLO's obtenidos para los hidrocarburos aromaticos
estudiados. Exceptuando el 1,2-benzopireno, to-
~ dos los dem&s habian sido previamente considera-
dos por Ruedenberg y colaboradores (34, 35),
aplicando el método de maximizacidn de las autorre-
pulsiones a orbitales calculados en la aproximacidn
Hiickel-Wheland, tal como detallamos en la seccidn
II.7. Los orbitales localizados obtenidos por es-
tos autores se muestran junto con los correspon-
dientes TLO's para cada una de estas moléculas en
las figuras III.4 a III.24. Una comparacién cua-
litativa basada en la inspeccidén de dichas figu-
ras muestra la gran similitud'que existe entre
- unos y otros resultados: si bien los TLO's presentan
‘ algunas asimetrias y colas de deslocalizacibn algo
} mayores, la disposicién de unos y otros orbitales lo-

' calizados coincide en todos los casos a excepcidn del
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Figuras III.4 a III.24. Comparacién de los orbitales localiza-
dos topolbgicos (columna izquierda) con los obtenidos por En-
gland y Ruedenberg (35) (columna derecha). "S" es la suma de
localizacidén topoldgica normalizada al nlmero de orbitales
ocupados (L=1+T).

g8 O
e 8g

o=

F.III.5. S = 0.7975

o

F.IIT.6. S = 0.7834
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S = 0.7790

", III.9.

S = 0.7873

FL.ITII.10.

FoIIIallo

s = 0.7817

S = 0.7779
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S = 0.7641

F.IITI.13.

S = 0.7749

F.IITI.14.

S = 0.7777

F.III.15.

S = 0.78044

S = 0.78040
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S = 0.7724

F.III.19. -5 = 0.7646
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S = 0.7845

LIIT.21.

S = 0.7854

S = 0.7681

.22,






1,2,7,8—dibenzantra¢eno, para el cual el resultado de
Ruedenberg y colaboradores corresponde a una estructu-
ra secundaria de TLO's (figura III.12). Mas adelante
veremos que este hecho puede ser consecuencia de una
bisqueda incompleta de estructuras localizadas por
parte de dichos autores. En el caso del benceno (fi-
gura III.4) hemos representado cuatro de las infinitas
estructuras localizadas degeneradas que se obtienen
siempre que se localiza el sistema T] (22, 50). No obs-
tante, este es un problema de degeneracidn continua
que serd tratado mas adelante al estudiar de un modo

general los anulenos (seccidn III.2).

De las veintidds moléculas representadas -
en la figura III.1, doce han sido estudiadas
también por Lipscomb y colaboradores (37)uti-
lizando el criterio de Boys con orbitales cal-
culados mediante el método PRDDO (26). La fi-
gura III.25 muestra esquemdticamente las estruc-
turas de orbitales localizados T i obtenidas
por dichos autores imponiendo separacidn g-T1 .
Dichas estructuras coinciden con las obtenidas
por Ruedenberg y por nosotros salvo eh la orien-
tacidn de los enlaces tricéntricos de uno de los
anillos del pireno y del 1,2-benzopireno: en la
localizacidn de Boys los orbitales de los anillos
A y D (figura III.25) se disponen simétricamente
respecto del plano de simetria que los separa,en
tanto que, en los otros dos métodos, los orbita-
les dé uno y otro anillo se disponen paralela-
mente (figura III.19), lo que'implica una rota-
cién de 60° en uno de ellos respecto de los ob~

tenidos en el primer caso.

En relacidn con esta discrepancia, los cédl-
culos que hemos realizado sobre la molécula de

129
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Figura III.25. Orbitales localizados obtenidos por

Lipscomb y colaboradores (37) median-

te el criterio de Boys. El simbolo

o--2——0 representa un orbital tricén-

trico.

es la misma que la utilizada en la

fiqura III.1.

130

o Q
™~ I S
0 o} < Y
oA
0] /O o4 “\ 0
C
1 3
(o]
°D § 2
o~ O -
7 5 o v 0 o__ © < A ¥
A B 20 o7, o .o oA o
. ° - B I (C Yo
o o o__ % o | B C |
o Jo o© A
(I) A o : O;'D ©
. ' ‘b
o o 4Q\ 0\ O, O~ :
~o o7 © 19 5
() -
O/o _ ~o 3 o” _°
3 o~ .0 Ou..
B I o7 o
o o_ © Al
—0 o A ?D O O\O‘/o [o] \0
o 0 B o ¢ 17 o) o) o] | B C1E
A \ ' ' ~o o7 © o/o'"‘o © o
G 2 o ( o C c|> D i
— O-—0 : o e
O ‘ } \o \O" 16
lo) Q o) O\
7T o7 o o a
oA“BéC ODO c o % o\~ °~ Q/A”cI)
~o Yo o7 o7 o7 o7 g9 o o 5 AL
A B(}C i D _E Nor
O\ O\ ) /O /O | B C i
e 0 (o} o} o] o} o o
o o o~ o
. oDl 7 ! D g
o . ) o
“AlB°(° 0?07 oMo "N %N B
[ \
c 0 o} o 18.
<o ¥ 0" o7 °<o %~ é"a‘b -0 o-° ° o

La numeracién de las moléculas



131

pireno revelan un hecho interesante: si bien el pro-
ceso de localizacidn efectuado partiendo tanto de los
orbitales candnicos como de orbitales tipo Kekulé adap-
tados a cualquier estructura de Kekulé convencional de
la molécula, produce un resultado andlogo al obtenido
por Ruedenberg, cuando se parte de los orbitales aso-
ciados a la estructura idnica representada en la figura
ITT.26(a) se obtienen los orbitales localizados que se
muestran en la figura III.26(b), cuya disposicidn es
idéntica a la de los obtenidos por Lipscomb. La suma'de
localizacién de esta segunda estructura es inferior a
la de la primera (figura III.19), por lo que aquélla
constituye un mé&ximo relativo secundario de la hipersu-
perficie asociada a dicha suma. En el trabajo de Rueden-
berg también se lleva a cabo 1la blisqueda de maximos se-
cundarios con la ayuda de orbitales tipo Kekulé, pero so-
lamente se consideran las estructuras de Kekulé& conven-
cionales, esto es, las estructuras de enlace-valencia co-
valentes no excitadas, por lo que es posible que el maxi-
mo secundarﬁo que hemos encontrado exista tambidn en su
suma de localizacidn y les haya pasado inadvertido. Un ca-
so anadlogo se presenta en el 1,2,7,8-dibenzantraceno: la
localizacibén de los orbitales canbnicos conduce a la es-
tructura secundaria (ii) de la figura III.12, en tanto
que partiendo de orbitales tipo Kekulé adaptados a deter-
minadas estrucuras de enlace-valencia de la molécula se
.obtiene una estructura de TLO's de mayor suma de localiza-
cién (figura III.12.(i}J). El tercero y fltimo sistema pa-
ra el cual hemos encontrado una estructura secundaria de
TL.O's es el benzantraceno. Como en los anteriores, dicha
estructura difiere de 1la prinéipal en una rotacién de los
orbitales tricéntricos de uno de los anillos acompafiada
de un ligero desplazamiento en el resto de los enlaces
(figura III.16). Estos resultados ponen claramente de
manifiesto que, en la localizacién de sistemas T}, no



(a)
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(b)

Figura III.26.

Estrucura de Kekulé idnica del pi-
reno (a) y orbitales localizados
topolbgicos (b) obtenidos partien-
do de los orbitales tipo Kekulé
asociados a ella (médximo secundario

de la suma de localizacidn) para L=T1+T.
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siempre existe un Gnico m&ximo para la suma de localiza-
cidn, en contra de lo que hasta ahora se habia supuesto
(35, 37).

Debido a que Ruedenberg utiliza una bése atémica no
ortogonal para sus c&lculos, no se puede llevar a cabo
una comparacién cuantitativa de los orbitales localiza-
dos a través de sus coeficientes directamente. Por esta
razdn, hemos procedido a calcular las poblaciones atémi-
cas de los orbitales localizados que, incluyendo los re-
cubrimientos, vienen dadas por la expresidn

m

ri = zcriZE:SrsCsi :

s
Como muestra de la comparacidn cuantitativa de los orbi-
tales localizados segfin los tres procedimientos que hemos
considerado, indicamos en la tabla III.2 las correspon-
dientes poblaciones para dos casos extremos: el naftaleno,
en el cual los tres métodos concuerdan notablemente, y el
benzantraceno, cuyos orbitales localizados topoldgicos
presentan un desplazamiento considerable respecto de los
obtenidos por Ruedenberg (figura III.16) y por Lipscomb
(figura III.25). En el primer caso, los valores de las
poblaciones atfmicas reflejan una mejor concordancia de
nuestros resultados con los de Ruedenberg que con los
de Lipscomb, si bien las mdximas diferencias son del or-
den de la centésima en uno y otro caso. El sentido de es-
diferencias corresponde a un ligero aumento de la locali-
zacidn en el orden en el que hemos mencionado los tres
métodos. Para el benzantraceno, en cambio, se encuentran
discrepancias del orden de la-décima, cuyo signo refleja
un grado de asimetria superior én los orbitales topold-
gicos. La particular discordancia obtenida para esta mo=-
lécula puede estar relacionada con la existencia de dos
miximos préximos en la suma de localizacidén topolégica:
la figura III.16 muestra que los orbitales localizados



Tabla III.2. Poblaciones atbmicas de los orbitales loca-

lizados del naftaleno y benzantraceno.

Molécula

Naftaleno

Benzantraceno

Enlacea

Atomobv

7-8

9-10

1-2

3-4

.8
7
6,9

10
9,10

1,4,5,8
2,3,6,7

14
12

13
14

12

0.01

Poblaciones
tr.0's® ELO's® BLO's®
0.8  0.87 0.88
0.85  0.86 0.87
0.09  0.09 0.08
0.06  0.06 0.05
0.04  0.04 0.04
0.01 0.0l -
0.75  0.75 0.78
0.08  0.08 0.07
0.05  0.04 0.04
0.93  0.87 0.87
0.74  0.81 0.83
0.18  0.12 0.11
0.07  0.06 0.05
0.05  0.08 0.09
0.02  0.04 0.05
0.0 0.0 -

- 0.01 -
0.92  0.87 0.85
0.74  0.82 0.85
0.17 0.12 0.10
0.07  0.05 0.05
0.04  0.08 0.10
0.03  0.05 0.05
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5-6

7-15

8-9

10-11

15
14
13
16
2,7,18

17

15

18

12

16

17
13

18
11
10

17

15
10
11

0.94
0.33
0.10

0.04

0.04
0.01

0.01

0.01

0.96
0.58
0.27
0.10
0.03
0.02
9.01
0.01

0.94

.15
.07
.05
.01
01
.93
77

(=] o (] [eo] [ N ]

.15

0.86
0.88

- 0.07

0.06

0.03

0.01
0.01

0.1
0.87
0.74
0.14
0.10
0.93
0.04
0.06
0;01
0.03
0.01
0.89
0.83
0.11
0.06
0.06
0.03

0.88
0.84
0.11

0.92
9.93
0.04
0.05
0.02
0.01

0.82

0.84
0.08
0.96
0.02
0.03
0.10

0.05
0.01
0.89
0.87
0.07
0.04
0.08
0.03

0.87

0.90
0.07
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12-16

13-14

15
16
12
18

o o o o o

0o O O O O O o o o o o o

O

O O O o o o

o]

.05
.04
.03
.01
.01
.95
.59
.20
.10
.06
.02
.02
.01
.01
.01
.89
.61
17
.10
N7
.04
.03
.03
.02
.02
.02
.01

0.04
0.05
0.08
0.01

0.86
0.76
0.12
0.06
0.05

- 0.01

0.05
0.06
0.01

0.81
0.73
0.11
0.07
0.06
0.07
0.03
0.04
0.02
0.04
n.01
0.01

0.03
0.04
0.08

0.83
0.83
0.08
0.02
0.04

0.07
0.09
0.01

0.80
0.80
0.09
0.04
0.05
0.08
0.03
0.05
OﬁOI
0.04
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5,13
16

figura III.Z2.

Solo se consideran los atomos cuya poblacidn para L

1+T es mayor que 0.010

L = 3+T

Orbitales localizados segilin el criterio de Edmiston y

Ruedenberg (4).

O O O O o o O o o o o

.94
.44
.26
.15
.06
.05
.02
.02
.01
.01
.01

O O O O o o O o o

o O

.81
.67
.13
.10
.05
.05
.04
.06
.01
.03
.06

.76
.78
.09
.06
.03

.03

o o O O o o o o

.06

0.03

0.11

. Orbitales localizados segfin el criterio de Boys (5).

.03

. La numeracién de los atomos de carbono se indica en la

. Orbitales localizados seglin el criterio topoldgico con

137



138

seglin el criterio energético representan un intermedio
entre las dos estructuras obtenidas mediante el proce-
dimiento topoldgico ((i) y (ii)), por lo que es posible
que aquél criterio conduzca, en este caso, a un tnico
maximo para la suma de localizacidn situado entre los

dos que presenta la suma topoldgica.

Para cuantificar el grado de deslocalizacidén de los
orbitales localizados se suele utilizar el porcentaje
de deslocalizacidén (51, 52), indice que mide la magnitud
de las poblaciones atémicas en las colas del orbital
localizado, es decir, sobre los &tomos distintos de
los enlazados por aquél. Sin embargo, este indice es
poco Gtil en sistemas Tl aromdticos, ya que la ocurrencia
de enlazes bicéntricos, tricéntricos y tetracéntricos
hace que el valor del indice para unos y otros no sea
comparable. Fs mds, en algunos casos se obtiene orbi-
tales de tipo intermedio para los cuales es dificil
decidir cuales son los dtomos sobre los cuales se centran.
Por otra parte, se ha apuntado (34, 35) que la energia
de un orbital Ibcalizado debe disminuir a medida que
aquél se extiende sobre un nimero mayor de &tomos, inde-
pendientemente de la forma del mismo. Consecué;£;meﬁte
la energia orbital puede servir como indice de deslocali-
zacién aplicable a cualquier tipo de enlace T] , sin
el problema de tener que delimitar el nimero de &tomos

sobre los gue se extiende el enlaze.

Dado que los orbitales localizados no son funciones
propias del hamiltoniano monoelecténico efectivo, sus
energias deben calcularse como valores esperados de
dicho operador. En la aproximaéién topolégica y en uni-
dades /3 la energia del orbital de coeficientes {C

1i’
"’Cmi}' puede expresarse del siguiente modo:

E C .
rl rs si



Las energias calculadas mediante esta expresién para
los TLO's de los hidrocarburcs bencenoides de la fi-
gura IIT.1 se han representado en la figura III.28,
agrupadas segfin los ocho tipos de orbitales que se
indican esquemidticamente en la figqura III.27. En la
notacién empleada para identificar estos fipos, el
subindice indica el nimero de centros del orbital,
para determinar el cual hemos adoptado el convenio
de definirlo como el ndmero de ndcleos de carbono
que encierra la regidn conexa mds extensa de la cur-
va de nivel correspondiente a 0.10 a.u. (figura III.
1). El1 superindice es ﬁna letra cuyo orden aumenta a
medida que el orbital pasa de los &tomos periféricos
de la molécula (i.e., &tomos que pertenecen a un so-
lo anillo exagonal) hacia &tomos internos de la mis-
ma (i.e., &tomos compartidos por dos o mids anillos).
En la tabla III.3 se indican las energias medias y
desviaciones tipicas correspondientes a cada uno de
los ocho tipos de orbitales localizados. Las fiquras
III.27 y III.28 ponen claramente de manifiesto que
la energia de un TLO (en unidades 3) y, por lo tan-
to, su grado de deslocalizacibén, aumentan a medida
que el orbital se desplaza desde la periferia hacia
el interior de la molécula: los tres primeros tipos
corresponden a orbitales cuyos centros son todos pe-
riféricos, los tres siguientes a orbitales con un so-
lo centro periférico y:los dos restantes a orbitales
sin centros periféricos. Este resultado concuerda con
el aumento en el grado. de localizacién con la distan-
cia al centro de la molécula constatado por Lipscomb
y colaboradores a partir de un andlisis cualitativo
de los indices de deslocalizacién (37) .
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Tabla III.3.

Valores medios y desviaciones tipicas de

las energias orbitales para los ocho ti-

pos de TLO's representados en la figura

III.27

Tipo de orbital Energia Desviacién

localizado media? tipiéab
nij 1.2899 0.0218
nlg 1.3099 0.0229
ni3 1.3213 0.0077
ni 1.3541 0.0190
nlg 1.4466 0.0246
n13 1.5440 0.0296
nig 1.5596 0.0199
ni, 1.6001 0.0137

a. Unidades f5.

b. Referida al ntmero de valores menos uno.
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IITI.2. ANULENOS HUCKEL Y MOBIUS.

El Gnico estudio sistemitico de localizacién
de orbitales en anulenos encontrado en la biogra-
fia se debe a Kleier, Dixon y Lipscomb (22), quie-
nes aplicaron el criterio de Boys a varios hidro-
carburos monociclicos aromdticos con seis o diez
electrones 7 . Los orbitales de partida se cal-
cularon mediante el método semiempirico PRDDO (26)
y la localizacidn se llevd a cabo tanto con los
orbitales Tl como con todos los orbitales ocupa-
dos. En este Gltimo caso se obtuvieron orbitales
tipo banana para la mayor parte de los enlaces do-
bles, pero en tres de los sistemas estudiados
(C7H; ' C8H§+ v CgH;) se encontrd un enlace tri-
céntrico précticamente U superpuesto a dos en-
laces C-C ligeramente curvados respecto del pla-
no molecular. Asi como la localizacién deé todos
los orbitales ocupados condujo siempre a una Gni-
ca solucidn, los orbitales T1 produjeron en to-
dos los casos un continuo de estructuras degene-
radas, existiendo siempre una con los enlaces dis-
puestos de un modo andlogo a como aparecen en la
localizacidén de todos los orbitales. Los autores
consideran que esta indeterminacién puede consi-
derarse como un corolario de la regla de aromati-
cidad de Hilickel (42) y sugieren una posible corre-
lacidén entre la minima curvatura de la hipersuper-
ficie asociada a la suma de localizacidn en el mi-
ximo y la aromaticidad del hidrocarburo correspon-

diente.

En lo que se refiere a sistemas M8bius no se
ha encontrado ninglin trabajo publicado sobre loca-
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lizacidén. Dado que, en la mayor parte de los casos,
dichos sistemas se han estudiado bajo un enfoque to-
poldgico, constituyen uno de los_problemas para los
cuales el método topoldgico de localizacidn es es-
pecialmente adecuado. Por otra parte, el estudio
conjunto de los anulenos con topologias Hiickel y M&-
bius permitirad ver hasta qué punto el paralelismo
que se manifiesta en las energias de los orbitales
Hlickel de unos y otros, se traslada a las caracteris-

ticas de los correspondientes orbitales localizados.

Antes de entrar en la discusidén de los resulta-
dos haremos una breve introduccidn a los sistemas con-
jugados M&bius.

Un sistema M&bius (53 - 55)se puede imaginar como
un sistema conjugado ciclico plano (sistema Hiickel)
al que hemos cortado la cadena de a&tomos de carbono
por un enlace y la hemos vuelto a empalmar después de
haber girado i80O uno de sus éxtremos, quedando los
orbitales atdmicos 2py dispuestos de forma andloga
a una cinta de M&bius. Al efectuar el "corte" intro-
ducimos una inversibn en la integral de recubrimien-
to entre los dos orbitales atdmicos vecinos, de modo
que podremos caracterizar un sistema Hiickel o M&bius
por el nmero de inversiones en los recubrimientos
entre atomos contiguos. Por ejemplo, en un anuleno
Hiickel dicho nimero es siempre par y, en particular,
siempre podemos escoger la base atbmica de modo que
tales recubrimientos sean todos positivos. En cam-
bio, en un anuleno M8bius habrd siempre un nimero
impar de inversiones (54). Esto afecta directamente
a las propiedades nodales de los MO's: en un siste-
ma M8bius, por ejemplo, no se pueden construir or-
bitales moleculares por combinacidén lineal de los
}f\ZPn que no tengan planos nodales perpendiculares
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a la cadena conjugada, lo que hace suponer que las
energias de tales orbitales van a ser, en general,

éuperiores a las de los sistemas Hilickel homdlogos.

La magnitud de la integral de recubrimiento
entre orbitales 2p, consecutivos de una cadena MO-
bius serd inferior a la correspondiente integral
del caso Hilickel; ya que en este caso los orbitales
atémicos estdn alineados paralelamente y en aquél,
en cambio, los ejes de cada dos orbitales consecu-
tivos forman entre si un &ngulo que, en promedio,
serid de M /n radianes, siendo n el nlimero de &to-
mos que integran la cadena conjugada. Como conse-
cuencia, cabe esperar que los correspondientes
elementos de la matriz de Fock sean también, en
el caso Mdbius, inferiores que en el Hiickel y, en
primera aproximacidn, se puede construir para di-
chos sistemas una matriz topoldgica adecuada in-
troduciendo un factor ¢os T /n en los elementos
no diagonales de la matriz topoldgica del sistema
Hiickel correspondiente:

[T

‘ n
rsl (> cos L para los enlaces C-C

f

n
kxy(% cos — para enlaces X-Y.

El hecho de que hayamos tomado el valor absoluto de

Trs en esta expresidn se debe a que uno o, en gene-

ral, un nfimero impar de los elementos no diagonales

de la matriz topolégica tendrdn signo diferente del
de los demas, de acuerdo con lo dicho anteriormente
sobre el nlmero de inversiones en los recubrimien-
tos entre &tomos contiguos. En efecto, asignando
- de un modo adecuado los sentidos positivos de los

ejes de simetria de los orbitales 2pr'(figura I1I.29)
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n/2 +/n

Figura III.29- Orientacidn de los orbitales 2pn

consecutivos de un sistema M&bius.

; ,
y tomando el mismo sentido positivo para los su-

cesivos &ngulos entre pares de ejes consecutivos,
se observa que uno de estos angulos es T1/2 ra-
dianes superior a los demds, y el coseno corres-
pondiente sera:

b1 n
cos | 5 + H) = -COS

-
Una correccidn de la escala de energias seglin un
factor de (cos M /n)—1 conduce a una expresidn
para la matriz topoldgica de un anuleno Mdbius
idéntica a la del homdlogo Hiickel salvo en un
signo menos en uno de sus elementos no diagona-
les. Dicha matriz se conoce con el nombre de
"matriz switch"(56) y sus valores propios se
pueden expresar de la forma general (53)
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2 cos (23 + 1) % , j=1,2,...n .

Esta expresidn, alin siendo similar a la que da las
energias orbitales de un (n) anuleno Hiickel (42),

2 cos E%IL ’ j=1,2,... n '

conduce a un esquema de energias diferentes (fi-
gura III.30). Como consecuencia, los anulenos Mo-

bius con 4p electrones (p = 1,2,... ) son aromdti-

Cj - u . . Ej - d
Hiickel ——-/3——— Mobius (m—ﬁ
| _ =2
|
1
M 2 N
— 2
|
| —
— -1.6 — -2
— 0.6
| — 0.6
1 2 —_— 1.6
\ —_— =2 ' . —_— _3%
E S | |
—_— 0
— 1
_— 2 — 3

Figura III.30. Energias orbitales de los (n)anulenos Hiickel
y M8bius para n = 3,4,5 y 6. (método Hiickel).
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cos y los de 4p+2 electrones antiaromdticos, a

la inversa de lo que ocurre con los anulenos Hiic-
kel.

El concepto Hiickel-M8bius se puede extender
a sistemas descritos sobre bases que incluyan or-
bitales atdmicos de tipo no necesariamente 2pn
(57): el sistema serd Hilickel o M8bius segfin sea
par o impar el nimero de recubrimientos negativos
entre pares de orbitales atdmicos adyacentes. Ta-
les sistemas pueden aparecer como estados de tran-
sicibén en reacciones quimicas y, por lo tanto, el
conocimiento aproximado de su estructura y ener-
gia es de gran utilidad para la elucidacidén de me-
canismos y estimacidn de la cinética de las reac-
ciones en cuestidn (58). Como estados estaciona-
rios, las topologias M&bius solo cabe esperar que
-aparezcan en moléculas ciclicas de considerable
tamafio. No obstante, las propiedades fisicas y
quimicas de los sistemas Hiickel y M&bius se apro-
ximan a medida que aumenta el tamafio del anillo,
lo cual explica que no se haya podido aislar ni
detectar ningln sistema M8bius hasta el momento.

En lo que se refiere a la aplicacién del mé-
todo de localizacidn topoldgico a los anulenos
M8bius debe hacerse una salvedad; ya que‘la ma-
triz topoldgica que se adopta para estos sistemas
tiene un elemento no diagonal negativo, y tenien-
do en cuenta que los elementos de la matriz topo-
16gica de localizacibén (II-81) constituyen una
simplificada parametrizacidén de las integrales
de repulsidn coulombiana entre los orbitales de
la base atémica, serd preciso modificar la defini-
cidn (II-81) para que tome siempre un valor posi-
tivo: \ '



Lrt =8 rt * k ITrtI ) (I1I-2)

Otro punto a tener en cuenta es que, para un siste-
ma Mb&bius, un orbital molecular cuyos coéficientes
sobre los dos dtomos a los que se ha asignado co-
nectividad ~1, son de distinto signo, no posee no-
do entre dichos dtomos o, dicho de otra manera, es
enlazante respecto de dichos &tomos.

Para terminar esta introduccidn definiremos un
término que nos va a ser de utilidad: diremos que
los orbitales localizados de un anuleno son "homo-
géneos" (33) si tienen todos la misma energia, que
en la aproximacién Hiickel serd igual a la energia to-
tal dividida entre el nGmero de orbitales. En par-
ticular, los orbitales localizados serin homogéneos
siempre que sean equivalentes (59, 60), es decir,
que sean intercambiables mediante operaciones de
simetria del grupo puntual de la molé&cula. Sin em-
bargo, veremos que es frecuente encontrar orbitales
localizados homogéneos en casos en que la simetria

del sistema no permite que sean equivalentes.

El estudio que presentaremos se extiende a
anulenos Hiickel y MSbius con tres a doce Atomos
de carbono. En los casos en que este nimero es par,
se ha estudiado tanto la molécula neutra como el
dicatién y el dianidn y, en los sistemas con ni-
mero impar de tomos de carbono se ha considera-
do el catibn y el anidn correspondientes, excep-
tuando los casos triviales en los que solo hay
un orbital ocupado. También se han estudiado al-
gunos cationes de orden superior para verificar
la generalidad de ciertas pautas observadas en
los orbitales localizados.

\
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Discutiremos en primer lugar los sistemas de
capas cerradas, ya que los de capas abiertas re-
quieren un tratamiento especial.

ITT.2.1. Capas cerradas.

De acuerdo con el esquema energético de la fi-
gura III-30, serdn de capas cerradas los anulenos
Hiickel con 4p+2 electrones y los MBbius con 4p elec-
trones. La tabla IIT.4 resume los casos en los que
hemos obtenido orbitales localizados homogéneos.

Tabla III.4. Anulenos de capas cerradas que dan lu-

gar a orbitales localizados topoldgi-
cos homogéneos.

NGmero de atomos de carbono®

Hiickel M&bius Carga neta
4p41 ‘ 4p+3 1-, 3+
4p+2 4p ' 0

4p+3 4p+1 B

4p 4p+2 ' ' 2+

a. p es un entero
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Estos orbitales solamente son equivalentes cuando
el nfimero de atomos de carbono (m) y la carga neta

(gq) de la molécula cumplen las relaciones

=]
i

n (2 + j)
j = 0,1,2... (III-3)
( nj)+

Q
[}

siendo n el nGmero de orbitales localizados, que,

de acuerdo con el modelo de energias orbitales de
los anulenos Hiickel y MdBbius (figura III-30), se-
ra un nlimero impar para los primeros y par para los
segundos. Este resultado tiene una interpretacidn
sencilla: para poder acomodar n enlaces dobles en
posiciones equivalentes, la molécula ha de disponer,
al menos, de 2n atomos; por ejemplo, la minima es-
tructura que puede acomodar dos enlaces equivalen-
tes seré

y, para tres enlaces

Ahora bien, si cada enlace sencillo de estas estruc-
turas se desdobla en dos enlaces sencillos consecu-
tivos, se mantiene la equivalencia de los enlaces do-

bles al tiempo que aumenta en n el nimero de atomos:
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Yy lo mismo ocurre si desdoblamos cada enlace sencillo
en un némero mayor de enlaces. Como en estos desdobla-
mientos el nlimero de electrones J| se mantiene cons-
tante, la carga positiva de la molécula aumentari pro-
gresivamente de n en n. Este mismo razonamiento se pue-
de extender a orbitales tricéntricos o incluso a or-
bitales asimétricos como los que se obtienen cuando
existe degeneracidn continua frente a una rotacidén glo-
bal de la estructura de orbitales localizados en tor-
no al eje principal de simetria de la molécula. De he-
cho, este es el caso de la mayor parte de los siste-
mas estudiados, ya que los dnicos anulenos para los
cuales se ha encontrado una finica estructura de orbi-
tales localizados son los Hiickel de 4p dtomos de car-
bono y los M8bius de 4p+2. No obstante, la generalidad
de esta pauta es dificil de comprobar,debido a que las
diferencias en los coeficientes y energias de los dis-
tintos orbitales localizados de un anuleno disminuyen
al aumentar el tamafio de é&ste, hasta el punto de lle-
gar a confundirse con los errores debidos a una conver-
gencia inconclusa del proceso de localizacidén. En este
aspecto, nuestros resultados difieren de los obtenidos
por Lipscomb (22) utilizando el criterio de Boys (en
todos los casos sé encontrd degeneracidn continua) y,
como ya'se ha observado en otfas ocasiones, se apro-
ximan mds a los resultados de localizacidn segflin el
criterio de Edmiston y Ruedenberg, para el cual se
puede demostrar (50) mediante teoria de grupos que,

en los anulenos con seis electrones, se obtendra
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degeneracidn continua en todos los casos salvo en

el del ciclobutadieno 2~ .

En todos los aspectos que hemos considerado,
el paralelismo entre los sistemas Hiickel y los M&-
bius es evidente: en la tabla III.4 la diferencia

entre unos y otros se reduce a un desfasaje de dos

.&tomos de carbono y lo mismo se puede decir de los

casos en los que no aparece degeneracidn continua.
Por otra parte, la relacidn que determina los ca-
sos en que se obtendrdn orbitales equivalentes
(III-3) es la misma para unos y otros salvo en la
paridad del niimero de orbitales que constituyen
la estructura de capas cerradas, lo que de nuevo

se traduce en una diferencia de dos en el nimero
de atomos de carbono.

Los resultados anteriores son validos para las tres
matrices de localizacién 1, 1+T y T, si bien los valores
concretos de los coeficientes de los orbitales localiza-
dos dependen, en algunos casos, de la matriz adoptada.
Dichos orbitales se han representado en las figuras III.
31 (sistemas Hiickel) y III.32 (sistemas M8bius). En esta
Gltima hemos prescindido del giro de 1802 que posee la
cadena hidrocarbonada bara poder utilizar una representa-
cién plana andloga a la que empleamos para los sistemas
Hlickel. Esto introduce un nodo de mas (o de menos) en el

. enlace con conectividad -1 que no debe ser tenido en cuen-

ta al considerar el caricter enlazante (o antienlazante)

de cada orbital sobre aquel enlace. Un aspecto destacable
de las figuras III.31 y I1I1.32 es la forma de los TLO's
del (8)anuleno 2- HQOckel y el (l0)anuleno 2- MSbius: uno
de los orbitales se encuentra totalmente deslocalizado

sobre la molécula y los demds representan enlaces conju-

gados equivalentes (figura III.33). También hay que des-



S(1)=0.5463 m=4  g=2-

S(1+T)=0.9306

S(T)=1.0 * * * N

* Figura III.31. Orbitales localizados topolégicos de los (m)anule-
nos Hiickel de capas cerradas con carga q (m=4,..12
Y g=2+,..2-). "S" es la suma de localizacién norma
lizada al nfimero de orbitales ocupados, para L=1y
L=1+7, v a la mitad de dicho nlmero para L=T.
* = el orbital localizado coincide con un
orbital canénico. |
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S(1)=0.4222 S(1)=0.3519 S(1+T)=0.7963
S(1+T)=0.8602 S(T)=0.8889
S(X)=0.8759

} m=8

g=2+

S(1)=0.3016 S(1+7)=0.7315 5(1)=0.2639 S(1+T)=0.6710
S(T)=0.8599 . 8(T)=0.8143

S(1)=0.4257 S(1+T)=0.8251 S(T)=0.8414

Continuacién de la figura III.31
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S(1)=0.3778 S(1+X)=0.7934 S(1)=0.3400 S(1+X)=0.7589 S(X)=
S(T)=0.8313 0.8378

m=11 12
q=1+ q:
2+
S(1)=0.3091 S(1+7)=0.7233 sS(1)=0.2833 . S{1+T)=0.6881
S(T)=0.8284 S(Tx)=0.8095

S(1)=0.3930 S(1+%)=0.7957 S(¥)=0.8172
*

Continuacién de la figura III.31



157

=5
q=14

=3
q=2_ -1 ) 1
* ( ]
>/

S(1)=0.5 S(1+T)=1.0 s(1)=0.375 S(1+T)= S(1)=0.3 S(1+T)=0.7618
S(T)=1.0Q S(T)=1.0 0.875 S(T)=0.9236

~——

g=2H

S(1)=0.25 S(1+T)=0.6667 S(T)=0.4167

I//-\~\\
\
=6
q=2-
¢
Sl
1 \\.o’/

S(1)=0.4609

Figura III.32. Orbita-
‘les localizados topold
' gicos de los (m)anule-

nos M3bius de capas ce

rradas con carga q (m=
3,..12 y g=2+,..2-).
"S" y "*" representan

lo mismo que en la fi-
gura IIT.31.
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S(1+I)=0.8561

S(I)=0.8794

Continuacién de la figura III.32



m=7 g=1-

S(1)=0.3929
S(1+T)=0.8150
S(X)=0.8443

m=8 =0

S(1)=0.34375
S(1+T)=0.7705
S(T)=0.8536

m=10 ag=2+

159

S(1)=0.3056
S(1+T)=0.7247
S(T)=0.8383

$(1)=0.2750
S(1+T)=0.6802
S(1)=0.8104

Continuacién de la figura III.32
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S(1)=0.4058
S(1+T)=0.8074

m=11 g=1-

S(1)=0.3687 S(1)=0.3380
S(1+T)=0.7810 - S(1+T)=0.7526
S(1T)=0.8246 S(T)=0.8293

Continuacién de la figura III.32
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. Orbitales localizados topol8gicos del (8)

-

Figura III.33

anuleno 2- Huckel (i) y el (10)anuleno 2-

para L= T
* = el orbital localizado coincide con un

Mébius (ii)

orbital canénico.
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S(1)=0.5417

S(1)=0.5417

S(1+7)=0.9167 *

Figura III.34. Estructuras secundarias de orbitales localizados
topoldgicos en el (4)anuleno 2- Hiickel.
"S" y "*" representan lo mismo que en la figura
IT1.31.
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. tacar que, al igual que ocurria para algunos hidrogar—
_ buros bencenoides, se han encontrado estructuras de TLO's
secundarias para el (4)anuleno 2- (figura III.34).

Para cerrar esta discusién demostraremos una
propiedad interesante de los orbitales localizados
en relacidn con los correspondientes virtuales.
Del mismo modo que los orbitales candnicos Hiickel
de un hidrocarburo alternante (gl)'se pueden agru-
par en pares con energias opuestas y coeficientes
iguales en unos a&tomos y opuestos en otros (teo-
rema de apareamiento (62)), los orbitales locali-
zados Hlickel de un hidrocarburo alternante de ca-
pas cerradas tienen una propiedad andloga. Consi-
deremos las ecuaciones de Hartree-Fock generaliza-
das restringidas al mé&todo Hiickel:

m

m
ZTrs si - Z er E‘ji

s J

o bien m
i=1,.. n
c, E c5 € { ’

b= 3 ) r=1,.. m (I11-4)

donde, como en casos anteriores, "s— r" indica

que la suma se extiende a los atomos contiguos al
r. Identificando a los atomos pertenecientes a ca-
da una de las dos clases que se pueden distinguir
en un hidrocarburo alternante (61) mediante un as-
terisco y un circulo respectivamente, podemos des-
doblar la ec. (III-4) en las dos siguientes:

0 *Coy = i (-°C5) (= € §5)

S—»r { i=1,.-.n
M
14

r=1,...m (III-5)
Z:“' Csi) = Z *Cpj (= €44
j
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~donde hemos introducido signos menos en lugares

oportunos. Si ahora hacemos las substituciones

= - * = % ¢

para i,3=1,...n ; r=1,...m ,

podemos combinar las ecuaciones (III-5) para dar

M
= k=1,...n
Z Cek = Z: 1€ 1k {
)

St r=1’o~.m

de modo que los orbitales de coeficientes { C1k"'
..ka} k=1,...n cumplen también las ecuaciones Har-
tree-Fock generalizadas con una matriz de energias
opuésta a la de los orbitales ocupados. Por lo tan-
to, podemos asociar a cada orbital localizado ocu-
pado un orbital virtual de energia opuesta que, por
otra parte, produciri la misma contribucibn  que
aquél a la suma de localizacibn, ya que ésta no de-
pende del signo de ios coeficientes (ec. (II-51)).
Ademds, si el orbital ocupado representaba un enla-
ce entre dos &tomos consecutivos, el correspondien-
te virtual tendrd un nodo entre dichos &tomos vy,
por lo tanto, puede considerarse como el orbital

antienlazante asociado a aquel enlace.

Una diferencia de este resultado respecto del
andlogo para orbitales candnicos es que, en el ca-
so de los localizados, el apareamiento se aplica
al conjunto de orbitales ocupadbs Yy no a orbitales
individuales, lo que conlleva una limitacidn: pa-
ra un sistema con carga negativa, el niimero de or-

bitales ocupados es superior ‘al de virtuales, en



tanto que el teorema de apareamiento asocia al es-
pacio engendrado por los orbitales ocupados un "es-
" pacio virtual" de la misma dimensidn y que, por lo
tanto, se solapard con aquél; es decir: los orbita-
les apareados con los orbitales localizados ocupa-
dos no serén linealmente independientes de éstos.
No obstante, los auténticos orbitales localizados
virtuales de un anién se pueden determinar apli-
cando el teorema de apareamiento al catidén que tie-
ne tantos orbitales ocupados como virtuales tenia
el anidén original. Andlogamente, los orbitales lo-
calizados virtuales de un catidn pueden determi-
narse aplicando el teorema de apareamiento al

correspondiente anidn.
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IIT. 2. 2. Capas abiertas.

En los sistemas de capas abiertas el problema
de la localizacién de orbitales no estd tan bien
definido como en los de capas cerradas, y no hay

una manera Unica de tratarlo.

Un modo de proceder plausible consiste en lo-
calizar las capas abiertas y cerradas por separa-
do (63). La localizacidn de estas dltimas ha sido
ya analizada, por lo que nos limitaremos a consi-
derar el nivel degenerado semiocupado. La primera
cuestidn que se plantea es la localizabilidad de
los dos orbitales que constituyen dicho nivel (los
HOMO's), cuestidn que se puede regolver de un mo-
do general utilizando los resultados sobre la de-
generacidn continua demostrados por England (50).
En efecto, aplicando tales resultados al problema
que nos atafie encontramos que, si %>i y V>j son
dos orbitales de simetria degenerados que forman
base de una representacién irreducible de orden

dos (E), la contribucibn de cada uno de los orbi-

tales l\+ i /Lh

“+i = \ficos P+ kPjsen P
“+j =-\fisen P + \fjcos f

a la suma de localizacién

S"B - [M”LH".L] ;"[“{'JZ l%'t]

es independiente del par&metro l), siempre que el
producto directo E m E tenga la sigyiente des-
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composicidn:

ErRE=A, @ A

1 5 @ E' , (ITI-6)

donde E' puede ser igual o diferente de E. En rea-
lidad, England dedujo estos resultados para el
criterio de Edmiston y Ruedenberg, pero de hecho
son aplicables a cualquier criterio de localiza-

cidn para el cual la expresidn

SRR PRUEALTEN

(ITI-7)

tenga las propiedades de un producto escalar en-

tre {ih] v

{tlg} = {alef+
{flag) == {£lg]
'ff + hlg% = {f‘g} + {hlg%
{

£lg}y o0 ;  {£|f} =0 = £ =0 ,

propiedades que se deducen trivialmente de la
expresidn general (II.6) para las integrales
(ITI-7). La descomposicién (III-6) es precisa-
mente la que se obtiene para todas las repre-
sentaciones irreducibles de orden dos de los
grupos puntuales Dnh (n3 3), a los que perte-
necen las matrices topolSgicas asociadas a to-
dos los anulenos Hiickel, exceptuando la E del

D4h’ la E2 del DBh""" para las cuales



Estas excepciones corresponden a los HOMO's de los
anulenos neutros de 4, 8,... 4tomos de carbono,
que, por lo tanto, serdn los Gnicos pares de or-
bitales degenerados localizables que existirén en
los anulenos Hilickel, siendo no localizables el res-
to de los niveles degenerados. Aunque el tratamien-
to de teoria de grupos utilizado por England no es
aplicable a los sistemas M&bius, la consideracidn
del paralelismo habitual entre los dos tipos de
topologias induce a pensar que tampoco serdn loca-
lizables los HOMO's de los anulenos M&bius neutros
de 4P+2 &tomos de carbono. Efectivamente, esta su-
- posicidn se ha visto confirmada por los calculos

realizados.

De acuerdo con el esquema de energias orbita-

les para los anulenos Hiickel y M&6bius (figura (III.30)

los pares de orbitales localizables para unos y otros

coinciden siempre con los niveles de energia cero

(tomando como origen & =0). Por lo tanto, la ecua-

cidén de valores propios que determina sus coeficien-

tes sera, en el caso Hiickel,

22: TrgCsi = O
ZZ: Cgy = 0 .

S

Para los anulenos estas ecuaciones expresan que los
coeficientes del orbital sobre dos carbonos separa-
dos por un tercero han de ser de igual magnitud y
distinto ‘signo. Como, por otra parte, el nimero de
adtomos de los anulenos que estamos considerando es
par, una solucibn sencilla para las ecs. (III-8)
seria

r=1’uco m (III—'S)
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¢,.=-a , C,.=0 , C3i=+a

o e s 0 Cmi=0 (III“g)

’ C4i=0 L]

donde *a’" viene determinado por la condicidn de norma-
lizacibn:

) ' (IT1-10)

4j=+a y oo

eeo C_.=+a . (IITI-11)

Si identificamos los atomos de indice impar mediante
un asterisco y los de indice par mediante un circulo,
los orbitales cuyos coeficientes son (III-9) y (III-11)

se podran expresar de la siguiente manera: i

¥ i
P

w2

(1T ar L,

Y\q

(III-12)

2: (-l]')r aoX r

y el par de soluciones reales ortonormales de (III-8)
mids general se podrd expresar como una transforma-
cidn ortogonal arbitraria de los orbitales (III-12):

Y}

I

\ficos p o+ \Pjsen p =

W2 :

a Z:_ (-1 (*X cos P+ o')Lrsen P)

r=1

1]

(ITI-13a)



(i)

(ii)
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ﬂ+-j = -kfisen P + \chos = ‘ (IT1-13b)
M2
= a 2; (-1 % (=% eren P+ O')chos P) .
=

Para los orbitales de energia cero de los anu-
lenos Mobius se podria aplicar el mismo razonamien-
to con una salvedad: en las ecs. (III-8) habria que
incluir un signo menos en el término del sumatorio
que correspondiera al enlace con conectividad nega-
tiva. Como consecuencia, los coeficientes de los
dtomos unidos por dicho enlace serdn iguales, y no
opuestos, a los del segundo &tomo a partir de ellos
La forma mds general de los orbitales para este ca-
so asi como para el de topologia Hiickel se ha re-

presentado en la figura III.35.

asenP —acosP acosp asenp
acosP —asenP —asenP —acosp
asenp -1 acosP acosp =1 —asenp
acosP asenP -asenp cosP
—asenP —acosP —acosP asenP

Fig. III.35. Orbitales de energfia cero para anulenos

HGckel (i) y M&bius (ii) de 4p y 4p+2

atomos de carbono, respectivamente.
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Con las expresiones analiticas para el par de
orbitales de energia cero es f&cil deducir el resul-
tado de la localizacidn en el caso mids general. Co-.
mencemos por la topologia Hilickel. Utilizando las ex-

presiones (II-56) y (II-57) para Ai' y Bi' en el ca-

J J
so de orbitales reales se obtiene
vy
A..=§L[c.c.c.c. 1 2 2 2 2
ij = rs ri‘rj si’sj = Z(Cri —er )(CSi —CSj )]
™m/2
- at E Lr*s*[senzp cos®p - %(coszp -senZP)ZJ +
F‘s
* Lroso[genzp coszP - %(senzp —coszp)z] +
+ Lr*so[-senchoszP + %(coszp —senzp)z] +
+ Lros*[rsenzp cosZP + %(senzp —coszP)?] =
i
4 cosdp m2
= a
4 ; (-Lpsgx ~Lrogo *Lrsgo *Lrogs)
F,S
m .
2 2
Bij = ¢ Les{Cpy —er ) csicsj =
Y, S
m/2
4 2 2
= a 2 L. xgx (COS p -sen P)(—cos p sen P) +
Y,s

+ Lroso(senZP —coézp) sen F cos P +
+ L (cos2 -senz ) sen cos +
r*s0 (€08 P P R

+ Lr°s*(sen2f> —coszﬁ)(—cos P sen F) =
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.2
4 sen4P
= a 4 é (-Loxgx ~Drogo +Lpxgo +Loogx)
Y. s

y, substituyendo el valor de a (ec. III-10)) y la
definicidén de L (II-81),

cos4P
Aij - 2 é b'g}*s* - Sgoso +kT g0 +kT og4)
Ry
2k-
= —IIT— COS4P
(ITI-14)
_ 2k-1 *
Bij = o sen4P .
Para los anulenos Mdbius se obtendrid el mismo re-
sultado, ya que las expresiones de Aij Yy Bij no va-

rian al cambiar el signo de los coeficientes de «ki
. sobre un mismo dtomo.
Y(\+J ' ;
De acuerdo con las ec. (II-41) y (11-42), la
forma mis localizada de los orbitales (III-13) (o
de los correspondientes al sistema Mdbius) seréi

aquélla para la cual

=0 , Aij £ 0 .

Substituyendo estas condiciones en las ecs. (III-14)

se obtiene

* Este mismo resultado podria haberse obtenido cal-
lando Aij Yy Bij para los orbitales (III-9) y (ITI-11)
y utilizando las ecuaciones de transformacidédn (II-73)

y (I1-74).
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i) para 0<k<1/2 , P =0, TM/2, M, 3N/2
ii) para k = 1/2 P indeterminado

iii) para k > 1/2 = T/4, 3N/4, 5M/4, TT/4 .
P

En el primer caso los orbitales localizados de la
capa semiocupada serdn de la forma representada en
la figura III-36; en el segundo serdn del tipo in-
dicado en la figura III-37 y en el tercero no se-
rdn localizables debido a que se presenta un caso

de degeneracibn continua accidental.

(2/m) 0

(1) | s

\ (2/m) 2 0 _(2/m)?

| (2/m: " 0

L 1

?(2/m)_ 0 (2/m)?
(ii) }

|

1% o _/m?t  —e/m? 0

1 .

Fig. III.36. Orbitales localizados de energia cero
de anulenos Hiickel (i) y M&bius (ii)
para 0¢k<1/2 .




m . -m m m
I3
(1) —_—
1 — -1 .1
m—'z -m % -m 2 -m 2
_1 -1 1 -1 -1 PN
m 2 m 2 m 2 -m *?
1 -1 ~1 -1
n? m™ 2 -m 2 n?
(ii)
1 1 1 -1
-z = - 2
-m~ 2 -m ? -m ? m

Fig. III.37. Orbitales localizados de energia cero
de anulenos Hiickel (i) y M&bius (ii)
para k) 1/2 .

Estos resultados constituyen una generalizacién
de los obtenidos para los HOMO's del ciclobutadieno
en la seccidn II.7.

Otra manera de abordar el problema de la loca-
lizacidn en sistemas de capas abiertas, que permite
relacionar el modelo de orbitales moleculares con
el modelo de Linnett (64) para la estructura elec-
trdnica molecular, consiste en localizar los orbi-
tales de spin & y los de spin (5 por separado
(65) . Consideremos los términos espectrales que re-
sultan de la configuracibn electrdnica

2 2

(capas cerradas)zn— (e) (ITI-15)



que corresponde a todos los sistemas Hickel de ca-
pas abiertas considerados. En los casos en que la

representacidn a que pertenecen los orbitales se-

miocupados cumple la relacidn (III-6):

= L]
EmE=A 02 0E |,
(que, segln hemos visto, son la gran mayoria), 1la
configuracidn (III-15) da lugar a los siguientes
términos (66):

y las funciones de onda de los estados correspon-
dientes son
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’\}4/;4 = Z'%ideﬂu-\?;o‘(&m-n\{;i[JJ(LM\\ + 3
+ det l“—&f’jo((zM-n \ﬂ.(; (zM)[ §

,\}:(39) = det ‘,_. \p, ol (2m-4) ‘f’j"‘(zﬂl

tla,=1 |
’Sl:’(zﬁ ) 1‘:: det J’— \FL{}’ (Z-M*A\ \ﬂ.(’:(ZM—A)I

2/ = - |
(ﬂf(s,;\ ) = 2,‘%% et ""\fid{zf“f“‘fj-(@(lu)‘ +

+ dlet "'fl [”(ZM—A)\{)jN(ZM-A)( } ? (III-16)




,\}(‘E') = Z,JZ % Jet ,——-\ﬂo((zm-ﬂ\{)i{s(z.m)‘ -
— det ( \SJJ.u(zM%)kf).(’a(ZM\‘ %

@(‘E’)

I

_ Z‘I{ aek_\”_\ﬂu(iw&)\ﬁ[’:(lﬂ\ -

— det }---\P;[‘“)<ZM~A\L{J-O<(ZM)‘ % )

donde \f i Y \P 5 son los orbitales que constitu-
ven la capa e. Para los anulenos Hiickel neutros de
4p atomos de carbono ya hemos visto que la repre-

sentacidn del nivel semiocupado tiene el producto:

E® E=A, ©« A, © B

1 2 18

2
y, en lugar del término 1E' se obtienen dos térmi-

nos no degenerados (67):

cuyos estados son idénticos a las funciones que he-

Yeey, 7 Frey, .

mos dado para

De las ecs. (III-16) se desprende que los dni-
cos estados que se pueden describir mediante un so-
lo determinante de Slater son las componentes con
IM =1 @el término 3A2. Solo en estos casos los
electrones con spin x vy spin (5 ocupan, por se-

parado, capas completas dentro de un mismo deter-
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minante y se puede efectuar la localizacibén de unos
y otros por separado. El resultado de uno y otro
proceso serd el mismo que obtuvimos en los casos
de capas cerradas, ya que el procedimiento de lo-
calizacidn se aplica a conjuntos de orbitales in-
dependientemente de su estado de ocupacidn. La di-
ferencia es que en este caso se obtendrin dos es-
tructuras de orbitales localizados diferentes pa-
ra cada molécula, cuya superposicidén produciréd la
representacidn localizada que buscamos. No obstan-
te, esta imagen se ve obscurecida en el caso de
los anulenos por la frecuente ocurrencia de dege-
neracién continua en los orbitales localizados, y
no serd considerada mis alld de lo que hemos co-

mentado.

Aunque la localizacidén de los orbitales con
spin ® y spin (5 por separado no sea estricta-
mente aplicable a los determinantes que consti-
tuyen las funciones de los estados singuletes
1A1 Yy (1E')I (ecs. (III-16)), puede ser intere-
sante conocer los resultados que produciria, te-
niendo siempre presente que éstos dependerdn, en
general, de la base concreta elegida en el espa-
cio bidimensional que generan los orbitales de
la capa abierta. En este caso ambas localizacio-
nes parciales daradn el mismo resultado, ya que
existe el mismo nlmero de orbitales con spin &
"y spin {5 y con iguales partes espaciales. Los
resultados que se obtienen procediendo de este
modo se pueden agruparlsegﬁn't;es tipos de com-

portamiento:

i) Anulenos neutros (4p) Hiickel y (4p+2) MSbius:
los HOMO's son localizables y la suma de locali-
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zacidn total depende de la base escogida para re-
presentarlos, siendo mdxima para la base localiza-
da. Se obtienen orbitales localizados tricéntri-

cos o bicéntricos segin sea k (ec. (III-2)) menor

o mayor que 1/2.

ii) Cationes (4p+1) Hlckel y (4p+3) M&bius y di-
cationes (4p+2) Hlickel y (4p) MOBbius: los HOMO's

no son localizables y la suma de localizacibn to-
tal es invariante frente a rotaciones de aquéllos,
dando un conjunto continuo de estructuras locali-

zadas.

iii) Aniones (4p+3) Hiickel y (4p) M&bius: los
HOMO's no son localizables, pero la suma de loca-
lizacidén total depende de cOmo se elijan. En es-—
tos casos la estructura mis localizada debe bus-
carse rotando los HOMO's hasta encontrar la ba-
se que produce el mdximo de la suma de localiza-
cidn total. 1

La tabla III.5 muestra las sumas de locali-
zacidn totales (suma de las contribuciones X vy
(5 ) obtenidas para estados singuletes y triple-
tes de algunos anulenos representativos segin los
procedimientos que hemos descrito. Las sumas de
localizacidn son, en general, mayores para los
estados singuletes que para los tripletes, en
acuerdo con la intuicibn quimica. No obstante,
en el anidn del (3)anuleno Hiickel y el dianidn
del (4)anuleno Mbbius se obtiene el resultado
inverso, lo cual se explica teniendo en cuenta
que en los correspondientes estados tripletes
los orbitales de spin X abarcan el espacio
completo generado por la base atbmica (figura
(II1.38)), por lo que la suma de localizacibn
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