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1. Teoria.

1.1. Postulados.
1.1.1. Postulado 1. La separacion o-7.

El método de Hiickel propone separar la funcién de onda molecular ¥ en dos porciones que no interaccio-
nan, asociadas al conjunto de los electrones ¢ y 7. Esto se traduce en

Etot = EO’ + Eﬂ' (1)

donde Eqq es la energia electronica E] mds la energia de repulsion V,,,.
Por otra parte, la suma de las energias estd asociada a la suma de los hamiltonianos y al producto de las
funciones de onda:

V(1,2,.. k) =¢(1,2,... k) - 1e(1,2,...,n) (2)
H(1,2,...,k) = H.(1,2,.... k) + H,(1,2,...,n) (3)

Ecuaciones que dan lugar a

= f"/};"/};(ﬁo‘i‘f{w)wawwdT
f %bé’i%b;?%%dT
f w;ﬁa¢0d7 + f w;f{ﬂ'wwdT

J s bedr | i dndr
= EO‘ + E7r

“4)

Si estas ecuaciones fuesen validas seria legitimo ignorar 1, y minimizar E, optimizando ., pero no se
puede satisfacer exactamente 3, debido al término de repulsion interelectronica del hamiltoniano molecular:

1 n n N ’ n n 1
H=-2-)Y V- =+ — 5
22 ! eriu ZZYU ©)
i=1 i=1v=1 i=1 j=1
donde n es el nimero de electrones y N el de nicleos. El primer termino de la derecha de la ecuacién re-
presenta la energia cinética, el segundo el potencial de interaccién nicleo-electrén, y el tercero la repulsion
interelectrdnica.
Esto implica que

Es decir que los electrones o y 7 interaccionan, y el método no tiene en cuenta implicitamente esta interaccion.
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1.1.2. Postulado 2. La independencia de los electrones 7.

El método HMO asume ademas que la funcién de onda v, es un producto de funciones de onda mo-
noelectrénicas, x;(n). Por tanto el hamiltoniano H, es la suma de un conjunto de operadores hamiltonianos
monoelectrénicos. Asi para n electrones ,

¢7r(1727"'7n> :XZ(l)X](2)Xl(n) (6)
H,(1,2,...,0) = He(1) + He(2) + - - - + Hy(n) (7)

5 = S X Hx(1) xi(1)dr(1)
T (W (dr(D)

Esto supone que la energia total de los electrones 7 es la suma de un conjunto de energias, monoelectrénicas:

®)

Eﬂ— :E1+EJ++ETL

Es decir, los electrones 7 son tratados como si fueran indpendientes.

1.2. El determinante secular.

La aplicacién del método variacional al conjunto de electrones 7 da lugar a un determinante secular de
dimensiones que dependen del nimero de dtomos que contribuyen al sistema 7. Para un sistema en el que
contribuyen n 4tomos,

Hit —ES11 Hig —ESi2 ... Hin —ESiy
H,  —ES,1 Hp—-ES,» ... Hy,—ES.,
donde
Hy = [ llodr (10)
Sij = /XindT 1D

A la hora de evaluar el determinante secular se introducen las siguientes aproximaciones:

= Laintegral Hj =< Xi\fﬂxi >, integral de Coulomb, se interpreta como la energia media de un electrén
en un orbital atémico y; que experimenta el campo potencial del conjunto de la molécula. En esta apro-
Ximacién, se considera que todos los carbonos sp? estdn en campos idénticos independientemente del
entorno de la molécula. A esta integral se le asocia una energia negativa, c.

= Laintegral Hy; =< Xi|ﬁ\ Xj >, integral de resonancia o integral de enlace, se asocia a la energia de
solapamiento de dos orbitales atomicos, x; y X;. Su valor es 0 para 4tomos no enlazados y un nimero
negativo, (3, para atomos enlazados. Es decir se asume que las interacciones entre atomos vecinos son
idénticas,y que los 4tomos que no estdn directamente enlazados.
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Atomo  Tipodeenlace = Numero de electrones h k
C Cc=C 1 0.0 1.0
N C=N 1 0.5 1.0

(piridina)
N C-N 2 1.5 0.8
(pirrol)
(0] Cc=0 1 1.0 1.0
(carbonilo)
(0] C-0 2 2.0 0.8
(furano o alcohol)
F C-F 2 3.0 0.7
Cl C-Cl 2 20 04
Br C-Br 2 1.5 03
S C-S 2 1.5 04
(tiofeno)

Cuadro 1: Valores de h y k para varios tipos de dtomos y enlaces. Ver [1] .

» Laintegral Sj; = < xi|x;j >, integral de solapamiento, se hace igual a cero excepto cuando i=j. Si los
orbitales atdmicos estdn normalizados, S;; = 1.

En el método de Hiickel simple, los heterodtomos pueden incluirse introduciendo dos pardmetros adiciona-
les, h y k. El pardmetro h se utiliza para modificar las integrales de Coulomb en las que intervienen heteroato-
mos de acuerdo con la expresion Hj; = o + hf, donde o y 3 tienen el mismo valor que para enlaces C-C. El
valor de h aumenta con la electronegatividad del heterodtomo, y con el nimero de electrones 7 que proporciona
al sistema. El parametro k£ modifica las integrales de solapamiento. El valor de k£ depende del tipo de enlace y
estd dado por H;; = kf3. La tabla 1 recoge algunos valores de h y k para distintos tipos de enlace.

La teoria HMO también permite incorporar el efecto de sustituir hidrégeno por otros sustituyentes como
grupos metilo[1]. En el caso de los grupos metilo su efecto se ha sugerido que este aporta electrones o al
carbono mds préximo a éste; este efecto se traducird en una menor densidad de electrones 7.

Existen distintos modelos para incorporar este efecto al determinante secular:

= Modelo inductivo. En este modelo, el grupo metilo no afiade nuevos electrones al sistema 7 ni elementos
al determinante secular. El efecto del grupo metilo se incluye en la integral de Coulomb correspondiente
atomo de carbono ligado al grupo metilo, C, que toma el valor h¢o, = —0,5.

= Modelo heteroatomo.El grupo metilo se incluye como un heterodtomo que aporta dos electrones al
sistema 7. hpse = 0,2, k(Cq — Me) = 0,7.

= Modelo conjugativo. El carbono del grupo metilo y los d&tomos de hidrégeno se tratan como dos hete-
rodtomos que contribuyen dos electrones al sistema 7. En este modelo

Atomo h k
Co -0.1 0.8
Cype -0.1 3.0
Hj -0.5
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En ausencia de otra informacién utilizaremos el modelo conjugativo[12, 1].
Teniendo en cuenta las anteriores aproximaciones el determinante secular se reduce a

Hi1 — E Hio . Hin
Hoq Hoo — E ... Ho, —0 (12)
Hy Hio .. Hpp—E

Para evaluarlo, los elementos del determinante se evalian en términos de o, 3y E (y h y k, si es necesario).
A continuacion se dividen por 3, haciendo la sustitucion z = (« — E)/[3.

Ejemplos de escritura del determinante secular.

Butadieno
El determinante secular correspondiente al butadieno es

a—F 8 0 0
8 a—F I6] 0 -0
0 Ié] a—F 8 |
0 0 16} a—FE
z 1 0 O
1 =z 1 O
0 1 =z 1| 0
0 0 1 =z
Ciclopropano
El determinante secular correspondiente al ciclopropano es
a—F 1] 0 &
8 a—F I6] 0 0
0 1] a—F Jo] o
B8 0 I6] a—F
zr 1 0 1
1 =z 1 O
0 1 = 1| 0
1 0 1 =
Pirrol
El determinante secular correspondiente al pirrol es
a+15—-—E 083 0 0 0,843
0,843 a—F Jé) 0 0
0 164 a—FE I6] 0 -0
0 0 Jé; a—F 8 |
0 0 16 a—FE 163
0,853 0 0 164 a—F
r+15 08 0 0 08
0,8 z 1 0 O
0 1 = 1 0| =0
0 0 1 =« 1
0,8 0 0 1 =
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Para obtener las energias y los orbitales moleculares asociados a un determinante secular tenemos que
resolver un problema de autovalores y autovectores. Para hacer esta tarea utilizaremos un programa. Si el de-
terminante secular es pequefio podemos expandir el determinante secular y resolver la ecuacién polinomial que
resulta. La solucién de la ecuacién proporciona n raices x1, x2, ..., ©, del polinomio y n valores de E aso-
ciados a estas. A partir de las energias (autovalores) se obtienen los coeficientes (autovectores) de los orbitales
atomicos asociados a cada orbital molecular. Este método se ilustra en el ejemplo (ver Lowe[1]).

Ejemplo: Energias y O.M. del radical alilo[1].

El determinante secular del radical alilo viene dado por:

a—F Jé) 0
Ié] a—F 1] =0
0 B a—F
z 1 0
1 = 1| =0
0 1 =«

Las raices del determinante secular son x=0, x=1/2 y x=—+/2; las energias de los orbitales correspondientes son

Ei=a—-E+V2-3
E2:a_E
Es=a—-FE—+2-83

Conocidos los autovalores, pueden obtenerse los autovectores asociados. De este andlisis se obtienen los HMO:
$1 = %X1 + ﬁ)@ + %XS

_ 1 _ 1
¢2 _1 \RQ) Xll \ﬂ2) >§3
o3 = X1 — WX2 + 3X3

¢i:ZCij'Xj
j

Puesto que no hay orbitales degenerados, y puesto que en el radical alilo hay tres electrones 7, los niveles de ocupacién de los
distintos orbitales en el estado fundamental son: n1 = 2,n2 =1yn3z =0
Finalmente,

Ur = ¢1(1) - 61(2) - $2(3)

E: = 3a+2V28



2 APLICACIONES. 6

Atomo
[Electron 1 2 3
xi) 1 3 g
xi2 ;1 3 g
x2(3) 3 0 3
g 1 1 1

Cuadro 2: Valores de la densidad de enlace 7 sobre el 4tomo i para el radical alilo.

2. Aplicaciones.

2.1. Distribuciones de carga .
2.1.1. Densidad de carga .

La densidad de carga 7 sobre el 4tomo i, g;, viene dada por

todos OM

G= > TkCpCik (13)
k=1

donde el indice k hace referencia al OM, c;; es el coeficiente asociado al orbital atémico y; en el orbital
molecular k, y ny, es el nimero de electrones en el orbital molecular k'.

2.1.2. Orden de enlace 7 u orden de enlace movil.

El orden de enlace 7 entre dos 4tomos enlazados 1,j, p;; viene dado por

todos OM

pij = Z NkC; kCik (14)
k=1

2.2. Longitud de enlace.
Coulson (1939) propuso una expresion que relaciona el orden de enlace 7 y la longitud de enlace,R;;

s—d

1—

Rijj=s— 714-]# o)

(15)
donde s es la longitud de un enlace simple, d la longitud de un enlace doble, p;; el orden de enlace 7,y k£ un
parametro ajustable. En general, d = 1.337 A, distancia de enlace del eteno; para el valor, puede utilizarse la
distancia del enlace C-C del etano, 1.54 A, o un pardmetro ajustable que depende del tipo de carbono.

Se han sugerido otras expresiones[1]. En general esta expresion funciona bien para anillos condensados,

y su utilidad decrece en polienos aciclicos (por ejemplo, butadieno) o en enlaces entre anillos (por ejemplo,
bifenilo).

"En OM degenerados, este puede no ser un nimero entero
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2.3. Densidades de enlace 7 y constantes de desdoblamiento hiperfino en espectros RSE.

La estructura hiperfina en espectros de resonancia de espin electrénico (ESR) es una consecuencia de la
interaccion del momento magnético de ciertos nicleos (generalmente protones) con el momento de espin del
electrén desapareado. El valor de esta interaccidn disminuye con la distancia, y la contribucién mds importante
estd asociada a protones enlazados a carbonos que forman parte del sistema 7 (protones «) o separados de este
por dos enlaces o (protones [3). Este efecto es debido a la interaccion de un electrén 7 desapareado con los
electrones de espin o y § de un enlace o, de modo que su distribucion espacial queda distorsionada generando
una densidad de espin neta sobre el protdn; se dice que los electrones ¢ sufren una polarizacién de espin por
los electrones .

La magnitud de esta polarizaciéon para un hidrégeno dependera de la densidad de espin-7 de los atomos
con que interacciona. La hipétesis mds sencilla en este respecto, propone que la constante de desdoblamiento
hiperfino, a g, para un hidrégeno enlazado directamente al carbono p, es proporcional a la densidad de espin-,
pu de ese carbono:

aru = Qpy (16)

expresion conocida como ecuacién de McConnell.

El modelo HMO predice que p,, en el carbono y es debido a la presencia de un electron desapareado en
el orbital molecular m, por tanto, p,, debe ser proporcional a |cum|2. El factor de proporcionalidad se puede
obtener de la comparacion de los valores de ap,, para distintas familias familias de mol€culas con los valo-
res de |cum|2. En general se observan comportamientos aproximadamente lineales para moléculas aromaticas
policiclicas.

2.4. Potenciales redox.

Un gran nimero de hidrocarburos conjugados son ficilmente oxidables o reducibles en disolucién utili-
zando métodos electroquimicos estdndar. Ya que la oxidacion supone retraer un electron del orbital esperamos
observar una correlacion entre la energia del orbital HOMO, y el potencial de oxidacién: el potencial de oxida-
cion aumenta con la energia del orbital HOMO. Para el potencial de reduccion esperamos observar un efecto
semejante: el potencial de reduccion aumentara con la energia del orbital LUMO.

Los graficos de potenciales experimentales de oxidacién y reduccién frente a las energias de los orbitales
HOMO y LUMO, muestran en general una buena correlacion lineal con las energias de estos orbitales[1].

2.5. Espectros fotoelectronicos.

El lector interesado puede ampliar detalles sobre este tema en las referencias [1] y [4].

2.6. Energia electronica 7 y aromaticidad.

El lector interesado puede ampliar detalles sobre este tema en la referencia [1].

2.7. Indices de reaccion.

Los resultados del método de Hiickel pueden ser utilizados para predecir la reactividad frente a reactivos
nucledfilos, electréfilos o radicalicos de distintas posiciones en la molécula. Esta informacién se basa en com-
parar las densidades electrénicas en distintas posiciones de la molécula y en el mecanismo de la reaccién. Una
explicacion detallada de estos indices, de su aplicacion y sus limitaciones estd mas alla de los objetivos del
curso y remitimos al lector interesado al texto de Lowe[1]. Aqui nos limitaremos a describir brevemente alguno
de ellos y como evaluarlos.
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2.7.1. Atom self-polarizability, 7.

Este indice es una medida de la facilidad con que la densidad electrénica localizada en un dtomo puede
disminuir o aumentar como consecuencia de la aproximacién de una reactivo nucledfilos o electréfilos
El indice se evaliia como

) ocupados no ocupados (32 C2

qr rj “rk

Tpr = =4 —_— 17

"= o > zkj B~ by (17)
J

La mayor contribucidn a este coeficiente corresponde a los orbitales HOMO y LUMO. Fukui[ 1, Capitulo 8,
ref 17] denomino a estos orbitales como orbitales de frontera y propuso que la sustitucién electrofila se produce
en las posiciones donde el coeficiente cf oMo €S mayor, mientras que la sustitucion nucleofila se produce en
aquellas posiciones en que el coeficiente cf LUMO €S mayor.

2.7.2. Indice de valencia libre, F.

En un ataque radicalico no cabe esperar que efectos electrostaticos o de polarizacidn sean importantes. Para
estas reacciones se ha propuesto un coeficiente que mide la capacidad residual de enlace de cada dtomo tras
tener dar cuenta del enlace 7.

atomosvecinos

Fr = \f_ Z Prs (18)

s

Estos indices hacen referencia a las etapas iniciales de la reaccién. Existen otros indices que hacen referen-
cia a la estructura del estado de transicién. Uno de estos es la energia de localizacion (L., Ly, L._) que se define
como la energia 7 perdida por la interrupcion del sistema 7. Una descripcion mds detallada de este indice puede
encontrarse en el texto de Lowe y en las referencias 21 y 22 del capitulo 8 de éste[1].

2.8. Reacciones de transferencia de proton en estados electronicos excitados.

Para ciertas moléculas se produce una tautomerizacién en el estado excitado. Estos procesos suelen ocurrir
para moléculas en las que hay grupos amina o hidroxilo con un dtomo de hidrégeno en una posicidon préxima
a un grupo carbonilo u otra posicién con capacidad de aceptar un protén. En estados excitados 7 7*, la especie
tautomerizada puede tener menor energia, lo que invierte el orden respecto al estado fundamental y favorecer
la reaccidn de transferencia del protén.

Los calculos de HMO pueden utilizarse para predecir si esta reaccion es energéticamente favorable. La
transferencia del protén en el estado excitado si la energia 7 total del primer estado excitado de la molécula
original (S9) es mayor que la del tautémero (S}). Ademds puede ocurrir que en el estado fundamental la energfa
del estado S sea menor que la energfa del estado S{, que favorecerfa la trasferencia inversa del proton. En
general, los cambios en orden de enlace y densidad de carga 7 son también consistentes con la transferencia de
carga del proton.
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3. Practicas.

3.1. Practica A.

Para dos moléculas de la tabla 3 que le serdn asignadas por el profesor de practicas realice los siguientes
ejercicios:

A Determine el grupo puntual al que pertenece la molécula.

B Utilizando el programa SHMO construya el diagrama de niveles de energia de los OM y determine a que
representacion irreducible del grupo puntual corresponde cada uno de ellos.

C. Identifique la transicién de dipolo m — 7* permitida de menor energia.

D. Usando el valor 5= 20.0 kcal/mol calcule la energia de la molécula y la energia de resonancia por electrén
.

E. Determine los érdenes de enlace y distribuciones de carga para ambas moléculas. Dibuje un diagrama de
lineas para cada molécula en el que se indiquen las distribuciones de carga y y los ordenes de enlace 7.

3.2. PracticaB.

Para una molécula y su tautémero de la tabla 4 que le seran asignadas por el profesor de practicas realice
los siguientes ejercicios:

A Construya el diagrama de niveles de energia de los OM de la molécula y su tautémero en su estado funda-
mental y el primer estado excitado, indicando la configuracion de los electrones 7.

B Calcule las energias del estado fundamental y el primer estado excitado de la molécula y su tautémero. Di-
buje un diagrama de niveles a escala, identificando a los estados de la molécula original como S§,S, y
del tautémero como S§,S!. Indique si las reacciones de transferencia de protén son favorables energéti-

camente.

C. Determine la energia de la primera transicion m — 7* y m — 7" para la molécula y el tautémero. En base a
estos cdlculos, “cual es la diferencia de energias entre el origen de las bandas de absorcién y fluorescencia
si hay un proceso de transferencia de carga?

D. Determine las densidades de carga y 6rdenes de enlace para los estados fundamental y excitado de la
molécula y su tautémero.

E. "Espera que el tautémero sufra una reaccion de transferencia de carga en el estado fundamental?.
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Molécula 1 Molécula 2
benceno clorobenceno
benceno piridina

benceno toulueno
naftaleno 1-cloronaftaleno
naftaleno quinoxalina
naftaleno quinolina
piridina pirimidina
piridina 4-cloropirimidina
piridina 3,5-cloropirimidina
1,4-dicloronaftaleno  quinoxalina
tolueno clorobenceno
tolueno priridina

Cuadro 3: Compuesto a analizar en la practica A.

Molécula Referencia
o-hydroxyacetofenona [5]
7-hidroxi-1-indanona [5]
Salicilamida [5]
2-(2’-hidroxifenil)-banzatiazol [6]
1,5-dihidroxiantraquinona [7]
2,5-bis-(2-benzotiazolil)hidroquinona [7]

Cuadro 4: Moléculas a analizar en la préictica B.
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A. Apéndice. Ejemplo de un fichero entrada.

Para hacer el calculo SHMO con el programa SHUCKEL es necesario escribir un fichero de datos que
contenga la siguientes informacion:

Titulo Un texto contenido entre dos comillas.

NAtoms Este valor corresponden al nimero de dtomos que contribuyen al sistema 7. Determina la dimensién
de la matriz secular y el nimero de orbitales moleculares calculados.

NPiel Nimero de electrones del sistema 7. El programa utiliza este valor para calcular la ocupacion de los
distintos orbitales moleculares en el estado fundamental, la energia del sistema 7 y algunos indices de
reaccion.

Matriz_Huckel El determinante secular.

Test Este valor debe ser cero (entero, sin punto decimal). Con el valor 1 el programa hace uso de una serie
de rutinas que permiten comprobar que el cdlculo de los coeficientes de los orbitales moleculares y sus
energias es correcto.

A continuacién puede se incluye el fichero de entrada que corresponderia al cdlculo del ciclobitadieno.

"CICLOBUTADIENO’ I Titulo

4 ! NAtoms

4 ! NPiel

0.0 1.0 0.0 1.0 ! Matriz_Huckel
1.0 0.0 1.0 0.0

0.0 1.0 0.0 1.0

1.0 0.0 1.0 0.0

0

! Test
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B. Apéndice. Ejemplo de un fichero salida.
Los resultados recogidos en el fichero de salida pueden agruparse:

Datos de entrada Titulo, NAtoms, NPiel y Matriz_Huckel

Resultados de la evaluacion de los autovaleres y autovectores El programa utiliza la rutina de la libreria IMSL, EVCSF,
para resolver encontrar los valores de los coeficientes (matriz de autovectores) y las energias (autovalores) asocia-
das con la matriz de Hiickel.

El programa escribe incluye como resultados:

1. el coeficiente EV SCF' que es una mediada de la bondad de los valores de los autovalores y autovectores
calculados. Se considera excelente cuando EV SCF < 1.

2. lista de autovalores.

3. matriz de autovectores.
Descripcion de los orbitales. Para cada tipo de orbital incluye:

= Degeneracién. Numero de orbitales con la misma energia.

= Ocupacion. Numero de electrones en el orbital.

= Energia. Calculada como £ = « + autovalor

= Coeficientes del orbital. x; = ¢1(¢)p1 + c2(i) p2 -+ + cn(i) pn
Orbitales HOMO y LUMO. Tipo, degeneracion y energia.
Energia del sistema 7.

Indices de reaccion. Incluye los indices:

= Densidad de carga.

Orden de enlace.

Indice de valencia libre.

Atom self polarizability.
Cuadrado de los coeficientes de los orbitales HOMO y LUMO.
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El fichero de resultados correspondiente al fichero de entrada anterior es

CICLOBUTADIENO

NAtoms 4
NPiel 4
Matriz de Huckel

.000 1.000 .000 1.000
1.000 .000 1.000 .000
.000 1.000 .000 1.000
1.000 .000 1.000 .000
EVSCF Performance index = .050
Autovalores
2.000 .000 .000 -2.000

Matriz de autovectores

.500 .500 .500 .500
.707 .000 -.707 .000
.000 -.707 .000 .707
-.500 .500 -.500 .500
Tipo 1 Degeneracion 1 Ocupacion 2.00
E = alfa + ( 2.000) beta
c (1)
.500 .500 .500 .500
Tipo 2 Degeneracion 2 Ocupacion 1.00
E = alfa + ( .000) beta
c (1)
.707 .000 -.707 .000
c (1)
.000 -.707 .000 .707
Tipo 3 Degeneracion 1 Ocupacion .00
E = alfa + (-2.000) Dbeta
c(i)
-.500 .500 -.500 .500
HOMO: Tipo 2 Degeneracion 2

E = alfa + ( .000) beta
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LUMO: Tipo 3 Degeneracion 1
E = alfa + (-2.000) beta

E_pi = 4.0000 alfa + ( 4.0000) beta

INDICES DE REACCION

Densidad electrones pi sobre atomos

g _i( 1)=1.000 g_i( 2)=1.000 qg_i( 3)=1.000 qg_i( 4)=1.000

Orden de enlace pi

p_ij( 1, 2)= .500 p_ij( 1, 3)= .000 p_ij( 1, 4)= .500
p_ij( 2, 3)= .500 p_ij( 2, 4)= .000
p_ij( 3, 4)= .500

Indices de valencia libre

Fr( 1)= .732 Fr( 2)= .732 Fr( 3)= .732 Fr( 4)= .732

Atom self polarizability

Pirr( 1)=-.312 Pirr( 2)=-.312 Pirr( 3)=-.312 Pirr( 4)=-.313

HOMO - c(I)"2

c”2( 1)=.0000 c"2( 2)=.5000 c"2( 3)=.0000 <c"2( 4)=.5000

LUMO - c(I)"2

c”2( 1)=.2500 c"2( 2)=.2500 c"2( 3)=.2500 <c"2( 4)=.2500
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C. Apéndice. Ejemplo de analisis de resultados del calculo de Hiickel.

El ciclobutadieno pertenece al grupo de simetria Dyy,.
A partir de los resultados del apéndice B podemos construir el diagrama de energias y orbitales moleculares de la
figura 1.

02

Figura 1: Diagrama de energias de los orbitales moleculares del ciclobutadieno junto con los OM asociados.

C.1. Determinacion de la simetria de los OM.

Se puede demostrar que los orbitales moleculares que caracterizan a una molécula son bases para una representacion
irreducible del grupo puntual de simetria al que pertenece esta. Esto quiere decir que al aplicar las operaciones de simetria
a las que pertenece la molécula a los distintos orbitales moleculares obtenemos el orbital multiplicado por una constante
(si es base para una representacion de orden 1) o una combinacion lineal de dos o més orbitales (si forma parte de una
base para una representacion irreducible de orden 2 o superior). En la practica esto se traduce en que para determinar la
simetria de un orbital molecular hay que construir la tabla de caracteres de la RI asociada al orbital molecular.

Para simplificar la construccién de la tabla de caracteres tendremos en cuenta que

Dy, = Dy @i

Consideremos el orbital 1

X1 = 075101 + Oa5p2 + 075175 + 075]94

Al aplicar sobre el orbital molecular las operaciones de simetria del grupo D, y la inversién,i obtenemos

Exi=x1 Cxi=x1 Cxi=x1
Coxi = -x1 C"x1 = —x1 ixa = —x1
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X1 Co'i=—

Figura 2: Efecto de la operacion C” sobre el orbital y;.

La tabla de caracteres asociada a este orbital es

E Cy Cy C CY i
Iy 1 1 1 -1 -1 -1 | Agy

Los caracteres de la tabla corresponden a la representacion irreducible A, del grupo D, y el orbital es antisimétrico
respecto de la inversién (ungerade).
Los orbitales x2 y x3

x2 = 0,707p; — 0,707 p3
x3 = —0,707py + 0,707 py

estan degenerados. En este caso la aplicacién del operador de simetria O sobre los orbitales resulta en

6)(2 =aiXx2 + a2x3
6X3 =asx2 + as4xs

En este caso es conveniente adoptar una notacidon matricial, de modo que
6 X1 _ ai as X1
X2 as Q4 X2
Aplicando las distintas operaciones de simetria obtenemos
X1 10 X1 X1 0 1 X1
E = C =
(Xz) (0 1) <x2> ! (Xz) (1 0) \x2
X1 -1 0 X1 (X1 -1 0 X1
C = C
’ (Xz) (0 —1> (X2> ? (X2) (0 1) \xe
» (X1 (X1 Lo X1
C =
“ () () -6 ()

I
/N
I o
—_
o |
—
'
YO
< =
[N
~__
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X3

Co"%2= %2

Co" Y3 =+Y3

Figura 3: Efecto de la operacion C’, sobre los orbitales x2 y x3.

Figura 4: Efecto de la operacion Cy” sobre los orbitales x2 y 3.

17
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La tabla de caracteres asociada a estos orbitales es

E Cy Cy C CY 4
I'y | 2 0 -2 0 0 2 | Eg

Por dltimo, analizaremos el orbital x4

X4 = _0a5p1 + 075p2 - 075p3 + 075]74

Aplicando las operaciones de simetria del grupo al orbital x4

Exa = xa Caxa = —xa Coxa = x4

Chxa = —xa C2"x4 = xa ixa = —x4

- *E % % ! C,
X4
8 % E 07

X4 Co%a= X4

CoYa=—Ya

Figura 5: Efecto de la operacion C, y Co” sobre el orbital x4.

La tabla de caracteres asociada a estos orbitales es

E C G O, 0y
T, |1 1 1 -1 1 -1]Ba,

Teniendo en cuanta la simetria de los orbitales moleculares y su ocupacion, la configuracion electrénica del estado

fundamental es

(a24)” (69)2(b21t)0
El primer estado excitado corresponde a la excitacién de un electrén desde el orbital HOMO al LUMO, y la configu-
racion electrénica correspondiente es

(a2u)* (eg)" (b2u)'
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C.2. Determinacion de los estados electronicos de la molécula compatibles con la configura-
cion electronica.

Para determinar la simetria de los estados electrénicos compatibles con la configuracién del estado fundamental de la
molécula

(a2u)* (eg) (b2u)"

realizaremos el producto directo de las RI asociadas a cada uno de los OM ocupados. Para realizar el producto directo
de la representaciones tendremos en cuenta que Dy, = D4 ® 4. Asi tendremos [8, 9, 10] que

A2u® A2u®Eg®Eg: A19®E9®Eg
E9®E9

El produto de estas representaciones es una representacion reducible que se reduce a
Alg D Agg ©® Blg S BQg

De acuerdo con este resultado tenemos los siguiente posibles estados:

Tripletes : 3A1g, 3Azg, BBlgv 3329
Singletes : 1A, ' Ay, 'Bi,, "By,

Sin embargo, el principio de exclusién de Pauli limita los estados permitidos a

3 1 1 1
AQQ; Algv Blg7 BQg

y de acuerdo con las reglas de Hund esperamos que el estado de menor energia sea ® A,,.
Para determinar la simetria del primer estado excitado realizaremos la misma serie de operaciones

A2u X A2u %) Eg X Bgu = Alg (9 Eg ® B2u
= By, ® E,
E,

de acuerdo con este resultado tenemos los estados excitados compatibles con esta configuracion:

By, 'B,

. Cual es la transicion de dipolo permitida de menor energia 7 — 7*?
La intensidad de una transicién entre dos estados electrénicos viene dada por[11, 8,9, 10]

I = /\I’:‘ﬁzf \I/f dr (19)

donde ¥; y ¥, son las funciones de onda de los estados inicial y final respectivamente y fi;; es el momento de la
transicion.
Para que la integral 19 no sea cero debe cumplirse:

La regla de seleccion de espin: AS = 0

Al menos una de las representaciones irreducibles asociadas a \IJ} T rVU;es Ay

La primera condicion se cumple puesto que ambos estados son tripletes. Para contrastar la segunda realizaremos el
producto directo de las representaciones irreducible asociadas a acada funcién. Para hacer esto hay que tener en cuenta
que las componentes fiz, fiy, Y (i~ son base para las mismas representaciones irreducibles que las coordenadas z, y, 2;
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las representaciones irreducibles a las que estin asociadas estas coordenadas estan indicadas en la tabla de caracteres de
grupo puntual de simetria.
Si consideramos la componente 1, tendremos

E, ® A2u & A2g = E,® Alu

E,
la contribucién de esta componente a la integral es cero.
Ahora repetimos el analisis para las componentes fi, y fiy

E, ® B, ® AQg = {A2g > Alg S Blg S B2g} @ AQg
= Alg S2) A2g 2 B2g 2 Blg

En este caso, la descomposicién del producto directo conduce a una RI del tipo A;, lo que indica que la transicién
estd permitida. Por tanto, la transicién de dipolo permitida de menor energiaesla Ay, — E,
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