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PROLOGO

Las funciones de onda para moléculas y sistemas quimicos son hasta el
momento de una gran complejidad, y conforme las técnicas de calculoy la potencia
computacional mejoran, se vuelven aln maés complicadas. Estas funciones
dependen de las coordenadas y espines de todas las particulas involucradas. Esto
supone para la mayor parte de los sistemas quimicos de interés un namero
bastante elevado. Ademés las funciones de onda suelen expresarse como
combinacién lineal de un gran ntamero de determinantes construidos a partir de
funciones monoelectrénicas (orbitales) que a su vez son combinaciones lineales de
funciones de base que incluyen varios parametros numéricos de ajuste. Esta
complicada situacién es conocida y aceptada, en general, por los cientificos
cuanticos debido, sobre todo, a los buenos resultados de caracter energético y
estructural que proporciona. Ahora bien, presenta como contrapartida, que la
funcién de onda, en si misma, no proporciona en absoluto una imagen simple y
clara de la situacién fisica del sistema. En particular, no refleja facilmente la
distribucién electrénica y de cémo ésta puede determinar las propiedades fisicas
y quimicas que tiene asociada la funcién de onda.

Las funciones de onda permiten comprender cualquier caracteristica de la
estructura electronicay relacionar diferentes propiedades con aquélla. Por lo tanto,
una tarea de interés inmediato es encontrar métodos que nos permitan extraer
informacién sobre los aspectos fisicos esenciales de la distribucién electrénica.
Ahora bien, el anélisis de estas funciones de onda puede realizarse desde
diferentes puntos de vista. Asi, podemos tener una visién estrictamente fisica.
Desde ella puede argiiirse que la informacién necesaria est4 de hecho contenida
en un pequeno nimero de funciones densidad que son relativamente faciles de
visualizar. Por ejemplo, la densidad electrénica depende exclusivamente de las
coordenadas de un punto simple en el espacio. Por el contrario, la funcién de onda,
W, depende de 3N coordenadas espaciales y N de espin, en un espacio

configuracional multidimensional. En general, los electrones interaccionan por
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pares. Es decir, no estan contemplados especificamente efectos a muchos cuerpos,
por lo tanto no es necesario considerar funciones de distribucién electrénica mas
all4 de las funciones de pares. De esta forma, una visién fisica del problema limita
su rango de trabajo al de las funciones densidad mono y bielectrénicas.

Por el contrario, una perspectiva de origen quimico, puede demandar un
cambio en el enfoque. La interpretacién, transcripcién o modelado de leyes
quimicas pueden obligar, en ocasiones, a manejar un namero de particulas
superior a dos. También se puede hacer necesaria la definicién de conceptos
complementarios o alternativos a los de densidad de carga y distribuciones
electrénicas tridimensionales. Muchos son los ejemplos ilustrativos de lo expuesto.
Podemos citar la aromaticidad, la regla de Hund, el uso de cargas formales
positivas o la ausencia de densidad electrénica en la descripcion de las estructuras
moleculares.

El analisis de la matriz densidad de primer orden, I'”, en el espacio de
orbitales atémicos (AO) de la funcién de onda de orbitales moleculares usual (MO),
se utiliza ampliamente debido a que proporciona informacién ttil tales como
poblaciones orbitales y cargas atémicas. Estos andlisis que investigan las
distribuciones monoelectrénicas en el espacio de AO, es una de las herramientas
mas profusamente empleadas para la interpretacion de las funciones de onda
moleculares.

El analisis de las matrices densidad de segundo orden!, I'®, o, en general
de orden F, I'®, puede proporcionar informacién de sucesos colectivos
bielectrénicos® o en general F-electrénicos. La expresién general de los elementos
diagonales de la matriz densidad de orden F en el espacio de coordenadas

espaciales y de espin x es:

TE (%%, . . . Xp|%X,%, « «  Xp) =
YYY Yk xRy (%) L. ke (xe) || 7 1L (%) 1, (%,)
k< ko< ke< 1,< 1< 1p
e (1.1, . .. Lg|kk, . . . Kg)

(1)



Donde T®(QL ... 1Jkk ...ky) esla matriz densidad correspondiente en el

espacio de orbitales-espin (k,]) y el sumatorio se extiende sobre todas las funciones
de espin monoelectrénicas consideradas. El analisis bielectrénico y en general el
polielectrénico es preferible realizarlo en el espacio de orbitales atomicos de espin
(ASO) en lugar de realizarlo en el de coordenadas espaciales, igual que sucede con
el monoelectronico clésico. Esto se debe a que el espacio de ASO parece ser més
apropiado para relacionar la distribucién electrénica con la intuicién quimica.

Los trabajos que tratan sobre los an4lisis de poblaciones poliectrénicas son
escasos en la literatura; ademas, se limitan a investigar las matrices densidad de

segundo orden. Olvidan que son bien conocidos los conceptos béasicos y la teoria
general sobre matrices densidad de cualquier orden®*. Esto es debido en parte,
como se ha sefialado antes, a que no hay operadores mecano-cudnticos asociados
a observables, que sean mas all4 de bielectrénicos, asi como a la complejidad
creciente que conlleva manipular las matrices densidad generales cuando se
obtienen a partir de la funcién de onda de MO usual. Karafiloglou y col®. han
mostrado, empleando el teorema de Moffitt?, que se puede evitar tal dificultad. La
funciones de onda de MO se descomponen en otras totalmente localizadas’.
Después, se puede realizar un anilisis de poblacién polielectrénico con cierta
facilidad en el espacio de AOS.

El objetivo de esta Tesis es profundizar en el andlisis de la funcién de onda
interpretandola en términos de fenémenos colectivos polielectrénicos. Es decir, de
como los electrones se comportan como un conjunto indivisible en el cual
interactian los unos con los otros. El estudio de estas interacciones a dos, tres o
mas cuerpos nos proporciona la informacién necesaria para comprender un poco
mejor los sistemas quimicos. En primer lugar, se examina mediante la Teoria de
la Probabilidad y la Medida la interrelacién global entre todos los posibles sucesos
electrénicos, y se extraen férmulas generales del calculo de probabilidades en base
a orbitales atémicos. A continuacién, se presentan tres aplicaciones quimicas. En
éstas, se ilustran en que problemas fisico-quimicos es de particular relevancia el
andlisis polielectrénico,y se desarrollan expresiones del método de calculo de

Karafiloglou® necesarias para los estudios propuestos.
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1.1 INTRODUCCION

La Mecanica Cudntica es en su naturaleza béasicamente estadistica.
Conocido un estado de un sistema no podemos predecir la posicién exacta de
ninguna particula. Por el contrario, si que podemos reconocer determinados
comportamientos probabilisticos que podriamos usar para describir el movimiento
de las particulas. Estas altimas, segin la idea generalmente aceptada, se
muestran también como ondas. Tales sistemas en general estdn descritos por una
funcién de onda. A partir de esta altima se puede, al menos en teoria, calcular
todas las magnitudes fisicas relevantes. De entre la multitud de estas magnitudes
que podemos calcular centraremos nuestro objetivo tan sélo en una, quizas la mas
elemental: 1a posicién de las particulas del sistema. En Mecénica Clésica a esto se
le denomina cinética y es tan relevante que el conocimiento de las posiciones junto
con la cantidad de movimiento de las particulas forman la Dindmica. En la
Dinédmica Clasica el estado presente, pasado y futuro es perfectamente
determinable si se conoce al menos uno de ellos. Con la entrada en escena de la
Mecénica Cuéntica desaparece la certidumbre total y aparece la incertidumbre
parcial en cuanto a la informacién que podemos extraer. Aplicaremos como
herramienta fundamental la Teoria de la Probabilidad y 1a Medida'***. Con ella
se sistematizaran todos los resultados relativos a las posiciones de las particulas
del sistema y sus dependencias mutuas.

En lo que sigue suponemos que el lector est4 familiarizado con las teorias
citadas, aunque reproducimos las definiciones y los resultados bésicos alli donde
sean necesarios. Determinados conceptos pueden dar lugar a ambigiiedad, bien por
ser muy usuales, bien por usarse en otros campos afines (probabilidad cuéntica,

matrices densidad, ...). Por tanto, consideramos oportuno volver a definirlos, ain

a riesgo de parecer triviales.



1.2 TEORIA DE LA PROBABILIDAD Y LA MEDIDA CLASICA Y
GENERALIZADA

Sea Q un espacio muestral, el conjunto no vacio de todos los resultados

individuales de un experimento probabilistico. Sea A una coleccién de subconjuntos
de Q. Sea 3(Q), o abreviado 2, el conjunto de todos los subconjuntos de Q. Por

tanto, X es un caso particular de A.

Sea A un conjunto tal que A C Q, llamamos complementario de A con
respecto a Q y lo designamos por C, A, al conjunto de los elementos de Q excepto
los que pertenencen al conjunto A. También se representa CoA por Q - A. En
nuestro caso elegimos® A* para representar de forma abreviada al complementario
de A si no hay ninguna duda sobre la naturaleza de Q.

A recibe distintos nombres de acuerdo con las propiedades algebréicas que
pueda tener. En la Tabla 1.1, de nuestro interés, se exponen las condiciones que
puede cumplir A y los nombres que recibe por ello. Los signos matematicos
empleados son los usuales, tales como la interseccién, N, y la unién, U, de

conjuntos, el del conjunto vacio, &, o el signo de implicacién, =.

“ Usamos A" en lugar del mds conocidoA con objeto de no crear conflictos con
la notacién, usualmente empleada, para representar funciones de espin o o p que
se abordard a lo largo del trabajo.
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Axioma Clase Aditiva Clase o-aditiva o-algebra

1 QEA QEA QEA

2 VAEA = CAEA VAEA = C,AEA VAEA = GAEA

3 VA BeEA VAEA, i=1,2,..., VA,BEA = AUBEA
con ANB = & con ANA; = J,i#]
= AUBEA = UAEA

Tabla I.1  Definiciones conjuntistas basicas empleadas en el trabajo.

Es evidente, a la vista de la Tabla 1.1, que las condiciones que cumple A son

mas exigentes conforme nos movemos por la tabla de izquierda a derecha.

Se demuestra en la Teoria de la Probabilidad clédsica® ® que X es un o-

algebra (léase sigma algebra).

Sea A un o-algebra® entonces el par (Q,A) es un espacio medible. En

general, el par (Q,A) es un espacio medible generalizado'.

Se pueden realizar distintas aplicaciones de los conjuntos A y A en otros

conjuntos ( por ejemplo en R, R, . . .). Tales aplicaciones reciben su nombre segin

sea el conjunto origen, conjunto imagen y las propiedades que cumplan. En la

Tabla 1.2 siguiente se exponen las distintas aplicaciones con los axiomas que las

definen.

® Emplearemos la letra A para simbolizar un o-dlgebra cualquiera, mientras
que A simbolizard cualquiera de los tres tipos de conjuntos genéricos de la Tabla

I:1, es decir clase aditiva, clase o-aditiva o o-dlgebra
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Nombre Notacion Conjunto | Conjunto Axiomas de Definicion
Aplicacion Empleada | Origen Imagen
Probabilidad®® | p(A) ACZ(Q) [0,1] 1.- VAEA = p(A) = 0.
2.- VA,BEA con ANB=J =
p(AUB) = p(A) + p(B).
3.-p(@) = 1.
Medida con w(A) ACZ(Q) R 1.- VAEA = u(A) =2 0.
Signo’
2.- VA,BEA con ANB=J =
w(AUB) = u(A) + u(B).
Medida® w(A) ACZ(Q) R 1.- VA,BEA con ANB=J =
w(AUB) = u(A) + u(B).
Probabilidad p(A) ACZ(Q) [0,1] 1.- VAEA = p(A) = 0.
Generalizada!
2.- VA,BEA con ANB=YJ =
p(AUB) = p(A) + p(B).
3.- p(Q) = 1.
Medida con w(A) ACZ(Q) R 1.- VAEA = w(A) = 0.
Signo
Generalizada' 2.- VA,BEA con ANB=J =
p(AUB) = w(A) + u(B).
Medida m(A) ACZ(Q) R 1.- VA,BEA con ANB=Z =
Generalizada w(AUB) = w(A) + u(B).
Tabla .2  Definiciones axioméaticas de las aplicaciones empleadas en el trabajo.

Las posibles ternas formadas por Q, A 6 Ay p 6 u reciben los nombres indicados

en la siguiente Tabla 1.3




Terna Nombre (abreviatura)

(Q, A, p) Espacio de Probabilidades (ep)

(Q, A, w) Espacio de medidas (em)

(Q, A, p) Espacio de Probabilidades Generalizado (epg)
(Q, A, w) Espacio de Medidas Generalizado (emg)

Tabla 1.3 Denominacién que reciben los distintos espacios empleados en este

trabajo.

En cualquier caso, a un elemento de Q se le llama suceso simple y a los

elementos de A, sucesos compuestos. Si A € A entonces p(A) es la probabilidad del

suceso A y w(A) es la medida del suceso A. Una probabilidad no es més que un

caso particular de medida.

Podemos emplear estos conceptos aqui definidos para el estudio de sistemas
fisicos. En cierto sentido, podemos pensar en Q como en un espacio de fase que
describe nuestro sistema, y en los elementos de A como conjuntos medibles que
representan a las posibles situaciones que se pueden dar en el sistema.

Las clases aditivas y o-aditivas son mucho mas generales que los o-dlgebras
empleados en la Teoria de la Probabilidad clasica. La razén principal por la que
se introducen o-4lgebras, A, sobre Q es para proporcionar los conjuntos sobre los
cuales definir la medida u.

Una cualidad deseable de la medida clasica, u, es la llamada aditividad

numerable. Esta propiedad implica que VA, BEAcon ANB = & se cumple:
B(A U B) = p(A)+p(B) @)

como esta propiedad requiere tan sélo ser cerrada bajo las uniones numerables de

conjuntos disjuntos, no hay razén para exigir también que sea cerrada para las
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uniones numerables de conjuntos cualesquiera (axioma 3 de la Tabla 1.2 para o-
algebras). Por esto parece apropiado decir que los axiomas que definen una clase
o-aditiva son el conjunto minimo de axiomas més razonables para definir una
medida, sin necesidad de emplear el axioma 3 de un o-algebra.

Ahora bien, la Teor{a de la Probabilidad y de 1a Medida clasica disponen de
un formidable compendio de propiedades y teoremas de gran utilidad. Por el
contrario los espacios de medida generalizados no han sido tan extensamente
estudiados. De ahi que surja la necesidad de relacionarlos.

Sea (Q, A, u) un emg y sea A(A) el o-dlgebra generado por A. Si u puede
extenderse a una nueva medida u” sobre A(A), podemos entonces decir que (Q,A,u)
se puede encajar en el espacio de medida (@, A(A), 1) . En efecto, si un emg se
puede encajar en un em, nuestro trabajo puede simplificarse considerablemente.
Supongamos que deseamos probar un resultado en (Q, A, ), no tenemos mas que
trabajar con (Q, A(A), 1) y una vez resuelto el problema trasladar el resultado al
espacio original (Q, A, u). Por desgracia, la operacién de "encajar" un espacio

generalizado en un espacio clasico no siempre es posible.
1.3 EL PROBLEMA DE LA POBLACION

Consideremos el sistema de N particulas (fermiones o bosones) idénticas con
coordenadas espaciales y de espin X,, X,, .., Xy moviéndose, sin pérdida de
generalidad, bajo la influencia de un conjunto de particulas fijas (nicleos) y de sus
interacciones mutuas. En este tipo de sistemas es natural preguntar cuél es la
posicién en que se encuentran todas y cada una de las particulas. En otras
palabras, ;cuél es la "poblacién" de cada regién del espacio considerado?; mas adn,
;a qué le llamamos "poblacién"?. Cuando se estudia tal sistema desde el punto de
vista de la Mecanica Cuéntica, la respuesta en general, aunque no necesariamente,
es un resultado estadistico, un valor promedio. Ademaés su representacién no es
tnica. Depende del espacio de coordenadas que se emplee (espacial o de funciones)
y también de cémo dividamos tales espacios.

Consideremos un conjunto

R={Tg(xpxzy---st)aQ=1:2,;-'-,1‘} ()
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de funciones de onda exactas o aproximadas de nuestro sistema de N particulas.
Donde W, puede representar cualquier solucién posible de un estado dado
(solucién SCF-HF con base minima, o con base extendida o una Interacciéon de
Configuraciones, etc.). Tales funciones de onda son la base més usual del cilculo
mecanocuantico de cualquier propiedad del sistema. Enrealidad, estas propiedades
pueden determinarse empleando el formalismo de las matrices densidad® de orden
1, 2 y superiores. Sin embargo, por el momento, no estamos interesados en los
detalles méds minuciosos de este tipo de calculos. Tan sélo buscamos propiedades
generales.

En los calculos usuales, ¥, puede expresarse como una funcién de onda de

orbitales moleculares (MO). Estas funciones de ondas pueden desarrollarse en

términos de M funciones de coordenadas xj, X,, . . . , X separadas (damos por

supuesto que el namero total de particulas es constante, es decir, no hay creacién

ni aniquilacién de particulas)

‘Pa(xvxzv---,XN)=ECI'II'), ¢=12,...,L 3)
I
donde
9 - 116wl @
y
¥i = Y cb, ®)
B

Los determinantes |I%) son determinantes de Slater de orden N construidos
sobre diferentes conjuntos completos y discretos de funciones de espin de una sola
particula, ¢, que a su vez son combinaciones lineales de orbitales de espin o,
Aparece de esta manera, para nuestros propésitos, un nuevo tipo de espacio,
denominado espacio de Hilbert?. En realidad encontramos dos espacios de Hilbert
de dimensién M que son los conjuntos {% y {0, caracterizados por su forma

funcional y su espin. Usualmente !y ¢,! representan orbitales moleculares de

I-8



espin (MSO) y orbitales atémicos de espin (ASQO), respectivamente.

En este marco, consideremos la eleccién de un espacio muestral para
nuestro sistema. Esta eleccion rara vez es nica, excepto en determinados casos
muy sencillos. En la practica se escoge por razones de comodidad, claridad o
sencillez matematica, o para destacar ciertos aspectos particulares del sistema.

Decimos que una divisién, QF, es un conjunto finito’, no vacio, de
subconjuntos del espacio fisico del sistema, E. Este espacio fisico puede ser, por
ejemplo, el espacio de coordenadas espaciales y de espin, X, o de Hilbert, K. QF es
una particién de E si se cumple:

i) VALAEQ : ANA=0 (=)

ii) VA, EQ®: UA =E

Si A es una clase aditiva de QF, llamamos poblacién de B € A, p(B), a una
medida sobre A cuyo significado fisico representa las posibilidades que tienen las
particulas de encontrarse en la parte del espacio E representada por B. La terna
(Q®, A, p) es un espacio medible al que denominamos espacio poblacional.

Llamamos andlisis de poblacién a extraer conclusiones de caricter matematico o

fisico (postulados, teoremas o interpretaciones) de los espacios poblacionales.
Desafortunadamente, existen tantos espacios poblacionales como cientificos

estudiosos del tema de la poblacién. Cada uno de ellos intenta dar respuestas a

necesidades idénticas o distintas, y en cierta forma todas las respuestas son

validas en uno u otro sentido.

1.4 ANALISIS DE POBLACION COMUN

A pesar de la gran diversidad de espacios poblacionales, es posible extraer

conclusiones generales que son comunes a cualquier espacio poblacional. A un

¢ En principio no habria mayores inconvenientes teéricos en que el conjunto
Q* tuviera infinitos elementos diferenciales. Omitimos tales generalizaciones por
claridad. Por otra parte, podemos tener también el caso particular de una division
con un sélo elemento QF = E.
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analisis de poblacién de este tipo, tan general, lo denominamos andlisis de

poblacién_comin. Con objeto de no complicar en exceso los desarrollos, y sin

pérdida de generalidad, emplearemos en lo que sigue, salvo que se indique lo
contrario, como medida del espacio poblacional, la probabilidad tal como ha sido
definida axiomaticamente en 1.2.

Sea (Q", A, p) un espacio poblacional, llamamos distribucién elemental aun

elemento de QF y distribucién a un elemento de A. Si E es un espacio de Hilbert,
K, de funciones localizadas (en el sentido usualmente empleado en quimica) y las

particulas del sistema son electrones, entonces denominamos estructura resonante

elemental a una distribucién elemental y estructura resonante a una distribucion

del espacio poblacional (QF, A, p). Por simplicidad, los elementos de QF los

representamos por nimeros:

QF -{1,2,...,M} (6)

Si a los elementos de QF, se les puede asignar, en el sentido formal, una sola

particula o ninguna, decimos que QF cumple el principio de exclusién y que es un

espacio excluyente. Si las particulas representadas por QF poseen espin, entonces
decimos que QF es un espacio de espin. A los elementos de un espacio excluyente
de espin que poseen el mismo componente espacial pero distintos espines los

denominamos elementos andlogos espaciales.

Por tanto, los conjuntos QF cuyos elementos admiten la asignacién formal
de mas de una particula no cumplen el principio de exclusién. Podemos encontrar
espacios de este tipo, no excluyentes, cuando realizamos el anélisis de poblacion
de orbitales atémicos (AO) sin tener en cuenta el espin de los electrones (dos
electrones por AO). Tampoco cumplen el principio de exclusién ciertos anélisis de
poblacién sobre el espacio X, como el proporcionado por las celdas de Daudel y col.”
donde a cada celda podemos asignarle una pareja de electrones, o algunos analisis

basados en la densidad de carga del tipo realizado por Bader y col.?

1.4.1 El Esquema Quimico de una Distribuciéon

Con objeto de visualizar claramente una distribucién de un espacio
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poblacional localizado correspondiente a un sistema quimico, hemos adoptado lo

que denominamos un esquema quimico. En un esquema quimico, los electrones se

simbolizan dibujando sobre la representacién esquemética usual del sistema
quimico, una flecha hacia arriba, 1, si es alfa y hacia abajo, |, si es beta. De esta
manera, sea QF un espacio muestral excluyente que represente nuestro sistema,
y un elemento de este espacio posee espin o. Si queremos indicar que esta
ocupado, lo representamos como }. Analogamente para f, lo representamos por |.
Si un elemento de este QF, o, est4 ocupado y lo est4 también su analogo espacial,
B, a este par de electrones los representamos por 1|}. Si del par de elementos
analogos queremos representar al o ocupado y al p desocupado, entonces
escribimos (1), anélogamente (|) para el p. Finalmente, si ninguno de los
elementos andlogos espaciales esta ocupado, lo representamos por ().

Por otra parte, ademas de esta representacion pictérica, una distribucién se

representa por el niimero de las distribuciones elementales. Por ejemplo 1, 2, . .

., para los elementos o y una barra sobre el ndmero, 1,2,..., para los

elementos B. La NO ocupacién del elemento, i, se representa por i*.

Podemos adoptar dos espacios muestrales diferentes pero intimamente
relacionados. Precisamente la posibilidad de definir estos dos espacios produce
cierta confusién en la literatura quimica y en la forma de representar las
estructuras electrénicas resonantes de forma esquematica. A modo de ejemplo, sin
pérdida de generalidad, vamos a realizar las dos definiciones de Q¥ mas
frecuentemente empleadas. Elegimos para ello el sistema n del radical
ciclopropenilo, empleando su representacién en cualquier base minima localizada
sobre los nacleos de carbono. La numeracién de las posiciones de los ntcleos (y por

tanto de los AOs localizados) se da en la Fig. 1.1



Figura I.1 Numeracién de las posiciones de los AOs para los ejemplos

seguidos con el radical ciclopropenilo.

La Fig. 1.2 muestra los casos posibles de distribuciones para la posicién 2
y sus esquemas quimicos relacionados.

Evidentemente el caso de las estructuras que aparecen en la Fig. 1.2 como
cargas (-) y (+) sobre la posicién 2, no son més que representaciones formales. Si
el sistema molecular tuviera ya una carga real, positiva o negativa, habria que
sumarsela a estas cargas formales. Pero esta posibilidad hay que tratarla en cada
caso particular ya que hacerlo de forma general tan s6lo nos conduciria a
complicar més ain la notacién.

En la citada Fig. 1.2 hemos definido ya, de forma implicita, uno de los dos

posibles espacios muestrales para estudiar nuestro sistema. Consiste en hacer que

Q% = {1, 1, 2, 2, 3,3} seael conjunto de los ASOs localizados sobre los niicleos

del radical ciclopropenilo. Por tanto, los elementos de X seran por ejemplo del tipo

(15) que significa "localizar un electrén sobre el ASO alfa 1 y simultdneamente

otro



Distribucion Esquema Quimico

l
2) /\
|
B VAN
I (=)
A= A
(1)
(22+) A
()
(2+2) &
() (+)
(2+3%) A _ A

Figura I.2 Ejemplos de notacién para algunos esquemas quimicos del radical
ciclopropenilo
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electron sobre el ASO beta 2", o bien (122), que representa "localizar
simult4neamente un electrén en el ASO alfa 1, un segundo electrén sobre el ASO
alfa 2 y un tercer electrén sobre el ASO beta 2".

La otra posibilidad consiste en definir un nuevo espacio muestral Q% que
sea el conjunto de todas las posibles distribuciones de 3 electrones (2 alfay 1 beta)
entre los seis posibles ASOs (3 alfa y 3 beta) del radical ciclopropenilo. Todos los

casos posibles se muestran en la Fig. 1.3

Posibilidades
Alfa

ibilidades I l
VANEWANIVAN
|

1] 1] |

A IQ $1 Iél
| l

Al IAI /e\ll 14&1
! 1

1A Ilé 141 lliAl

Figura 1.8 Esquemas quimicos de las distribuciones tomadas como ejemplo para

el radical ciclopropenilo.

Por lo tanto a la vista de la Fig. 1.3 tenemos que

Q% ={a,b,c,d e f, g h i} .Enrealidad,lasdistribucioneselementalesde

Q™ no son mas que las estructuras resonantes de VB clésicas®. A cada uno de los

elementos de QX los denominamos triadas. En general si el namero de electrones
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fuera F tendriamos como distribuciones elementales de Q¥ las F-adas

correspondientes (esto es para F = 3 triadas, para F = 4 tétradas, . . ., ete.).
Evidentemente hay una relacién clara entre los espacios muestrales Qfy

QK. Esta se pondra de manifiesto en el préximo apartado, donde se establecera

una notacién adecuada para tal relacién y que ya hemos avanzado con las

expresiones del tipo (15) y (125).
1.4.2 Las Distribuciones: Definiciones Basicas

En este punto se hacen necesarias determinadas definiciones bésicas que
nos permiten continuar nuestro desarrollo en la sistematizacién de los andlisis de
poblacién. Salvo que se indique lo contrario, ilustraremos los ejemplos con los

espacios muestrales del apartado 1.4.1:

Qf = {1, 1, 2, 2, 3, 3} y QX ={abcdefghi}

a) Distribucién Imposible y Distribucién Segura: La distribucién &

representa una distribucién imposible, que no se puede realizar jamés. Mientras

que QF representa una distribucién segura, que siempre se realiza.

b) Distribucién que implica a otra: Sean A C B y B C Q" dos distribuciones

posibles A y B. La realizacién de la distribucién A C B significa que de darse la
distribucién A entonces necesariamente se da también la distribucién B.
Ejemplo: Sea A, B C QX tal que A = {"localizar un electrén en el ASO 1 alfa,
simultaneamente otro electrén en el ASO 2 alfa y simultdaneamente otro electrén
en el ASO 3 beta"t y B = {"localizar un electrén en el ASO 2 alfa y
simultdaneamente ningtn electrén en el ASO 2 beta, mientras el resto de los
electrones estan en cualquier parte del sistema'}. Por lo tanto A = {d} y B ={d, e,
g, h} es evidente que A C B. Esto es, si los electrones se encuentran en A (en la
region "d" del espacio muestral Q) implica que también se encuentran en B (en
las regiones "d" 6 en "e" 6 en "g" 6 en "h" del referido espacio muestral) que

evidentemente es mas general.



l

! | |
/\ - ANE @11 VAN SVAN

B d g h

Figura 1.4

c) Distribucién Contraria: La distribucién Cgz A 6 QF-A (con A C Q") esla

distribucién contraria de A. La representamos por A* (ver nota a pie de pagina en
1.2) e implica que de darse A* no puede darse A y viceversa. Con objeto de
adecuarnos a una notacién que resulte lo mas familiar posible en términos
quimicos, también emplearemoé, mas frecuentemente que otros, el simbolo A* para
representar la distribucién contraria de A. Esta ltima notacién es especialmente
Gtil cuando A es una distribucién elemental, es decir A € QF.

Ejemplo: Sea A C Q¥ tal que A = { "localizar un electrén en el ASO 2 alfa
y el resto en cualquier parte del sistema"}. Esto implica que la distribucién A
puede representarse por el conjunto de distribuciones elementales A={a, b, d, e, g,

h}. Por tanto la distribucién A* es pues A* = {c, f, i}.

l

1 ] I |
A A A D
l I
" HZ; WQI

Figura 1.5
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Figura 1.6

N
d) Distribuciones simultdneas: Dos distribuciones A, B C QF que pueden

darse simultaneamente se representan por A N B.

Ejemplo: Sea A, B C QX tales que A = {"localizar un electréon en el ASO 2
alfa y el resto de los electrones en cualquier parte del sistema"} y B = {"localizar
un electrén en el ASO 2 beta y el resto de los electrones en cualquier parte del
sistema"}, es decir que A ={a, b, d, e, g, h} y B = { a, b, ¢} por tanto A N B = {b, c}
que representa la distribucién "localizar un electrén en el ASO 2 alfa y
simultaneamente otro electrén en el ASO 2 beta estando el tercer electrén en

cualquier otra parte del sistema".

A AN

(A, B) A B

Figura 1.7
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Como este caso es especialmente interesante lo representamos de manera

abreviada mediante la siguiente notacién:
VABcQ:  ANB - (AB) @

V A B, Cc Qb A NnBNnC = (ABC) 8)

y en general

VA, cQfF(i=1,2...,miA NAN...NnA_ = (AA,...A)O)

Si las distribuciones A, son elementos de un QF que cumple el principio de
exclusién entonces (A;A, . .. A ) representa la ocupacién simultdnea por m
particulas de entre las N del sistema (conm < N) de A, A,, ..., A, mientras que
las restantes particulas, de haberlas, estdn en cualquier otra parte del sistema.
Ademsés si m > N entonces (AA, ... A ) representa una distribucién imposible.
Esto se hace evidente ya que representa una distribucién con més particulas que

las que tiene el sistema.

e) Distribuciones incompatibles: Si A, B C QF tales que A N B = &, entonces

las distribuciones A y B no pueden darse simultdneamente y decimos que son
distribuciones incompatibles.

Ejemplo: Sean A, B C Q¥ tal que A = {"lpcalizar un electrén en el ASO 2 alfa
y simultdneamente no localizar ningtin electrén en el ASO 2 beta"t y B =
{'localizar un electrén en el ASO 2 beta y simultdneamente no localizar ningan
electrén en el ASO 2 alfa"}, esto podemos traducirlo como A = {d, e, g, hty B = {c},
con lo cual obtenemos que A N B = & que implica que son distribuciones

incompatibles, como era de esperar.



(D

! l | l
- t@: - L@XH - 11@ ' 1A1

h
) |
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f) Realizacion de al menos una distribucién: Sean A, B C QF entonces AUB

representa la realizacién de, al menos, una de las dos distribuciones® A y/o B.
Ejemplo: Sean A, B C Q¥ tal que A ={a} y B = {b}, entonces A UB = {a, b}.
Esto representa a la distribucién "localizar un electrén en el ASO 2 alfa y

simultaneamente otro electrén en el ASO 2 beta".

] [l ]
VANERVANIEIAN
A B AU B

Figura 1.9

n.n

¢ En este trabajo es preciso aclarar que emplearemos la "o" como "o disyuntiva”
y la "y b" para la "o conjuntiva”. No obstante, en determinadas frases que usemos
a modo de lenguaje coloquial, no distinguiremos entre ambas.
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Aligual que para las distribuciones simultaneas, emplearemos una notacion

simplificada para A U B:
VA, Bc Q% A UB - {A, B} (10)

V A, B, Cc Q% AuBuUC = {A, B, C} (11)

y en general

VAi,cQE(i=1,2,...,m):A1uA2u...uAm={Al,Az,.--,Am}(lz)

Como A' C Q es el complemeqtario de A, entonces se cumple:

AUA® = (A A"} = QF 13)

A esta tltima relacién la denominamos complementaridad.

g) Distribuciones Alternativas: Sean A, B C QF entonces A ® B la definimos
como A @B = (AN B*Y) U(A"NB) o en notacién abreviada A & B = {(AB"), (A*B)}.

Esta distribucién representa la realizacién de las distribuciones A 6 B, es decir una

excluyendo a la otra.

Ejemplo: Sea A = {a, b, d, e, g, h} y B = {a, b, ¢} las distribuciones del
ejemplo de la definicién d). En este caso A* = {c, f, i} y B* = {4, e, f, g, h, i} por
tanto A®B =1{c, d, e, g, h}.

I | | I ! l ]
Ao A - A a5

Figura [.10
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h) Diferencia entre Distribuciones: Sean A, B C QF entonces A - B la

definimos como A - B = A N B* y representa la realizacién de A y la no realizacién
de B. A esta distribucién la denominamos la diferencia entre A y B. La diferencia
entre distribuciones no es evidentemente conmutativa y en general

A-B=ANB"#A*NB=B-A
por loque A-B =B - A.

Teniendo en cuenta esta definicién, podemos expresar las distribuciones
alternadas como: A®@ B ={(A-B), (B - A)}.

Ejemplo: Sea A, BC QK talque A=1{d, e, g, hty B = {a, c}, entonces, A*
={a,b,¢,f,i}yB"'=1{b,d, e f, g h,i}deaquique A-B={d, e, g, htyB-A={a
ct.

| | I |
& i IA - IdAl +éllﬂlé*l$l
!l [l
A A

>
>

Figura 1.11

1) Familia de distribuciones: Sea FCA, al conjunto de distribuciones & lo

denominamos familia. Diremos que # es una familia de medida si cumple:
HDVAeF A'eF
2) VA, Be & AUBe &F
En determinados casos puede ser factible, incluso conveniente por

simplicidad o claridad, el empleo de una familia de medida, &%, en lugar del
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conjunto completo A.

Ejemplo: Sean las distribuciones A, B, C, D C QK tales que A = {a, b}, B =
{c}, C={d, e, g, h} y D = {f, i} entonces si consideramos un nuevo espacio muestral
Q ={A, B, C, D}, el sigma 4lgebra, &, generado mediante la unién y la interseccion

por este espacio Q, es una familia de medida del espacio inicial Q.
4 K
. Q
\ {A.B.C.D}

{a.B.c} {a.B.D} {A.c.D} {B.C.D}

= <{A, B} {A. c} {A. D} {B.c} {B. D} {C, D}>
1l (D (1 (+)

{a} {8} {c} {o}

Figura 1.12 Familia generada por el conjunto Q = {A, B, C, D}
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1.4.3 Propiedades de las distribuciones de Poblacion

Las distribuciones de poblacién y sus probabilidades poseen propiedades
factibles de ser demostradas. Estas propiedades surgen de la Teoria de la
Probabilidad y del Algebra ordinario. Por esta razén las més elementales se
expondrin sin demostracién (aunque pueden encontrarse en cualquier referencia

apropiada sobre el tema' ) y las menos obvias se demostraran.

Sean A, B, C € A entonces se cumple:

1)

p(e) = 0 (14)
ii)
p(A*) =1 - p(A) 15)
iii)
P(A) + p(B) = p(A N B) + p(A U B) (16)
de donde
P(A N B) = p(A) + p(B) - p(A U B) a7
6 bien
pP(A v B) = p(A) + p(B) - p(A n B) (18)

Aplicando el principio de inclusién-exclusién'® podemos obtener una
expresion general para las poblaciones de las uniones de distribuciones arbitrarias.
Sean A}, A,, .. ., A, €A, la probabilidad, p,, de la unién de exactamente las

r distribuciones viene dada por la expresién:



p, = Y (D) (19)

i=1

donde s, = z:p(Ail “e Alk) y el sumatorio se extiende sobre todos los k-uples

ordenados (@, ... i) talesque el ripgk=1,.. .1 . Es decir:
5, =Y PA) 8 = Y A, A, . w8 = DAy .- s A) 20)
' Im
El nimero de sumandos de cada s, es de r! .
(r-k)!

Ademas, P(Ail, « oo Ait) es la probabilidad de que se den las

distribuciones simultdneas  4;, . . ., 4

iv) VB C A € A se cumple:

p(B) < p(A) @1
V) Reunioén de distribuciones mutuamente excluyente.
Sea {D,, D,, . . ., D,} una particién de QF, tenemos:
A=(AnD)u(AND)u...u(ANnD) (22)
por lo tanto
p(A) = N(AD,) + p(AD)) + ... + p(AD,) (23)

Las propiedades vi) y vii) que se relacionan a continuacién han sido
previamente establecidas aplicando relaciones de anticonmutacién'' menos

generales. Nosotros las demostraremos empleando el marco de la Teoria de

Probabilidad.



vi) SeaQFf={1,2,..., M} A partir de la relacién de complementaridad:

i)

lul® = 0" 24)
2u2=QF

Aplicando la interseccién miembro a miembro:

QU1IHNERU2)=QF =

(1N2) U (1N2%) U (1'N2) U (1'N2*) = QF

Finalmente se obtiene:

{(12), (12, (1'2), (1'29} = QF (25)

Calculando las probabilidades, dado que todos los elementos de la izquierda

son incompatibles (propiedad v):

p(12) + p(12") + p(1*2) + p(172%) =1 (26)

Aplicando las relaciones de complementaridad para 3, 4, . . ., M puede
generalizarse este resultado facilmente.
vii) Sean A,, A,, . . ., A, € A, a partir de la relacién vi) aplicando la
interseccién miembro a miembro:
AA, ... A) N{QA2), (129, (1*2), A2}t = (AJA, .. . A) =
{(AA, ... A12), (AA,...A12Y), (AA,...A12), (AA, ... A12Y)} =
AA, ... A)
Todos los pares del primer miembro son incompatibles. Por tanto
reordenando y calculando probabilidades:
PAAA, ... A) =p(AA,...A12) + pAA, ... A12Y) + p(AA, .. LA T12) +
p(AJA, ... A 12,
En general aplicando este método con jj, jy, - - -, jo € Q° obtenemos:
P, ... i) =pGL, .. g, . - - J@ *+
PaL, -« ipdidp .. dg) *o. . + 2D
PG, . . - ip jids - - - J)

El ntimero de sumandos en la Ec. (27) es de 2°.



Esta propiedad puede expresarse graficamente mediante los esquemas
quimicos.

Supongamos que podemos asignar un significado fisico a los elementos de
QEF, (de no ser asi, no estariamos ante un analisis de poblacién) que puede ser, por
ejemplo los ASOs de la molécula de benceno. Representemos

i, =ppi, =Ppi; =Py ¥ = P, donde p, y p; son los AOs p, de los atomos de

carbono 1y 2 respectivamente. Aplicando la Ec. (27)

pG,i) = P, Jdy) * P, 4 + PGy, 33 + P, Jik) (28)

!l l l | 1]

! O(]) O(l) ()

Figura 1.13 Esquemas quimicos del ejemplo para la propiedad vii.

viii) Relacién entre carga (+) y (-).

Si 1, 2 € QF son andlogos espaciales, entonces la Ec.(28) puede
interpretarse como la ocupacién simultanea de dos funciones de espin a y p. Si
esta ocupacién se interpreta como una carga formal® entonces (1* 2*) vendria a
representar una carga formal opuesta (positiva si nos encontramos en el caso de

que la anterior sea negativa y viceversa). Estas dos cargas estén relacionadas:

“ En el caso de que las particulas sean electrones entonces estamos ante una
carga negativa
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p(1'2") = p(l* n 2" = p({1, 2}") 29)

por la propiedad ii)
p{1,2}) =1 -p(1l u?2 (30)

y por la iii)
pl u2) =p1) +pR) - p(l Nn2) = p(1) +p@) - p(12) @D

sustituyendo en Ec. (30) y reordenando, obtenemos finalmente:

p(1*2") - p(12) = 1 - p(1) -p(2) (32)

Sea 8(12) la diferencia entre la carga la positiva y la negativa:

3(12) = p(1'2") - p(12) = 1 - p(1) - p(2) (33)

Esta relacién es extremadamente 1itil. Nos permite determinar si es mas
probable la carga positiva o la negativa en una determinada parte del sistema (por
ejemplo en un atomo de una molécula) a priori conociendo tan sélo las
probabilidades monoparticulas. En un sistema molecular estas probabilidades
monoparticulas son por ejemplo las cargas de Mulliken'? (aunque como es bien
sabido sélo bajo determinadas condiciones de ortogonalidad).

- 81 8 > 0 la carga (+) es més probable.

- 51 0 = O igualdad de posibilidades.

- 81 0 < 0 la carga (-) o hueco es més probable.

Ejemplo: Supongamos que hemos realizado un anélisis monoelectrénico del
formaldehido mediante algin método que nos ha permitido asignar como
probabilidades monoelectrénicas las siguientes:

p(1) = p( 2) = 0.353



donde 1y 2 representan los orbitales p, a y p respectivamente del dtomo de C. Se
tiene:

0(12) = 1 - 0.353 - 0.353 = +0.294

Este resultado arroja una mayor probabilidad de existencia de C* - O frente
a C - O, lo que entra dentro de la légica quimica més elemental. De hecho este
resultado ha sido obtenido mediante los célculos empleados en el Capitulo II con
una base 6-31G*. Los valores p(12) = 0.079 y p(1*2") = 0.373 confirman el
resultado y la interpretacién.

El resultado puede generalizarse facilmente a cualquier par de

distribuciones A, B C QF :

3(AB) = D(A'B") - P(AB) = 1 - P(A) - p(B) 34)

Esta Gltima expresién representa una relacién entre las distribuciones

compuestas de (AB) y las distribuciones individuales A y B.
1.4.4 Independencia de las Distribuciones

La independencia de sucesos es una de las nociones mas importantes en la
Teoria de la Medida y la Probabilidad'* !°. En nuestro campo de investigacion
tiene especial interés a la hora de interpretar los resultados. Por esta razén se
desarrollan a continuacion las definiciones y resultados necesarios.

Sean A, B € Ay p(A), p(B) sus probabilidades. Definimos la probabilidad
condicional de B dado que ha sucedido A, p(B|A) por:

. P(A nB) _ p(AB) 85)
PEIA =T @

Decimos que las distribuciones A y B son independientes si:

P(AB) = p(A) p(B) | (36)




Si p(A) > 0 esta definicién es equivalente a:

PB|A) = p(B) @7

La definicién de independencia para n distribuciones (n > 2) A}, A,, .. ., A,
podemos expresarla de la siguiente forma: decimos que las n distribuciones son

mutuamente_independientes si, para cualquier m, 2 < m < n, y para cualquier

combinacién de nimeros naturales distintos jj, . . ., j. < 1, la probabilidad de

intersecciéon de las distribuciones ij’ Ajz’ vy AJm es igual al producto de sus

probabilidades:

PAA, - - - A) = PA) PA) . . . D(A;) (38)

Generalizando el concepto de probabilidad condicional obtenemos para

cualquier conjunto de distribuciones (independientes o no):

PAA, ... A) =DA A, ... A)PAA, ... A)...DA) (9

Por tanto, si m distribuciones son mutuamente independientes, la
probabilidad condicional de cada distribucién, dado que ha ocurrido cualquier
combinacién de las otras distribuciones, es en realidad una probabilidad
"incondicional".

Por otra parte, podemos dar otra definicion de independencia menos
restrictiva que en ocasiones es til. Decimos que las distribuciones A}, A,, ..., A,

son independientes dos a dos si cualquier par de estas distribuciones A;, A;, i = j,

son independientes. Légicamente, las distribuciones mutuamente independientes
lo son también dos a dos, pero no a la inversa.

En el contexto de una teoria axiomética del analisis de poblacién, una
definicién mas apropiada de independencia puede ser la siguiente: sea (QF, A, p)
un espacio poblacional. Primero definimos la independencia de las familias de
distribuciones. Las familias &, . . ., &, decimos que son independientes (relativos
"

a p) si cualesquiera n distribuciones A, € &, ..., A, € &, son mutuamente

independientes (en el sentido dado anteriormente). Las familias &, (s € S, donde



S es un conjunto arbitrario de indices) decimos que son independientes si, para

cualquier entero n = 2 y cualquier combinacién distinta s, . . ., s, € S, las familias

.731 o .7311 son independientes. La independencia de las distribuciones A, 1 <k

= n es equivalente a la independencia de las familias:
F = {o, A, Ay, QF}

Sobre estas definiciones de independencia se pueden establecer modelos
ideales de sistemas cuyo comportamiento se prevea independiente o préximo a
serlo. También podemos tener como objetivo tan s6lo el realizar comparaciones
entre los sistemas reales y sistemas ideales independientes.

En el caso de que las distribuciones A, B € A sean independientes, hemos
visto que sus probabilidades p(A), p(B) no se ven afectadas por la ocurrencia de
alguna de ellas. No obstante, en el caso de ser distribuciones no independientes,

es decir dependientes, decimos que la dependencia es positiva de B respecto de A,

si la ocurrencia de la distribucién A implica un aumento de p(B|A). En caso
contrario decimos que la dependencia de B respecto de A es negativa.

Como ejemplo de dependencia positiva de B respecto de A podemos citar dos
distribuciones A, B € A tales que A C B. En tal caso se da:

_ P(AB) _ p(A) _ (40)
PEIA = T A

que evidentemente es el maximo valor que puede tener p(B|A) en virtud de los
axiomas de definicién de p.
Por el contrario, como ejemplo de dependencia negativa de B con respecto

a A tenemos dos distribuciones A, B € A tales que A = B*. Se cumple entonces:

pB|A) = PAB) _ pBB) _ p(e) _ (41)
PA)  pBH pBY

Este resultado es el menor de los posibles para p(B|A).



1.4.4.1 Sistemas independientes.

La nocién de independencia de dos o més distribuciones entre si ha quedado
claramente establecida. Si en un espacio poblacional, (QF, A, =), todas sus
distribuciones son mutuamente independientes, entonces la probabilidad de la

interseccién de las distribuciones i, i,, . . ., ip ¥ j*1, J'2 - - -» J'» €5 obviamente:

"G, .« . . g By - - - Q) = "GRG . . . nG %GIRG) . . . nGe) @D

dado que x(j;) = 1-n(j,) entonces la probabilidad de las intersecciones queda

perfectamente determinada a partir de las probabilidades de las distribuciones i,
igy o v m ip Y v o - - - Jor

Si QF cumple el principio de exclusién, entonces todas las distribuciones de
A pueden determinarse sin ambigiiedad a partir de las poblaciones monoparticulas
de los elementos de QF (distribuciones elementales). Esta propiedad implicaria en
un sistema molecular, descrito a partir de una funcién de onda de orbitales
localizados, que la probabilidad de cualquier estructura resonante, dependera
exclusivamente de las probabilidades de las poblaciones monoelectrénicas

(ocupacién de los AOs) y su forma funcional sera la dada por la Ec. (42).

1.4.5 Interpretacion de las probabilidades condicionales. Hueco de Fermi y de
Coulomb.

Las probabilidades condicionales definidas en 1.44 no han sido
interpretadas. De hecho la interpretacién depende de cada sistema y del espacio
poblacional que se defina. Vamos a centrar nuestra interpretacion en el sistema
definido en 1.8 siendo las particulas electrones con un espacio poblacional QX =,
p). Donde QK = {¢%} representa un conjunto de ASOs localizados usuales y X es

el conjunto de todos los posibles subconjuntos de Q¥. Ademés imponemos como
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condicién que la suma de todas las probabilidades de las distribuciones
elementales sea N (el nimero de electrones del sistema) con objeto de garantizar
un paralelismo entre nuestras conclusiones y los analisis de poblacién mas
frecuentemente empleados (por ejemplo tipo Mulliken'?). Al imponer esta condicién
obtenemos asi, formalmente no una probabilidad sino una medida. En realidad las
razones por las que surge esta medida en lugar de la probabilidad son mas
profundas. Aunque no entraremos en todos los detalles, si diremos que tienen su
origen en que realmente estamos tratando los elementos del espacio Q¥ como
"simples" cuando realmente son distribuciones compuestas de otro espacio
poblacional cuyas distribuciones elementales son todos los subconjuntos de orden
N de QX. De cualquier modo y debido a esta ligadura tan estrecha entre medida
y probabilidad en el caso que nos ocupa, emplearemos indistintamente ambos
términos.

La funcién p,(k;) o mas brevemente p,(i), es la probabilidad de encontrar un
electrén de espin "s" (s = « 6 B) en el orbital atémico de espin k; € Q% (con i = 1,
2, ..., M/2). Siendo M el ntimero total de orbitales atémicos. La funcién p;(i) es
la probabilidad de encontrar un electréon en el AO "i " sin tener en cuenta su espin.

Esta probabilidad est4 dada por:

p() = p, @ + p® (43)

La funcién p,_,(i j) especifica la probabilidad de encontrar simultaneamente
un electron de espin "s" en el AO "i" y otro electron de espin "t" en el AO "j". Por

otra parte, la probabilidad, p,(i j), de encontrar un electrén en el AO "i" y otro en

el AO "j", sin tener en cuenta cuales son sus espines, esta dada por:
paN=Y Y pdd 44)
s=a, p t=a,p

La influencia que ejerce un electrén con espin "t" en el AO "j" sobre la
probabilidad de encontrar un electrén con espin "s" en el AO "i" esté dada por la

probabilidad condicional:

nsn

La probabilidad condiconal para encontrar un electrén en "i" con cualquier
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D) 45)
PGl = —
“ 1 X0)
espin, dada la presencia de un electron en "j" que también tenga cualquier espin,

esta dada por:

plp - 240 “6)

Debido a las repulsiones culémbicas entre pares de electrones, las
probabilidades condicionales p,(i|j) ¥ p.(i|j) tienden a ser menores que las
probabilidades monoelectrénicas p,(i) y p,(i) cuando "i" y "j" se encuentran en
promedio préximos entre si. La disminucién resultante de la probabilidad de
encontrar un electrén en las proximidades del AO "j" decimos que es un ggujero

de correlacién'®*'®. La magnitud de este agujero de correlacién para un electrén

de espin "s" en el AO "i" ante la presencia de un electrén de espin "t" en el AO 'j"

viene dada por:

A Gl = p,@) - p (L) 47

De la misma forma, la magnitud del hueco de correlacién para un electrén
con cualquier espin en el AO "i" ante la presencia de un segundo electrén también

nan

con cualquier espin en "j" esta dada por:

Al = p,@ - PGl (48)

La Ec. (48) especifica el hueco de correlacion para pares de electrones tanto
con espines paralelos como antiparalelos. EL efecto de intercambio, sin embargo,
actila sblo sobre parejas de electrones del mismo espin. En consecuencia, los
efectos de correlacion representados por A, y A, son enteramente el resultado

de interacciones culémbicas, y estas funciones pueden ser identificadas como

huecos de Coulomb.'31¢

Los huecos de correlacién A,y Ay representan la interaccion entre pares
de electrones del mismo espin e incluyen tanto la influencia de la correlacién de

intercambio como de la interaccién culémbica. Estas funciones las podemos definir
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como los huecos de Fermi®'*'*'" para el estado cuéntico representado por la

funcién de onda ¥. El hueco de correlacién sin espines definido por la Ec. (48)

representa una mezcla entre el hueco de Coulomb y el de Fermi. Los efectos del
intercambio electrénico, sin embargo, son generalmente mayores que los de las
repulsiones culémbicas. Por lo tanto, este hueco de correlacién sin espines tiende
a ser dominado por el hueco de Fermi.

En el caso de las funciones de onda Hartree-Fock, o de cualquier otra
funcion de onda compuesta de un sélo determinante de Slater, el hueco de
Coulomb A, o Ay, desaparece para todos los valores de "i" y de "j", indicando la
independencia de los conjuntos de funciones de base a y f. En estos casos, el hueco
de correlacién sin espines, es un promedio de los huecos de Fermi A,y Ag, que
representan sélo los efectos de la correlacién de intercambio.

En el caso de un estado electrénico singulete, o cualquier otro estado
electrénico con Mg = 0, las distribuciones de electrones con espines o son idénticas
a aquellas de electrones con espines p y por lo tanto también lo son sus
probabilidades. Consecuentemente, p,(i) = ps(i). Igualmente A, = Ag , ¥
A=A, En este caso, el hueco de correlacién sin espines es simplemente la suma

de los huecos de Coulomb y de Fermi:

ALl = A Gl + A,GlD (49)

Ademas, si este estado esta representado por una funcién de onda de un sélo
determinante tales como cualquier funcién de onda SCF a capa cerrada, entonces
el hueco de correlacién sin espines puede ser identificado como el hueco de Fermi
correspondiente.

Los huecos de Fermi y de Coulomb tal como los hemos definido son
funciones de un sélo electrén en un sélo AO "i" que dependen paramétricamente
de la localizacién de un segundo electrén en un segundo AO "j". A este segundo

electrén lo llamaremos electrén de prueba'*'®, y al segundo AO lo llamaremos

orbital atémico de prueba o simplemente AO de prueba.

Si sumamos sobre todos los valores de "i", los huecos de Coulomb dan como
resultado cero. Esto es una consecuencia evidente de imponer como condicién que

la suma de todas las probabilidades (més correctamente medidas) de las
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distribuciones elementales sea N (el niimero de electrones) y de las propiedades

de las matrices densidad establecidas por Lowdin® *®.
Y ALAD = Y p,® - Y pell) =N -N=0 (50)
i i i

Este resultado refleja una cancelacién entre regiones donde el hueco de
Coulomb es positivo, usualmente para "i" préximos a "j", y las regiones donde el
hueco de Coulomb es negativo.

Esto corresponde a las regiones donde la probabilidad condicional se ve
disminuida o aumentada comparada con p_(i) o pg(i) y representa la extensién en
que el primer electrén en "i" es empujado lejos del electrén de prueba en el AO de
prueba.

La suma de todos los huecos de Fermi por un lado o de los huecos de
correlacién compuestos A,(i|j) por otro lado, da como resultado un valor de uno.
Nuevamente este resultado se demuestra a partir de las propiedades de las
matrices densidad. Puesto que todas las probabilidades p, suman N y las p,,
suman N - 1 por las mismas razones expuestas para la suma de los huecos de

Coulomb.

Y A0 = Y p,0 - Xp () =N-®N -1 =1 (51)

El resultado es completamente anélogo para los huecos Ag. Por lo tanto,
en lugar de empujar lejos simplemente a los otros electrones, como sucede con los
huecos de Coulomb, los huecos de Fermi parecen eliminar por completo las
probabilidades de existencia de uno de los electrones del sistema. Esta pérdida de
probabilidad representa la contribucién del electrén de prueba en el orbital de
prueba. El hueco de Fermi toma una forma especialmente simple para una funcién
de onda de dos electrones de un estado singulete, tal como pudiera ser el estado
fundamental del catién de litio o la molécula de hidrégeno. La funciones de
probabilidad bielectrénica p_ (G j) y peli j) para estas funciones de onda
desaparecen, ya que no hay mas que un electrén de cada espin. Si el AO de un

electrén se especifica, la probabilidad de encontrar cualquier otro del mismo espin
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en cualquier parte es cero. En este caso, el hueco de Fermi viene dado por:

A Gl = AgGli) = p, D (52)

que es independiente de "j". Este resultado es valido para las funciones de onda
correlacionadas asf como para las funciones de onda SCF a capa cerrada para estos
estados.

Este es un caso limite del comportamiento encontrado en grandes sistemas
atomicos y moleculares. Para un par de electrones totalmente aislados, el hueco
de Fermi debe ser completamente independiente de la posicién del electrén de
prueba. Esto sugiere que si el hueco de Fermi en un sistema grande es casi
independiente de la posicién del electrén de prueba cuando el orbital de prueba se
encuentra centrado en una determinada regién del sistema, entonces, tal regién
debe ser ocupada por un electrén que esté relativamente aislado del resto de los

electrones.
1.4.5.1 Un intento de anilisis energético

Es posible definir una representacién natural de los huecos de correlacién

en el espacio X'*1518,

A1) = Y 0®@) 896 B[ (53)
B

donde T, yT, son los vectores de posicién del primer y segundo electrén

respectivamente. Las funciones g,® son los orbitales naturales (en el sentido de
Léwdin) del hueco de correlacién, y las cantidades n,*" son los nimeros de
ocupacion correspondientes de dichos orbitales.

Igualmente podemos expresar en el espacio X el hueco de correlacién sin

espines:

AR = Y08 89, 1) (54)
N



donde las funciones g,“ y n, tienen un significado totalmente analogo relativas
al hueco de corrrelacién sin espines.

Los ntmeros de ocupacién para los huecos de Fermi, A,, y Ag y los
correspondientes al hueco de correlacién compuesto suman uno, mientras que los
de los huecos de Coulomb, A,y Ay, suman cero.

Los ntimeros de ocupacién del hueco de Fermi y del hueco de correlacién
compuesto para una funcién SCF a capa cerrada son todos nulos excepto uno que
vale la unidad. En este caso, la representacién natural del hueco de Fermi es el

cuadrado del valor absoluto del orbital de Fermi'*'®:

A F[E) = [fEE) [ (55)

y los orbitales de Fermi vienen dados por:

) - | soy LB (56)

donde p(,) es la matriz densidad de primer orden para el electrén dos y los

orbitales g son los orbitales moleculares SCF canénicos o cualquier conjunto

relacionado con ellos mediante una transformacién unitaria (evidentemente en este

caso corregidos por un factor de escala que estaria incluido dentro del orbital). El

orbital de Fermi f(f;;T,) es una funcién de ¥, que depende paramétricamente de la

posicién del electrén de prueba localizado por f,.

El hueco de Fermi en un gas de electrones libres de densidad uniforme se
supone que sigue el movimiento del electrén de prueba. Este se expresa en el

espacio X como'*:

A [T, +8) = A -5 | T) (57)

Si el hueco de Fermi en una molécula siguiera al electrén de prueba de la
misma manera, entonces podriamos definir una funcién llamada funcién de

movilidad del hueco de Fermi que vendria dada en el espacio X por:
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T@® = T,® + T,® + T,0 (58)

donde

T@- m || _ {f(t; DIFCE - € 5 D) voxy,z (59)
v €e-0 &2 _

. . . n_.n
y el vector § es un vector unitario definido por la coordenada "v".

Cuando se evaliia este limite, se encuentra que T(f) es la energia cinética

del hueco de Fermi.

T@) = €@ | - %Va | £¢; DX (60)

La energia cinética del hueco de Fermi puede expresarse en términos de un
conjunto de SCF MOs por combinacién de la Ec. (56) y (60). El resultado en el

espacio X es:

T® = [—2—] Y Y 2080 Ty (61)
p@®] T 3

Para obtener la expresién de T en el espacio K es necesario integrar sobre
todos los valores de ¥ , entonces T(f) proporciona la energia cinética total de los

electrones dentro de la molécula:

fT(i') p@O & =2y T, =T (62)
i

Si expandimos g; en términos de una combinacién lineal de AOs:

g =) cub, (63)

B

entonces usando las Ec. (62) y (63)
ZETii - ZE 22 c:i Ci (¢v I (_ %Vz)l ¢v> = Zztpv (64)
i BV i BV
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donde

* 1
Tyy = 22_; Cui Cut (B, 1= 5 VI &) (65)

ahora podemos hacer una particién tipo "Mulliken" de la energia cinética

electrénica. Asi al AO "k" podemos asociarle la energia cinética siguiente:

TR = Ty + 23 Ty (66)

B>V

Por lo tanto T(k) es la representacién en el espacio Kde T .
Por otra parte, la sensibilidad del hueco de Fermi a la posicion del electrén
de prueba dada por una funcién de onda SCF a capa cerrada, se mide por la

siguiente funcién de movilidad del hueco de Fermi'*:

F@® = F@ + F,@ + F,0 (67)
donde
F,@ = e]j—{no [1 - (e i')|f(t2; T +€§)>t'} V=X1Y2Z (68)
€

Esta funcion de movilidad del hueco de Fermi puede expresarse en términos

de SCF MOs por combinacién de las Ec. (56) y (68). El resultado es:
2
2 0g; (69)
o alEzhd 43
@) 2B B

Si fuéramos capaces de expandir () en términos de AOs localizados como
hemos hecho con T(® entonces podriamos realizar anélisis energéticos de

extraordinario interés. Lo cierto es que esta expansién no la hemos desarrollado
y dejamos la cuestién abierta. Sin embargo, supongamos que se ha conseguido el

valor de F(k) para el orbital "k", entonces podemos calcular la diferencia entre F(k)
y T(k).

D,(K) - F(K) - T (70)
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Las regiones donde k est4 localizado y sea D4(k) < O representan regiones
donde los electrones estdn tan aislados como negativo sea el valor de Dy(k). Las
regiones donde sea D(k) > 0 separan a dos regiones donde F(k) < T(k) e implica
que estas dos Gltimas estdn fuertemente aisladas. Estos resultados pueden

potenciar el valor de un an4lisis de poblacién dandole un respaldo energético.
1.5 CONCLUSIONES

Como resultado final de lo expuesto hasta aqui podemos extraer las

conclusiones siguientes:

- La aplicacién de una sélida teoria matematica como la de la Probabilidad
y la Medida proporciona un marco riguroso al desarrollo de los analisis de
poblacién.

- Todos los analisis de poblacién actuales pueden expresarse en términos de
espacios poblacionales (Q, A, w).

- Determinadas propiedades particulares demostradas a partir de los
operadores de segunda cuantizacién pueden generalizarse y demostrarse de
manera alternativa a partir del principio de inclusién-exclusién.

- Relaciones relevantes entre los elementos de los espacios poblacionales
pueden representarse mediante esquemas quimicos que formalizan la idea

intuitiva quimica de los sistemas moleculares y sistemas asociados.



1.6 APENDICE LA: Cambio de Base en la Funcién de Onda de Orbitales
Moleculares ¥Y(MO)

Sea ¥(MO), la funcién de onda de MO usual:
[PMO)) = EDI |1 (L.Al1)
1

donde I son los determinantes de Slater construidos sobre los MOs iniciales 1;:

Vo= Y an (LA.2)

donde y,, son los AOs del SCF (o cualquier otra funcién monoelectrénica)’.
Supongamos que se desea expresar ¥(MO) en términos de otra nueva base de AOs,

{¢.} en lugar de {x,,} que estan relacionadas entre si por la siguiente expresion:

by = Y Oyl @LA.3)

Sea W' (MO) la nueva funcién de onda deslocalizada en la nueva base:

|®’(MO)) = YD, [I") L.A4)
2

que es una combinacién lineal de determinantes de Slater, I", construidos sobre la

base de las funciones monoelectrénicas, y,”:

¥ = Yeub, (LA.5)

" En este apéndice emplearemos la abreviatura AO para representar tanto a
los orbitales atémicos del SCF como cualquier otro conjunto de funciones que den
lugar a una expansién de los v, en forma de combinacién lineal.
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Si no se desea afectar al nivel de aproximacién de la funcién de onda inicial,

Y(MO), debemos imponer la siguiente condicién:
AER N (1.A.6)

Bajo esta condicién, los coeficientes de expansién, ¢, se calculan de forma
directa resolviendo el sistema de ecuaciones lineales MxM (donde M es el niimero

total de funciones monoelectrénicas . o ¢,):

(a;) (b o~ Bip o« By} (Cu)

| = [Puy  Dun o bun| X | @LA.7)

SV B VP W W L

Ampliando el sistema para todos los orbitales ;, ;"

(al,l .. al# .o al’M\ rbl’l .o blp (11 bl’M\ (cl,l (114 cl’n eee cl'M

By o By e By = by e b e boylXlen ) o Cpp e g |TAS)

@1 o Bvp - By me v Dy o bM'M) M1 * CMa  SMM)

donde las filas representan los MOs v, 0 y,” y las columnas los AOs (en general,
funciones monoelectrénicas) x,, o ¢, segiin la matriz.
Este sistema se puede expresar de forma abreviada empleando la ecuacién
matricial siguiente:
A=BC (1.A.9)

donde A = (a,, ), B = (b, ,) y C = (c,, ,) son respectivamente las matrices de la
Ec.(9), (79).



Despejando la matriz de los coeficientes C:
C = B-—l A (IoA.lO)

Esta expresiéon es valida cuando se desea una transformacién de todos los
AOs. Esto sucede, por ejemplo, en el estudio de ¥(MO) con orbitales atémicos
naturales, NAOs, (ver Cap. III para més informacién). No obstante, puede ser

deseable realizar una transformacién parcial de ¥(MO) donde sélo transformemos

un determinado subconjunto de {y,}. Este es el caso que se produce cuando
estudiamos, por ejemplo, ¥(MO) sustituyendo los AOs de valencia de atomos
pesados en el SCF por AOs hibridos (ver Cap. II para maés informacién). El
procedimiento de cambio de base es idéntico salvo que en la matriz B
determinados coeficientes serdn nulos con objeto de mantener invariantes los
elementos de {y,} que no se deseen transformar.

Finalmente, también puede ser necesario, con objeto de mejorar la

interpretacion de W(MO), una transformacién multiple. Es decir, realizar un

primer cambio de base (completo o parcial) y seguidamente un segundo cambio de
base (completo o parcial). Este caso puede presentarse cuando deseamos

interpretar W(MO) empleamos como analizadores (funciones para representar

nuestro sistema) los NAOs pero la geometria del sistema aconseja una segunda
transformacion de los NAOs en AOs hibridos. En este caso si se realizan i
transformaciones seguidas representadas por las matrices B, B,, . . . , B;, la

expresion general para la matriz de los coeficientes C es:

C=B/'B;'...B'A @L.A.11)

que abreviadamente queda como:

c- I B,'A (L.A.12)

Naturalmente, cada elemento de (Ir|ﬂ I} de la matriz de interaccién de

configuraciones, CI, expresada en términos de la base determinantal, {1}, es igual

a la correspondiente (I’r|ﬁ |I’t) , en la nueva base determinantal, {I” }, y por tanto
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se mantiene la igualdad siguiente:
D, = D, (LA.13)

Ejemplo:
Cambio de base de AOs puros a hibridos.-
Queremos transformar algunos de los AOs y, en AOs hibridos h,. Por

ejemplo, en el caso de que h, represente a unos hibridos sp*:

h, = ¢, S * C Py * Gy By * G P (LA.14)

Esta transformacién implica que los orbitales moléculares vendran dados

finalmente por la siguiente expresi6n:

V,=Ya Xt b b (LA.15)
1} v

Por tanto, los coeficientes que desconocemos b, ; se obtienen directamente

resolviendo el siguiente sistema de ecuaciones lineales 4 x 4:

£
-
I
<
Ng R
\l‘v
.
o
<

..... (I.A.16)
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2.1 INTRODUCCION

Se expone a continuacién una aplicacién de un anélisis de poblacién
particular que ilustra las técnicas de an4lisis de poblacién comiin expuestas en el
Capitulo I.

Laregla de Hund ilustra la preferencia de dos electrones por tener el mismo
espin cuando se encuentran en orbitales ortogonales. Esta regla es una de las leyes
fundamentales de la quimica estructural. Esta preferencia por ser paralelos de los
espines electrénicos se denomina a menudo efecto de polarizacion de espiny han
sido puestos de manifiesto en sistemas a capa abierta como (di)-radicales' o
estados excitados®. Tal preferencia es responsable, por ejemplo, de la transmisién
de la densidad de espin desde los enlaces n hasta los enlaces ¢ en cualquier radical
poliénico planoy también de la densidad de espin negativa sobre 4tomo de carbono
central del radical alilo, etc. En sistemas dirradicalarios®*, el problema de la
preferencia del estado fundamental por ser singlete o triplete se ha racionalizado
en términos de polarizaciéon de espin doble o dindmica (DSP). Esto es, a menudo,
suficiente para predecir la preferencia del estado fundamental correctamente®: las
dos polarizaciones de espin (que pueden darse a partir de dos electrones) pueden
ser aditivas o competitivas, favoreciendo bien al estado singlete o bien al triplete®.

En sistemas a capa cerrada no hay una orientacién de espin preferida por
cada uno de los pares de electrones. Esto es debido a la ausencia de electrones
desapareados que polaricen los restantes electrones apareados. La cuestion,
entonces, es determinar si la preferencia de (dos) o mas electrones en dos (o més)
orbitales ortogonales contintia siendo valida incluso en estos sistemas. El propésito
de este capitulo es pues examinar la regla de Hund en sistemas a capa cerrada
tales como acetileno, etileno y etano e investigar el papel de la correlacién interna

junto con diversos efectos de la correlacién de espin.

2.2 METODO DE CALCULO

Lainvestigacién de los efectos de la polarizacién de espin en sistemas a capa

cerrada se ha realizado usando como material de partida la funcién de onda usual
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de orbitales moleculares (MO) deslocalizados, ¥M°:
|$M0) = Y DD @
I

donde I son determinantes de Slater que incluyen MOs deslocalizados y D; son los
coeficientes de la interaccion de configuraciones (CI).
Estas funciones de onda se pueden descomponer en otras totalmente

localizadas, W™
[P = ) T KD )
3

donde |K) son determinantes de Slater que incluyen sélo orbitales atémicos (AO)
y Tk son los coeficientes de expansién correspondientes, de acuerdo con el teorema
de Moffitt’, a partir de los coeficientes de la combinacién lineal de orbitales
atémicos (LCAO) y de la CI, D,. Partiendo de estos datos, se puede realizar el
analisis de poblacién polielectrénico®®'’ como ya se ha detallado en la bibliografia.

La preferencia de los electrones por tener espines iguales u opuestos en dos
AOs, por ejemplo, ¢, y ¢,, puede, en principio, examinarse, por comparacién de los
coeficientes de expansion {Tg}; y {Tx}; de dos clases I e II, de distribuciones locales
de n electrones ( donde n es el nimero total de electrones del sistema):

(i) La clase I, incluye los determinantes de Slater {K};, en los cuales los AOs

de interés ¢, y ¢, tienen espines paralelos:

K= ||o@, ... R~...[|
(ii) La clase II, incluye los determinantes de Slater {K};, en los cuales los

mismos AOs tienen espines opuestos:

Ky = |16 -« Ry~ ... ||

donde R; y Ry representan las distintas distribuciones locales de (n-2)
electrones en los restantes orbitales atémicos de espin (ASOs).

Este tipo de comparacién, que se ha empleado por Karafiloglou y Malrieu
en un trabajo previo!l, tiene las dificultades siguientes para la presente
investigacion: (i) hay un gran ntimero de determinantes de Slater dentro de cada
clase, cuyas contribuciones deben compararse con los de la otra clase. (ii) Las

distribuciones locales restantes, R; y R;;, de las dos clases no son todas iguales,
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debido al ntmero diferente de electrones con espines a y f que restan en cada
clase. (iii) Los coeficientes de expansién Ty tienen valores extremadamente
pequenos (debido a su gran nimero). Para superar estas dificultades, podemos
realizar algin tipo de promedio para las clases I y II. Tal promedio puede hacerse

819 por medio de:

dentro del marco del anélisis de poblacién polielectrénico
(a) El calculo de las poblaciones simultaneas de un conjunto de F electrones,

Pr,, (donde el subindice F;0 indica "F" AOs ocupados simultaneamente):

BR® &)
Protky -« - k) = 3. 3. DT (KD
1 K
& ...k _
donde k; . . . ky son los ASOs E objetivos y representa el sumatorio

K

sobre todos aquellos determinantes de Slater, K, que incluyen los ASOs k,
... kg0

(b) El calculo de las contribuciones de las diversas estructuras
polielectrénicas, pg.; (donde el subindice F;E indica "F" AOs ocupados y

simultaneamente "E" AOs no ocupados)

& ... kp
Pk, . kgL ... 1) =Y ¥ CT KD @)
I K(#;...1p
& - .. kp
donde E representa el sumatorio sobre todos aquellos
K¢ ... 19
determinantes, K, que incluyan los ASOs k, . . . kp y simultdneamente no

incluyan a los ASOs 1, ... 1;.

De esta forma queda perfectamente establecido nuestro espacio poblacional
inicial (QX, 2, p). Donde QF = { ky,..., ky} es el conjunto de ASOs localizados,
2 es el conjunto de todos los subconjuntos de Q¥ y p es la medida determinada por

las Ec. (2), (3) y (4). Si los ASOs localizados los representamos por ¢,, entonces QK

= 1.}
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2.2.1 Preferencia por Espines Paralelos o Antiparalelos de Dos Electrones Como
Informaciéon Extraida del Anilisis de Poblacién Polielectrénico.

En el ejemplo previo de dos AOs objetivos, ¢, y ¢,, la preferencia por tener
espines paralelos, diada (11), o antiparalelos, diada (1)), puede investigarse de dos
formas diferentes:

(i) examinando las poblaciones de los pares electrénicos con espines 11y 1|,
es decir comparando las cantidades p,(¢;9,) ¥ p2;0(¢1$,) , obtenidas a partir de

la relaci6én (2), (8) con F=2.
(ii) examinando las contribuciones de las estructuras covalentes

bielectrénicas para electrones con espines 11 y 1|, es decir, comparando las

cantidades Pap(:1$. 5; ‘T’;) y P2;2(¢1‘T’2$;¢;) , obtenidas a partir de la relacién (4)

con F=2 y E=2. A las dos cantidades p,, y p,, podemos darle el siguiente
significado fisico®'%:

La cantidad p,.(¢,¢,), en el caso de que los AOs sean ortogonales, nos da la
probabilidad de encontrar simultdneamente dos electrones con espines paralelos
en los ASOs, ¢, y ¢,, mientras al mismo tiempo los restantes (n-2) electrones
pueden encontrarse en cualquier lugar dentro de los restantes ASOs, es decir,
incluyendo todas las distribuciones locales restantes, R;. En el caso més general
de que las funciones de base de AOs sean o no ortogonales, podemos dar dos
significados alternativos:

1.- pso(9,9,) da la suma™® de los pesos de todas las distribuciones n-
electrénicas que se muestran ocupadas, con espines a, los ASOs ¢, y ¢,, dado que
por definicién'® el peso de una distribucién n-electrénica da el porcentaje de su
contribucion; la cantidad p,.(¢,¢,) también da el porcentaje con el cual esta
distribucién bielectrénica con espines 11 contribuye a la estructura electrénica de
la molécula.

2.- asi, py(¢,9,) también da la fraccién de pares electrénicos, con espines 11,
que pertenecen a los ASOs ¢, y ¢,; donde el nimero de diadas totales es N(N-1)/2.

P2.0(¢:¢,) puede verse como una generalizacién del bien conocido anilisis de
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poblacién monoelectrénico, generalmente realizado mediante una particién de
Mulliken. Asi, p,,,(¢;) representa la fraccion de electrones (ménadas electronicas)

que se pueden adscribir al ASO ¢, , siendo el ntimero total de ménadas en la

molécula (T] = N. Un significado similar puede darse a la cantidad on(d’laﬂ .

La contribucién de las estructuras covalentes, p2;2(¢1¢2¢;¢;) y Pzg(¢1¢z¢;¢zj,
pueden considerarse como un caso particular de las distribuciones de pares de

electrones general arriba citadas, p2;2(¢1¢25;5;) es decir, puede relacionarse con
el caso p,o(9,0,) , en el cual se impide la ocupacién de los ASOs 51 y (T)z . Pueden

atribuirse tres significados fisicos diferentes a p2;2(¢1¢2$;¢2+) en completa

analogia con los de las distribuciones de pares de electrones sin restriccion,

Poo(0192) -

2.2.2 Anilisis de Poblacién Polielectrénico en la Base de Orbitales Atémicos
Hibridos.

El analisis de poblacién polielectrénico en la base de AO hibridos {h} podria,
en principio, realizarse si la funcién de onda de OM inicial se obtuviera a partir
de célculos que emplearan tal conjunto de funciones de base. Sin embargo, para
evitar el calculo de una CI con funciones de base de OM desarrollados en términos
de AO hibridos, y por motivos de comparacién (por ejemplo, para analizar célculos
de CI al mismo nivel), hemos preferido transformar la funcién de onda de MO
inicial (expresada en la base de AOs puros) a la base de AOs hibridos. Esta
transformacion se realiza empleando el método del Apéndice A del Capitulo 1. Es
decir resolviendo los sistemas de ecuaciones lineales que surgen tras imponer las

condiciones necesarias explicadas en dicho apéndice. Esta transformacién se hace

reescribiendo cada MO, v,.
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‘I’izas,is+"'+a;ipz+2'ap,1¢p 5)
B

donde E " representa el sumatorio sobre los restantes AOs no hibridados. En
B

términos que incluyen a los hibridos tenemos:

¥ =3 b, b+ 3 a0, (6)
v m

por ejemplo, en el caso donde h, represente a los hibridos sp’:

hvzcs,v8+cx,vpx+cy,vpy+cz,vpz @)

Las incognitas, b, ;, se obtienen resolviendo el sistema de ecuaciones lineales

(4 x 4), obtenido a partir de las Ec. (5), (16) y (8), (17) tal y como se establece en
el Apéndice A del Capitulo I. En este instante disponemos de un nuevo espacio
poblacional, (Q", £, p), con QX" = {h,} U {¢,}". Donde {h,} es el conjunto de AOs
hibridos y {¢,}" representa al conjunto de AOs iniciales excepto los que han sido

hibridados. 3" es como de costumbre, el conjunto de los subconjutos de Q.

2.2.3 La Funcién de Onda de Orbitales Moleculares Inicial y 1a Base de Orbitales
Atémicos Hibridos.

La funcién de onda de MO inicial analizada se ha obtenido mediante
célculos ab initio usando los pseudopotenciales de Durand y Barthelat'® para los
orbitales de core del 4tomo de carbono. Los orbitales de la capa de valencia han
sido (4s4p/3s)/[1s1p/1s]. Se han usado geometrias optimizadas a nivel SCF-HF. Las
funciones de onda CI-MO han sido obtenidas mediante el método multirreferencial
CIPSI', donde el espacio de CI ha sido seleccionado de forma iterativa a partir de
un proceso perturbativo. El espacio de CI incluye todos los determinantes que
poseen una contribucién a la funcién de onda mayor que 10 El espacio final de

determinantes de Slater de MO se compone a partir del espacio multirreferencial
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incrementado por los determinantes que son seleccionados en la Gltima iteracién.
El autovector més bajo obtenido a partir de la diagonalizacion en este espacio final
es la funcién de onda del estado fundamental, que es la que ha sido analizada.
Dado que la regla de Hund se refiere a orbitales ortogonales, los AOs
nibridos depen tambien ser ortogonales. En el Apéndice 11.A de este Capitulo, se
dan los coeficientes de expansién para a los hibridos estrictamente ortogonales del
tipo sp, sp® y sp® para los atomos de carbono, adaptados a las geometrias

optimizadas del acetileno, etileno y etano.

2.3 RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura I1.1 da la definicién de ejes elegida de aqui en adelante. Esta
secci6én incluye varias partes: en la primera de ellas, se examina la polarizacién
de espin en los 4tomos de carbono dentro de una molécula dada empleando AOs
puros e hibridos. En la segunda, se investigan los efectos de la correlacién de espin
en los AOs de los atomos de carbono. Y en la dltima parte, se considera la

polarizacién de espin en los dtomos de hidrégeno.

X
H N H H
/. /H
H—C==C—H \c————=c ,>C——-C/ —Z
H/ \H H: \

Figura II.1 Ejes de referencia usados en los calculos

2.3.1 Polarizacion de Espin en los Atomos de Carbono de Moléculas a Capa
Cerrada.

II-9



En este apartado, se examina la regla de Hund en atomos de carbono de las
moléculas de acetileno, etileno y etano. Se investiga la polarizacién de espin
mediante la comparacién de las poblaciones de pares de electrones asi como de las
contribuciones de las estructuras covalentes de dos electrones, para electrones de
espines 1| frente a aquellas de espines 1. Nuestro estudio incluye los efectos de
polarizacién de espin tanto para AOs puros como hibridos de los atomos de

carbono.
2.3.1.1 Polarizacién de espin en orbitales atémicos puros.

La Tabla II.1 da los resultados, a los niveles HF y CI, para las poblaciones
de pares de electrones con espines p2;0(¢152) 1!, y espines 11, P,o(d:9,) - Donde

¢, ¢ son los AOs 2s, 2p,, 2p, y 2p, del 4tomo de carbono.

El nivel HF muestra, incorrectamente, que la regla de Hund no es vélida.

Para una pareja dada de AOs, ¢,y ¢, Pz;o(‘bla’?) es igual a pz;o(d)l(b) o en

ocasiones incluso Pz;o(‘bl‘T’z) es mayor que P,($;9,) - La igualdad de Pz;o(¢152) y

Pz;o(¢1¢z) aparece cuando ¢, y ¢, no pueden encontrarse juntos en ningtin MO tal

y como Karafiloglou y Malrieu'! han encontrado y discutido previamente. En el
caso de MOs degenerados, debemos considerar estos MOs después de una rotacién
apropiada. Para las moléculas tratadas en este capitulo, lo dicho se mantiene para

las parejas de AOs (p,,po), (P,,p,), (PwPy); (5,p) ¥ (s,p,).

Cuando se incluye la correlacién electrénica, a nivel de CI, resulta evidente

que poo(d,0,) > pz;o(tbl(T)z) para todas las parejas de AOs y para todas las moléculas

consideradas.

Cuando dos electrones con espines 1| estan localizados en el mismo AO,
como era de esperar'’?, la CI disminuye estos pares iénicos drasticamente. Cuando
los dos electrones estan localizados en dos AOs p de dos atomos diferentes, se ha
encontrado en un trabajo previo'’® que la CI incrementa la contribucién de tal
distribucién alternada de espin. Sin embargo, cuando los dos AOs pertenecen al

mismo atomo, la Tabla I1.1 muestra que la CI tiene un efecto opuesto, es decir,
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disminuye la correspondiente poblacién, o sea pxﬁy, PP, Y pyﬁz. Este efecto sera

discutido mas adelante.

HC==CH HC,=CH, H;C—CHj
SCF Cl SCF Cl SCF Cl
1 N
(s3) 329 245 379 311 403 337
(sP7) 287 244 362 301 373 320
(s7y) 287 244 308 on 373 320
(s72) 330 255, 325 273 321 o274
(pxPx) 250 157 346 261 346 266
(pxPy) 250 199 294 277 346 315
(pxP2) 288 253 310 277 298 274
(pyDy) 250 157 250 126 346 266
(pyPz) 288 253 264 225 298 274
(p.P2) 331 247 278 211 256 174
1.
(spx) 287 286 362 346 373 362
(spy) 287 286 308 310 373 362
(spz) 326 303 321 309 319 310
(pxpy) 250 234 294 293 346 345
(pxp2) . 288 275 310 305 298 293
(pyp2) 288 275 264 248 298 293

Tabla I1.1 Poblaciones bielectrénicas para espines 1,8, ¢; y ¢, pz.o((bla?) )y
espines 11 p,(¢,4,) en la base de AOs puros ( ¢ §, =5, Py D,)-

La disminucién de las poblaciones de espines 1| con la CI es importante,
especialmente cuando se compara con aquellas de espines 11. Por lo tanto, las
preferencia por los pares de electrones con espines 11 frente a los de espines 1|
puede entenderse a partir de los efectos de correlacién del siguiente modo: a nivel
HF, ambos tienen ias mismas poblaciones o casi las mismas; a nivel de CI, las
poblaciones disminuyen en ambos, pero méas atn en la de espines antiparalelos,

que se convierte en la desfavorecida.
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La Tabla II.2 recoge las contribuciones de las estructuras bielectrénicas
covalentes, p, ;2(¢1$2<T);¢;) Y D, ;2(¢1¢2$;<T);). Como las estructuras resonantes aqui

estudiadas implican méas condiciones a satisfacer que las de la Tabla I1.1, es decir,
formalmente ‘estdn incluidas en estas dltimas, entonces los valores de las
poblaciones correspondientes son todos méas pequenos (de acuerdo con la propiedad
iv del apartado 1.4.8 del Capitulo I). En este caso, el nivel HF también muestra,
incorrectamente, que la regla de Hund no es valida. Sin embargo, la CI incrementa
ambas estructuras, puesto que son puramente covalentes. El incremento mayor se
produce para la estructura con espines 11, que se transforman en las favorecidas.

Este resultado es general para todas las parejas de AO y en todas las moléculas

consideradas. N
HC=CH H,C=CH, ; H3C—CHj3
SCF Cl SCF Cl SCF Cl

fl

(sPx;5px) 061 093 057 070 056 .068
(sBy;5Spy) . .061 .093 .059 .098 056 .068
(sp7;5p2) 062 073 061 072 059 082
(pxDy: Pxpy) 063 .108 061 113 059 .084
(pxPz: DxpP2) 061 .100 060 083 061 095
(pyPr: Dy P2) 061 .100 062 110 061 095
11

(spx;5Px) 061 136 057 115 056 110
(spy;5Dy) 061 136 059 137 056 110
(sp;;5P7) 058 121 057 108 057 117
(pxpy; Px Py) 063 143 061 128 059 114
(pxpz: Px P2) 061 22 060 111 061 114
(pype; By Pz) 061 122 062 133 061 114

Tabla I1.2 Contribucién de las estructuras covalentes bielectrénicas de _

espines 1|, p,. ,2(¢1¢2¢1¢2) y de espines 11, p,, ’2(¢1¢2¢1¢2) en la base de AOs
puros (¢;, ¢, = s, p,, Py, P,)-

La importancia de la polarizacién de espin en varias parejas de AOs ¢,, ¢,

puede estimarse a partir de la diferencia entre poblaciones de pares electrénicos
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con espines 11y 1{:

Pog(@,®) - Pog(®,9,) @)

asi como a partir de las correspondientes contribuciones de las estructuras

bielectrénicas covalentes:

Pan(®,6,0:8;) - D;(0,0,6:67) ®)

Las diferencias (8) y (9) , como se muestra méas abajo, son exactamente iguales
para una pareja dada de AOs, ¢,, ¢, [por ejemplo, para ¢, = s y ¢, = p,, los valores
de (8) y (9) calculados a partir de la Tabla I1.1 y I1.2, respectivamente, son 0.000
a nivel HF y 0.043 a nivel CI para el acetileno, 0.000(HF) y 0.035(CI) para etileno
y 0.000(HF) y 0.042(CI) para el etano]. El examen de estas diferencias a partir de
los datos de las Tablas I1.1 y I1.2 a nivel de CI conduce a la siguiente conclusién:
cuando ¢, y ¢, pertenecen ambos al sistema o, hay un incremento de las
diferencias citadas (8) y (9) en el orden
etano < etileno < acetileno

esto ocurre, por ejemplo, para la pareja de AOs s, p, en las tres moléculas
consideradas y para la pareja p,, p, en el etano y el etileno (en el acetileno p,
pertenece al sistema ).

La igualdad de las dos diferencias,(8) y (9), y las tendencias observadas en
los efectos de la CI pueden explicarse empleando las relaciones de anticonmutacién
de los operadores de densidad polielectrénicos. También pueden racionalizarse a
través de las relaciones de inclusién-exclusién desarrolladas en el Capitulo I.

Partiendo de la relacién de anticonmutacién de segundo orden® * 1

2A1,2 = {'Aj3;, a,} = 1
(donde 'A; es el anticonmutador de primer orden, 'A, = {a,", a,} = 1, referido al
ASO 1,y *A, ,; es el anticonmutador de segundo orden, referido a los ASOs 1 y 2),

podemos obtener relaciones entre las poblaciones de los pares electrénicos y las

correspondientes contribuciones de estructuras covalentes® % 1°. Tal relacién para
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electrones con espines 11 en una pareja de AOs, s, p, se presenta
esquematicamente en la Figura I1.2, y para los espines 1|, en la Figura I1.3. En
estas figuras, una flecha entre paréntesis significa, como es usual, que el AO se
encuentra ocupado por un electrén con el espin correspondiente a la vez que se
evita la ocupacion del mismo AO de espin opuesto.; por ejemplo, en la Figura I1.2,

el primer esquema del lado derecho presenta la estructura covalente con espines

M, Baaidydi;)

Dado que los dos tltimos términos del lado derecho de la Figura I1.2, para
sistemas a capa cerrada son iguales a los de la Figura I1.3, podemos obtener la
relacién mostrada esquematicamente en la Figura I1.4. La Figura I1.4 representa
la igualdad mencionada arriba entre las diferencias de poblaciones de pares
electrénicos de espines 11 y 1|, en la parte izquierda de la expresion (8), y las
correspondientes contribuciones de estructuras covalentes bielectrénicas, en la
parte derecha de la expresién (9).

Como es bien conocido'®'"'%, 1a CI incrementa las contribuciones de las
situaciones covalentes y decrementa las de las iénicas; este decremento es maés
importante cuando hay varias distribuciones de pares electrénicos ibnicas
monocéntricas sobre un dtomo. Consecuentemente, mientras las estructuras
covalentes bielectrénicas (primer esquema del término derecho de las Figuras I1.2
y 3) se incrementan’ (como covalentes puras) con la CI, las otras tres estructuras
(en el término derecho de las mismas figuras) disminuyen drasticamente (como las
ionicas monocéntricas), y el efecto global es una disminucién. Por el contrario,
cuando los AOs pertenecen al sistema n y a dos atomos diferentes!®, la menor
disminucién de estas estructuras i6nicas desfavorecidas no son suficientes para
sobrepasar el incremento de las covalentes. A partir de las Figuras I1.2 y I1.3
podemos racionalizar las tendencias opuestas en los efectos de la CI, mostrados en

las Tablas II.1 y I1.2. Dado que la disminucién de las estructuras iénicas

A partir de este punto y por claridad, en lo que sigue empleamos en
ocasiones expresiones del tipo: "las estructuras aumentan con la CI" o "las
estructuras disminuyen con la CI", cuando la expresién correcta seria "las
estructuras aumentan su poblacién con la CI" o "las estructuras disminuyen
su poblacién con la CI".
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monocéntricas es la variacién preponderante con la CI [por ejemplo, en la Tabla

I1.1, p,(ss), pasa de 0.329 (HF) a 0.245 (CI) para el acetileno] y que el incremento

de las estructuras covalentes bielectrénicas con la CI, mostrados en la Tabla I1.2,
no es suficiente para compensarlo, hay una disminucién de las poblaciones de los
pares electrénicos. Ademés, debido a que la disminucién de las estructuras iénicas
monocéntricas es la misma en ambas relaciones presentadas en las Figuras I1.2
y I1.3, si el incremento en las estructuras covalentes con espines {1 es mayor que
aquellas con espines 1| (como muestra la Tabla I1.2), la disminucién resultante en

las poblaciones de pares electrénicos es mayor para los espines 1.

N

Figura I1.2 Representacién grafica de las relaciones entre la po-blacic’)n de
un par de electrones con espines 11 y las correspondiente contribucién de
la estructura covalente.

Figura 1.3 Representacion grafica de las relaciones entre la poblacién de
un par de electrones con espines 1| y las correspondiente contribucién de
la estructura covalente.
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Figura I1.4 Representacién grafica mostrando la igualdad entre las
diferencias de las poblaciones de pares de electrones con espines 11y 1|,y
las correspondientes contribuciones de las estructuras covalentes
bielectrénicas.

2.3.1.2 Polarizacion de espin en orbitales atémicos hibridos.

En las Tablas I1.3 y I1.4 se dan las poblaciones de pares electrénicospz;o(hil_lj)

y pm(hihj) y las contribuciones de las estructuras covalentes bielectréonicas

pz;z(hil_ljl—l{hjﬁ y pz;z(hihjl_li'l_lj‘“) respectivamente; h; y h; son AOs hibridos estrictamente

ortogonales del 4tomo de carbono para el acetileno, etileno y etano, tal y como se
ha definido en la Figura I1.5 (ver también Apéndice II.A de este capitulo).

A nivel HF, como se ha observado también en el caso de AOs puros, no hay
preferencia neta por las orientaciones de espines 11 o 1| en los tres compuestos
considerados. Por el contrario, a nivel de CI, las preferencias por los espines 11
sobre los 1| es mas pronunciada, especialmente cuando el grado de hibridacién
aumenta. En el acetileno, ambas estructuras tienen casi los mismos valores, pero

en el etileno y especialmente en el etano, hay una preferencia neta por los espines

.
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HC=CH H,C=CH, H3C—CHj,
SCF CI SCF CI SCF Cl

-
(hihy) 243 102 240 125 245 131
(h3h3) 430 293 385 257 369 245
(hiF3) 323 304 304 281 301 277
(h3hs) 385 360 369 344
1
(h1h3) 326 33 304 295 301 293
(h3hs) 384 371 368 361

Tabla I1.3 Poblaciones de pares electrénicos para espines 1|, pz;o(hfl_lj) y
espines 11, Pz;o(hihj) en la base de AOs hibridos (para la numeracién de los
hibridos, ver Figura IL.5).

Como en el caso de AOs puros, los efectos de la CI son de sentido opuesto

en las poblaciones de pares electrénicos (Tabla 11.3) y en las poblaciones de las

estructuras covalentes bielectrénicas (Tabla II.4): mientras que las primeras

disminuyen con la CI, las segundas aumentan. Todos estos efectos pueden ser

racionalizados, como se ha mencionado previamente, mediante el uso tanto de las

relaciones de anticonmutacién como de lasrelaciones de inclusién-exclusién, ambas

pueden esquematizarse de la misma manera en figuras similares a la I1.2 y I1.3.

En resumen, las tendencias generales observadas son las mismas

que se

encontraron para los AOs puros con una séla excepcién: la preferencia de los

espines 11 sobre los 1| en los sistemas o, expresadas a partir de las distintas

diferencias (8) y (9), disminuye (en lugar de aumentar como antes) en el orden:

etano > etileno > acetileno

IT- 17



HC=CH H,C=CH, H3C—CHj

SCF . Cl SCF Ci SCF Cl
i
(h iy Fryha) 055 122 059 111 060 117
(hahs: izhs) 056 110 057 106
.
(hyhs: Fiy F3) 058 121 059 125 .060 139
(h3hs; b3 hs) 055 120 057 123

Tabla I1.4 Poblaciones de pares electronicos para espines 1|, pz;z(hil;jl;ijlj+)

y espines 11, pz;z(hihjl_l;ﬂ;), en la base de AOs hibridos (para la numeracién
de los hibridos, ver Figura II.5).

Figura I1.5 Numeracién empleada para los hibridos.

Esta excepcion es probablemente debida a que las poblaciones de un par
electronico en un AO hibrido, tales como sp para el acetileno, contienen més
distribuciones intrinsecas del tipo s? y p? que los hibridos sp? o sp®. De acuerdo con
el principio de Pauli, estas distribuciones s* o p? pueden favorecer solamente a los
espines 1], y por lo tanto, un incremento en el grado de hibridacién deberia

favorecer la orientacién de espines 11 en comparacion con los espines 1.
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2.3.2 Efectos de la Correlacién de Espin en los Orbitales Atémicos del Atomo de
Carbono

En la seccién anterior, hemos comparado los resultados a partir de una
funcién de onda monodeterminantal no correlacionada (en la cual, debido al
principio de Pauli, sélo los electrones con espines 1! estdn parcialmente
correlacionados) con aquellos extraidos de una funcién de onda MO
multideterminantal obtenida a partir de calculos de CI. Esta comparacién ha
arrojado efectos de correlacién que estén directamente relacionados con los niveles
usuales (HF y CI) de aproximacién y concierne a los procesos con los cuales se
estima la funcién de onda del estado fundamental. Sin embargo, es interesante

examinar la funcién de correlacién real (o funcién de dependencia) de dos

electrones dentro de un sistema dado, que no tiene relacién con la comparacion
entre los dos niveles de aproximacién. El analisis de poblacién polielectronico
permite tal investigacién mediante el calculo de las funciones de correlacién en el
espacio de AO para un nivel de aproximacién dado. Esta investigacién se ha
realizado para electrones pertenecientes a los AOs puros de los dtomos de carbono
(dado que los AOs hibridos no son adecuados para una buena racionalizacién de
tales efectos complicados) a partir de las poblaciones de pares electrénicos y de las

estructuras covalentes bielectrénicas.

2.3.2.1 Efectos de la correlaciéon de espin en las distribuciones de pares de
electrones: Comparaciéon de las poblaciones monoelectrénicas y

bielectrdonicas.

Si dos electrones de una molécula dada fueran mutuamente independientes,
entonces bastaria el simple producto, nz;o(d)l(T)Q, de las poblaciones

monoelectrénicas usuales, p,,, (ver Capitulo I apartado 1.4.4.1) para calcular las

poblaciones de pares electrénicos:

“2;0(4’152) = P1;o(¢1) pl;o(a’» = p1;o(¢1) P1;0(¢7) = Ty (¢1¢Q

Donde haremos uso de las siguientes funciones de correlacion en el espacio
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ASO:
p2;0(¢l$2) - "‘2;0(4’152)
Poo(D1®) — 7,0(910,)

Estas funciones nos dan la dependencia mutua o correlacién de dos
electrones con espines 1| y 14, respectivamente, cuando estos electrones estan
localizados en los AOs ¢, y ¢,. Las funciones de correlacién positivas y negativas
pueden interpretarse, respectivamente, como una dependencia mutua "atractiva”
0 "repulsiva” de los espines electrénicos. Por el término "atractivo" queremos decir
que en una pareja dada de AOs las repulsiones electrénicas son menores que en

el caso donde los espines electrénicos fueran independientes. A efectos de
comparacioén, es conveniente cosiderar la "funcién de dependencia", dy. (4,9,

definida por ejemplo en el caso de espines 1|, como:

Gty - a0 ~ Taobid) o)
P2(d:9)

Los valores positivos o negativos de las funciones de dependencia tienen el
mismo significado que los correspondientes a las funciones de correlacién.

En la Tabla I1.5 se presentan los valores de la funcién de dependencia, d,,,
para varias parejas de AOs del 4tomo de carbono en las moléculas estudiadas a los
niveles HF y CI. Al nivel HF, todos los valores de d,, son cero o préximos a cero.
A nivel CI, todos los valores de d,,, para las distribuciones de pares de electrones
con espines 1| son negativos con valores absolutos significativos. Este resultado
muestra claramente el comportamiento repulsivo de los pares electrénicos con
espines alternados. Ademads, son mas importantes cuando los dos electrones
ocupan un AO p perteneciente a un sistema n que a un sistema o (p, ¥y P, en
acetileno, y p, en etileno).

Los valores de la funcién de dependencia para el sistema o muestra la

siguiente tendencia: cuando vamos desde el etano al etileno y después al acetileno,

el valor absoluto de d,o(d,9,) (donde ambos ¢, y ¢, son pertenecientes al sistema
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o) aumenta. Por ejemplo, esto ocurre para d, s p,) comparando en la serie de las

tres moléculas o para d,,(p, p,) comparando en el etano y etileno, etc. Esta

tendencia significa que la dependencia mutua (o correlacién) es mas importante

y més repulsiva en el sistema  de acuerdo con la serie etano < etileno < acetileno.

HC=CH H,C=CH, H;C— CHj,

SCF Cl SCF Cl SCF Cl

1l
N

(s3) .000 —.330 .000 —.212 .000 —-.190
(sPx) .000 —.170 .000 —-.191 .000 -.156
(s77) 000 —.170 .000 —.136 .000 —.160
(s77) .000 -272 .000 —.182 .000 —.165
(pxP3) .000 —.597 .000 —.299 .000 —.286
(PxPy) .000 ~.259 .000 ~.051 000 -.087
(pxP2) .000 — 124 .000 —.101 .000 —-.077
(pyD5) .000 —~ 597 000 — 989 .000 - 287
(pyPz) 000 —.124 000 —.165 .000 ~.077
(p.P2) 000 -.304 000 ~.305 000 — 461
(LI
(spx) .000 * 000 —.036 .000 —.024
(spy) 000 % 000 * 000 —.024
(sp,) * —.069 * —.043 * —.031
(Pxpy) 000 - 071 000 * .000 *
(Pxp2) .000 —.035 000 * .000 *
(pyp2) 000 -.035 <000 —.057 000 *

Tabla I1.5 Funciones de Dependencia d2_0(¢1cT),) y dyy(d,9,) en la base de
AOs puros (el * representa cantidades menores que 0.005 en valor absoluto)

Por comparacién entre los valores de d,,, para las distribuciones de pares de
electrones con espines 1} y 11, podemos observar que los valores absolutos de d,,
son mucho mayores para los pares de electrones con espines 1| que para los de

espines 11. Esto se cumple para todas las parejas de AOs en las tres moléculas
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consideradas, lo cual significa que las repulsiones entre electrones con espines 11

son mucho menores que aquellas entre electrones con espines 1.

2.3.2.2 Efectos de la correlacion de espin electronico en estructuras
covalentes.

Los efectos de correlacion de los espines electrénicos en las estructuras

covalentes bielectréonicas se han investigado mediante el calculo de las cantidades
pl.l(d)l(T)I) y p1.1(¢2$;) , asi como el de las funciones de dependencia del
tipo:

P22($,0,0,42)

d,,(0,0,9;

donde n2;2(¢152$;¢;) es simplemente el producto de las poblaciones

monoelectronicas:

“2;2(4’1525;4’;) = P1;1(¢1$DP1,1($2¢2+)

que da la contribucién de una estructura covalente. Cuando los electrones son
independientes, este producto es también igual para las situaciones con espines

paralelos y antiparalelos:

n2;2(¢1¢2$;$;) = p1;1(¢1$;)P1;1(¢2$;) = nz;z(¢1$25; ¢;)
Para entender las diferencias entre las funciones de dependencia (10) y (11),

debemos aclarar las diferencias entre las poblaciones monoelectrénicas usuales,

Po®) ¥y P1;1(¢1‘T’D : en el caso de una base ortogonal, Pl;o(‘bl) es el valor esperado

del operador densidad monoelectrénico, a‘;la"l , mientras que P1;1(¢1‘T’D es el valor
esperado de a;la‘;lag @, > que nos da la probabilidad de encontrar un electrén en el
1

ASO ¢, cuando, simultdneamente, el ASO (T)l estd desocupado y los restantes
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electrones estan en cualquier otra parte del espacio. En el caso méas general de

cualquier base de AOs (ortogonal o no) Pyo(®;) , puede ser considerado como la

suma de los pesos de todos los determinantes de Slater K, que incluyen el ASO ¢,,

es decir, incluyendo incluso aquellos que contienen las situaciones ibnicas

b, - - - 1 . Mas comtnmente, P1,o(®)) , se refiere al namero de

electrones pertenecientes al ASO ¢, sin ninguna otra condicién (restriccién). Por
el contrario, p1;1(¢1$;) nos da la suma de los pesos de los determinantes de Slater
K que incluyen al ASO ¢, pero no al 51, es decir excluyendo las situaciones
i6énicas H¢1<T>1 -+ |. En otras palabras, nos da el ntmero de electrones

pertenecientes al ASO ¢, con la condicién (restriccién) de que 51 esté desocupado.

En consecuencia, mientras la funcién definida por (10) mide la correlacién de las
distribuciones de pares de electrones, la definida por (11) mide la correlacién de
las estructuras covalentes bielectrénicas. El resultado para esta tiltima funcién de
dependencia en las tres moléculas consideradas a ambos niveles de calculo, HF y
Cl, se dan en la Tabla I1.6.

La Tabla II.6 muestra que las funciones de dependencia para espines
paralelos son positivas, mientras que las de espines antiparalelos son negativas.
Esto se da en todos los casos, indicando que la dependencia mutua entre espines
paralelos es claramente "atractiva" y la de los espines antiparalelos es "repulsiva".

Las otras tendencias son paralelas a las observadas previamente en el caso
de la correlacién de pares de electrones, o sea, el incremento de la dependencia

mutua (o correlacion) dentro de los sistemas o que sigue la serie etano < etileno

< acetileno.
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HC=CH H;C=CH; H;C—CHj3

SCF Ci SCF Cl SCF CI

fl )

(sPr:5pe) .000 —.200 .000 —.401 .000 — 384
(sDy;5py) .000 —.200 .000 —.161 .000 —.384
(sP735p2) * —.441 * -.317 * ~.195
(pxPy: Pxpy) .000 -.091 000 —.065 .000 — 208
(pxP7: PxP2) .000 —.098 .000 —.210 :000 —.109
(pyP2:PyP2) 000 —.098 .000 -.070 000 —.109
1

(spx;35Px) .000 .174\ .000 .148 .000 .138
(spy:5Dy) .000 174 .000 171 .000 138
(sp2:577) * 136 * 122 * 167
(Pxpy; Px Py) .000 175 .000 061 .000 111
(pxp23 Px D7) .000 098 .000 .096 .000 073
(pyp2: Py P2) .000 .098 .000 116 .000 073

Tabla I1.6 Funciones de Dependencia d2;2(¢1$2$;¢;) y d2;2(¢1¢25;$;) en la
base de AOs puros (el * representa cantidades menores que 0.005 en valor
absoluto)

2.3.3 Polarizaciones de Espin en los Atomos de Hidrégeno

En esta seccién, examinamos las preferencias de espines 11 o 1| de dos
electrones cuando uno esta situado en un AO 1s de un atomo de hidrégeno y el
otro esta en

(i) un AO p del sistema =, o

(ii) un AO 1s de otro atomo de hidrégeno.

Ambos casos se refieren a la polarizacién de espin a través de enlaces o. El
primero incluye la polarizacién o-x, mientras el segundo incluye la polarizacién o-
o. No intentamos tratar los diferentes mecanismos para los distintos tipos de
polarizacién o sino sélo considerar las preferencias finales 11 o 1| en los AOs

considerados.
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2.3.3.1 Polarizaciones de espin o-n

En la Tabla I1.7 se dan los resultados para las polarizaciones de espin o-n

de dos electrones; uno localizado en el AO 1s de un atomo de hidrégeno, s;, y el

otro en un AO p, del sistema n del acetileno o etano. La numeracién de los

orbitales se da en la Figura II.8. Los resultados se han obtenido para las

poblaciones de pares de electrones junto con las de las estructuras covalentes

bielectronicas a niveles HF y CI.

N
HC=CH H,C=CH,
SCF CI SCF Cl
(s1py) 176 174 192 190
(s175) 176 .199 192 213
(s2py) 176 186 192 .198
(s227) 176 161 192 177
(s1py;31 Py) 057 .108 .059 123
(s1Py:51py) 057 133 .059 145
(s2py352Py) 057 133 059 145
(s2Dy:52Py) 057 .108 .059 124

Tabla I1.7 Poblacién de pares de electrones y contribucién de estructuras
bielectrénicas covalentes para el AO 1s del 4tomo de hidrégeno, s;, y un AO

p del sistema x, p, (para la numeracién ver Figura I1.6).

A nivel de CI, las poblaciones de pares electrénicos de espines t| se

prefieren sobre las de espines 11 cuando los dos electrones se encuentran situados

en los AOs p, y s,. Este resultado se encuentra tanto para el acetileno como para

el etileno. Esto estd en concordancia con las constantes de acoplamiento negativas,

oy, observadas en la espectroscopia RSE para protones en la posicién o de atomos

de carbono de radicales' n, tales como los protones de los radicales aniénicos o

catiénicos del benceno. Por el contrario, cuando los dos electrones se encuentran

situados en los AOs p, y s,, la orientacién de espin 11 es la preferida. Por lo tanto,
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podemos distinguir dos tipos de polarizaciones o-n, dependiendo del nimero de
enlaces ¢ que separan los dos AOs considerados:

- Un enlace sigma: la orientacién de espin 1| es preferida frente a 1.

- Dos enlaces sigma: la orientacién de espin 11 es preferida frente a 1.

Al nivel HF, no hay distincién entre las dos clases de orientaciones de los
espines. La CI incrementa la orientacién preferida de acuerdo con la clasificacion
de arriba y, simultaneamente disminuyen las otras.

En lo que respecta a las contribuciones de las estructuras bielectrénicas
covalentes, a nivel HF, no hay preferencias por una de las dos posibles
orientaciones de espin,pero la CI incrementa mucho ambas, con lo que conduce a
una preferencia clara por una de las _(\Jrientaciones de espin, de acuerdo con las
mismas dos categorias antes mencionadas. Las diferencias entre las contribuciones
de las orientaciones de espin 1| y 11 son las mismas (por razones similares a las
expuestas en el apartado 2.3.1.1) tanto para las poblaciones de pares de electrones

como para las estructuras covalentes bielectrénicas.

) S
S2 S1
) ;

Figura I1.6 Numeracién usada para los AOs 1s de los atomos de hidrégeno.
2.3.3.2 Polarizaciones de espin o-o

La Tabla I1.8 muestra los resultados para las polarizaciones de espin o-c de
dos electrones localizados en los distintos AOs 1s de los atomos de hidrégeno, s,y
s. (numeracién de la Figura 11.6).

A nivel de CI, tanto las poblaciones de pares de electrones como las de las

estructuras covalentes bieletronicas muestran que:
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(i) cuando los dtomos de hidrégeno pertenecen al mismo 4dtomo de carbono
la orientacién de espin paralela es mas favorable que la antiparalela. Esto sucede
para las parejas de AOs s,, s, (ver Figura I1.6) del etileno y del etano.

(ii) cuando los 4tomos de hidrogeno pertenecen a dos dtomos de carbono
vecinales, la orientacién de espin antiparalela es la mas favorable. Esto sucede
para las parejas de AOs s,, s, para las tres moléculas consideradas asi como para
las parejas de AOs s,, s, para el etileno y el etano. Por consiguiente, como sucedia
en el apartado 2.3.3.1, la orientacién de espin preferida también depende del
numero de enlaces ¢ que separan los dos atomos de hidrégeno:

- Dos enlaces sigma: la orientacién de espin 11 es preferida frente a 1|.

- Tres enlaces sigma: la orientacién de espin 1| es preferida frente a 11.

Los efectos de la CI, son importantes para las estructuras covalentes
bielectrénicas, aumentando fuertemente la contribucién correspondiente como era
de esperar, mientras que para las poblaciones de pares de electrones son poco
importantes. En ambos casos, el nivel HF no distingue entre los dos tipos de
orientaciones de espin.

Comparando las magnitudes de las distintas contribuciones de las
orientaciones de espin preferidas para un ntimero dado de enlaces o incluidos
entre los dos 4tomos de hidrégeno, podemos observar que dos electrones con
espines antiparalelos en los AOs s,, s, tienen mayor contribucién que en los AOs

81, S,. Esto es cierto para el etileno y el etano: para el etileno, dos electrones (con

espines antiparalelos) en 4tomos de hidrégeno trans (s1§4) tienen una contribucién

mayor que en cis (sl's'z); en el etano, cuando los hidrégenos estan en anti (sl§4) , la

orientacién de espin antiparalela es mas favorecida que cuando los hidrégenos
estan en sin  (s;5,). Por otro lado, es bien conocido que la constante de
acoplamiento de H-H en RMN vecinales es siempre CJy) ;o > Cdup). € etileno
Y CIumecisoe > Cdype.gee €n etano'. Aunque las constantes de acoplamiento de
RMN incluyen efectos mucho més complicados!®, sus magnitudes relativas

concuerdan con las poblaciones de pares de electrones observadas arriba asi como

con las poblaciones de las estructuras covalentes bielectréncias.
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HC=CH H,C=CH, H3C— CHs

SCF c SCF cl SCF c
(5152) 123 123 147 143 155 154
(5152) 123 127 .148 146 155 154
(5153) 147 .145 155 .156
{5133) 148 132 155 137
(s154) 146 144 154 153
(5154) 148 150 155 158
(s152;5152) .052 113 .056 113 .057 114
(5152;5152) .052 .11.8 .056 116 .057 113
(s153;5133) .056 .120 057 122
(5153;5153) 056 107 .057 .104
(5154;5154) .055 112 .056 113
(5154:5154) .057 118 .058 117

Tabla I1.8 Poblacién de pares electrénicos y contribucién de las estructuras
covalentes bielectrénicas para dos AOs 1s de atomos de hidrégeno, s, s;
(para la numeracién ver Figura I11.6).

2.4 CONCLUSIONES

El anélisis de poblacién polielectrénico permite una visualizacién "bajo
microscopio” de los diferentes sucesos electrénicos que ocurren en determinados
AOs de un sistema molecular. Esto nos hzi permitido el examen de los sucesos
relacionados con la regla de Hund en un‘sistema a capa cerrada. Se han
examinado las preferencias de espin 11 o 1| en los AOs de los 4tomos de carbono
dentro de moléculas simples a capa cerrada, tales como etano, etileno y acetileno
empleando las poblaciones de pares de electrones y de estructuras covalentes
bielectrénicas.

A nivel HF, parece que la regla de Hund no se cumple: no hay, en general,
distincién entre situaciones de espin 11 o 1|, y en ocasiones los espines | son

preferidos (incorrectamente) frente a los espines 11. Sin embargo, cuando el

método HF se correge a nivel de CI, la regla de Hund ya si se cumple: los espines
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11 son claramente preferidos a los espines 1|.

La importancia de los efectos de polarizacién del espin pueden estimarse a
partir tanto de las diferencias de las poblaciones de pares de electrones [para
espines 11y 1|, ver expresién (8)], como de las diferencias entre las poblaciones
de las estructuras covalentes bielectrénicas [para espines 11y 1|, ver expresién
(9)]. Estas dos diferencias representadas por A en la Figura I1.7, son iguales en
ambos casos, aunque los efectos de la CI sobre sus magnitudes son completamente
diferentes en los dos casos. El camino por el cual la CI conduce a preservar la
regla de Hund se da esquematicamente en la Figura IL.7. Este puede resumirse
de la siguiente forma:

(i) La poblacién de pares de electrones en un 4tomo dado [Figura I1.7(a)] con
espines 1| y 11 son inicialmente las mismas a nivel HF. La CI disminuye ambas,
pero afecta mas a los espines 1| que a los espines 11 dado que los efectos de
correlacién son més importantes en el primer caso que en este altimo (si los dos
AOs considerados perteneciesen a atomos diferentes, la CI incrementaria las
poblaciones de espines 1|9

(i) Las contribuciones de estructuras covalentes bielectrénicas [Figura
I1.7(b)] son también casi las mismas a nivel HF, pero aqui la CI incrementa
ambas, sin embargo el incremento de los espines 1/ se presenta mas importante
que el de los espines 1.

Estos resultados se racionalizan usando las relaciones presentadas
esquematicamente en las Figura I1.2 y I1.8, que son una consecuencia directa de
las relaciones de anticonmutacién de segundo orden o alternativamente del
principio de inclusién-exclusién expuesto en el Capitulo I. La igualdad de las
diferencias A de la Figura I1.7 también procede de estas relaciones.

Comparando la importancia de los efectos de polarizacién de espin en los
AOs (puros) que pertenencen a los sistemas o de las moléculas consideradas, se
encuentra que estos efectos son més importantes de acuerdo con la serie etano >
etileno > acetileno. En otras palabras, la orientacién de espines 11 es preferida a
la de espines 1| dentro del sistema o del acetileno que dentro del sistema o del

etileno o del etano.
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Figura I1.7 Evolucién de las poblaciones cuando vamos del nivel HF al CIL.

El an4lisis de poblacién polielectrénico sobre la base de orbitales hibridos
(estrictamente ortogonales), k,, ha mostrado que las tendencias observadas arriba
sobre la base de AOs puros son esencialmente las mismas tanto para poblaciones
de pares de electrones como de estructuras covalentes bielectrénicas, con una Gnica
excepcién: la importancia de los efectos de polarizacién de espin decrece sobre la
base de los orbitales hibridos (en lugar de\aumentar como sucede con los AOs
puros), de acuerdo con la serie arriba mencionada desde el etano hacia el acetileno.

Los efectos de correlacién de espin se han investigado examinando la
funcién de dependencia, d, para ambas situaciones de espin y las diversas parejas
de AOs de los 4tomos de carbono dentro de las tres moléculas a capa cerrada.
Como se ha definido, d no hace referencia al nivel de aproximacién, es decir, a los
efectos de correlacién introducidos por los calculos de CI, sino a la dependencia
mutua (o correlacién) de dos electrones dentro de una molécula dada: d es una
funcién de correlacién en el espacio de ASO y puede ser calculada a nivel HF y CI.

La funcién "d" a nivel HF es cero o proxima a cero, tanto para las
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estructuras bielectronicas como para las estructuras covalentes bielectronicas. A
nivel de CI, la funcién d de los pares de electrones se convierte en negativa para
los espines 11y 1, pero el valor absoluto de los primeros es menor que el de los
tltimos. Estos resultados, mostrados esquematicamente en la Figura I1.8(a), se
pueden interpretar como sigue: para una pareja dada de AOs del atomo de
carbono, el comportamiento repulsivo es mas importante para pares de electrones
con espines antiparalelos que para los de espines paralelos. En lo que concierne
a los pares de electrones covalentes, d a nivel de CI es positiva para los espines
antiparalelos y negativa para los espines paralelos [ver Figura I1.8(b)]. Esto
significa que para una pareja dada de AOs del 4tomo de carbono, para los pares
de elcetrones covalentes con espines 1|, hay un comportamiento repulsivo,

mientras que para aquellos con espines 11, hay uno atractivo.

. dw LI i S

~ —————— -~

HF HF ¢
(b) (a)

Figura I1.8 Evolucién de la funcién de'dependencia (d,,, y d,,,) cuando vamos
del nivel HF al CI.

Cl

Las preferencias de espines paralelos o antiparalelos han sido examinadas
también en el apartado 3 para las parejas de AOs, que no pertenecen al mismo
atomo. Se ha encontrado que en los casos que incluyen polarizaciones n-c, es decir,
los AOs examinados son un 2p de un atomo de carbono y un 1s de un dtomo de
hidrégeno, la orientacién de espin antiparalela es la preferida cuando hay un

enlace sigma entre ellos. ( por ejemplo, cuando un hidrégeno estéd enlazado a un
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carbono, posicién a). La preferencia de espin opuesta se cumple cuando hay dos
enlaces ¢ incluidos entre los dos AOs considerados (cuando un hidrégeno esta
unido a un carbono vecinal en la posicién ). En lo que se refiere a los casos que
incluyen polarizaciones de espin o-o, las preferencias por espines paralelos o
antiparalelos también dependen del ntimero de enlaces ¢ que separan los dos AOs
1s investigados de los atomos de hidrégeno: cuando este nuimero es dos, la
orientacién de espin paralela es la preferida; en cambio la orientacién de espin

antiparalela es la preferida cuando este ntimero es tres.
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2.5 APENDICE IL.A: Calculo de Orbitales Hibridos Estrictamente Ortonormales
y Adaptados a la Geometria.

Para el célculo de AOs hibridos del tipo sp, sp® y sp® adaptados a la
geometria molecular y que cumplen la condicién de ortonormalidad, procedemos
del siguiente modo: tomamos como caso particular el mas complicado, es decir el
de los hibridos sp®. Sean h,, y h, dos cualesquiera de los hibridos buscados sin

normalizar:

hm = cs,ms + cx,mpx + cy,mpy + cz,mpz

hn = cs,ns + cx,npx + cy,npy + cz,npz

(IL.A.1)

Como los AOs hibridos han de ser ortogonales, entonces se ha de cumplir:

by = ConCin * ConCen * Cynlyn * CxnCon = Oma (ILA.2)

donde §,, , es la delta de Kronecker.

Sean F_y ¥, dos vectores unitarios de direcciones coincidentes con las de

los hibridos h,, y h, respectivamente (esta direccién es generalmente la linea que

une los nicleos enlazados).

1]
1

+* 4 +
m = Comd * Copd * Cppl

Col +Caj + €yl

(IL.A.3)

Y
I

donde i, j y k son los vectores espaciales unitarios de un sistema de referencia
ortonormal.

El producto escalar de dos vectores cualesquiera es :

T T = CraCrn * Cyalyn * CanCoa (IL.A.4)
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entonces, debido a la condicién de ortogonalidad (13) tenemos:

m n Sm-sn
] =41 - c:m (ILA.5)
Il =41 - ci

Por otra parte, el producto escalar de dos vectores puede también expresarse

como:

o T = [l || cos®,) (ILA.6)

donde 6, , es el angulo que forman los vectores entre si. Despejando el coseno de

la Ec. (6), (17) y aplicando las igualdades (5), (16) obtenemos:

c08(0,,) - - = aLA.7)
J1 - 2yl - o5

Esta taltima relacién es valida para cualquier par de hibridos h, y h,.
Multiplicando miembro a miembro por una relacién similar que incluya a los

hibridos h,, y h,, tenemos una expresién:

2
C. C
c0s(8,,,) c0s(8,) = —= o o (ILA.8)
1-Cyp ‘/1 - c:n \/1 - c:l

En la expresion (19) podemos reconocer que el segundo cociente del término

de la derecha de la igualdad es - cos(0,) . Reordenando (19):

c:m __ cos(8,,) cos(0,) (ILA.9)
1-c2 cos(6,,)

Esta taltima expresion nos da la contribucion, c

del AO s al hibrido h,,.

etc. de las contribuciones de los

s,m?

Puesto que son conocidos los cocientes c, /c

y,m ?

IT - 34



AOs p,, p,, etc. al hibrido h,, (ya que suponemos conocidas las direcciones de los

hibridos), entonces una simple normalizacion de cada h_ nos proporciona los

hibridos buscados que son estrictamente ortogonales y adaptados a una geometria

dada.

En la Tabla ILA.1 se dan los coeficientes de expansién de los hibridos

estrictamente ortogonales empleados en este Capitulo II.

Pure AOs
hybrid >
y s “ Px Py Pz
HC=CH hy 707107 —.707107
h3 707107 707107
H,C==CH, hy .601025 .000000 —.799230
hs 565142 707107 424988
hs 565142 —.707107 424988
H3C—CH; hy 515328 .000000 .000000 .856993
hs .494785 —.816497 .000000 297525
hs 494785 .408249 707107 297525
h7 494785 .408249 -.707107 297525

Tabla II.A.1 Coeficientes de expansién para los hibridos estrictamente
ortogonales de los atomos de carbono
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3.1 INTRODUCCION

Los primeros analisis polielectrénicos'? se realizaron sobre la base de los AOs
empleados en el proceso SCF. Como una extensioén del anélisis monoelectrénico,
se realiza entonces una particién clésica tipo Mulliken’® para el anélisis
polielectrénico. En estos primeros intentos de analisis polielectronicos, se
emplearon bases de AOs minimas. En los casos en que se usaron las bases doble
zeta , DZ, s6lo se emple6 la parte interna debido a la dificultad para interpretar
otros resultados. Por otra parte, el uso del teorema de Moffitt como paso previo al
andlisis de poblacién, ha demostrado ser de gran utilidad para el célculo de las
contribuciones de una estructura resonante de un enlace o grupo funcional*’.

Las deficiencias del analisis monoelectrénico tipo Mulliken® se han
eliminado, bien adoptando una particién alternativa de los solapamientos o bien
trabajando con funciones de base atémicas ortogonalizadas’. La eleccién de un
conjunto de orbitales atémicos naturales (NAOs), tipo Weinhold y col.’, es
particularmente apropiada en el marco del anélisis de poblacion polielectrénico.
Adoptando los NAOs podemos evitar el uso de los AOs del SCF elegidos

"arbitrariamente". Ademas, es extremedamente 1til cuando se necesitan funciones
de base de polarizacién o difusas a nivel SCF. Los NAOs han sido elaborados de
manera que son naturales (en el sentido de Léwdin)’, por tanto son
particularmente productivos para el anélisis de funciones de onda de OM
correlacionadas a nivel de interaccién de configuraciones (CI) o SCF
multiconfiguracional (MCSCF). La propiedad de ocupacién maximal de los NAOs
de Weinhold proporciona una representaciéon extremadamente compacta de las
propiedades monoelectrénicas (como densidad monoelectrénica) que distingue a los
orbitales naturales de otras funciones de base. El conjunto de funciones de base
de NAOs estd compuesto de AOs ortogonales de Valencia y de Rydberg claramente
diferenciados.

Es conveniente indicar que los NAOs se obtienen por diagonalizacion de la
matriz densidad monoelectrénica que est4 dividida en bloques de acuerdo con la
simetria angular de cada centro. Los orbitales asi obtenidos, que son ortogonales

s6lo por bloques, son entonces ortogonalizados siguiendo un procedimiento de
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ortogonalizacién simétrica y de ocupacién ponderada. Esta transformacion tiene
la propiedad matematica de minimizar las desviaciones cuadraticas medias de las
ocupaciones ponderadas de los orbitales finales (es decir los NAOs) a partir de los
iniciales (es decir los no ortogonales por bloques). El procedimiento entero tiene
una estabilidad numeérica destacable y converge satisfactoriamente a medida que
el conjunto de funciones de base tiende a ser completo.

El propésito de este capitulo es presentar otra nueva aplicacién de un
analisis de poblacién polielectrénico particular en un espacio (Q, =, p) haciendo
uso de la técnica de transformaciones lineales explicada en el Apéndice C del
Capitulo I. Asi toma forma una faceta més de los infinitos anélisis de poblacién
polielectrénicos que se pueden realizar. En concreto el método presente usa los

NAOs como analizadores para constituir un Andlisis de Poblacién Polielectrénico

Natural. Esta es otra forma de investigar procesos polielectrénicos colectivos.
Pretendemos aprovechar el comportamiento natural de los NAOs y eliminar la
posible arbitrariedad de las funciones de base de AOs del SCF.

Ademas de los NAOs (que incluyen los AOs de valencia y de Rydberg) se
encuentran en la literatura varios tipos de orbitales ortogonales™%!'. Entre ellos,
cabe destacar los AOs usados para construir funciones de onda de enlace-valencia
ortogonales (OVB), propuestos por Malrieu y col'’. Estos orbitales, que sélo
contienen a los de valencia, se obtienen esencialmente por el procedimiento de
localizacion de Boys'? a partir de una funcion de onda de MOs inicial. Estos
orbitales forman un conjunto de funciones de base de AOs de valencia de gran
calidad, dado que la funcién de onda inicial es usualmente una MCSCF de
precision, y son usados posteriormente para construir los determinantes OVB de
valencia. Finalmente, la funcién de onda de MOs inicial se proyecta sobre el
conjunto de base de los determinantes OVB de valencia. El proceso completo
permite a los autores realizar de forma elegante investigaciones energéticas y de
enlace de valencia, VB, con notables resultados'?.

Elmétodo de analisis de poblacién polielectrénico presentado a continuacién,
es general. Cualquier tipo de orbitales ortogonales se puede emplear como
analizador sin més que tener en cuenta que tales orbitales deben expresarse como

combinacién lineal de AOs del SCF; ademas, la funcion de onda de OM inicial
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puede ser la usual de CI o una MCSCF.

3.2 METODO DE CALCULO

El método de analisis de poblacién polielectrénico natural se ha disefiado de

forma que cumpla las condiciones siguientes:

(i) Evitar el célculo de 1a matriz densidad de cualquier orden, I'™ en la base
de orbitales atémicos naturales de espin (NASO) directamente a partir de la
funciéon de onda de MOs deslocalizados inicial.

(ii) Todas las transformaciones realizadas en la funcién de onda de MOs
inicial deben basarse en relaciones de identidad. De esta forma se preserva el nivel
de aproximacién empleado en el calculo de la funcién de onda de OM. Ademas el

analisis es asi independiente del método de céalculo de la funcién de onda.
El método debe ser lo bastante general como para:

(a) Permitir facilmente su extensién y asi poder incluir huecos en cualquier
NASO.

(b) Impedir que esté limitado el niimero de electrones y huecos que puedan

considerarse en el analisis.
El proceso total de nuestro método incluye los tres pasos siguientes:

paso 1:
Primero, los NAOs, ¢, se obtienen por el método de Weinhold y col.?

AO
o, = Y bx, @
B
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(donde ¥, son los AOs del SCF) a partir de la funcién de onda de OM inicial,
Y(OM):

[#MO)) = YD, 1 @)
I

Donde I son los determinantes de Slater construidos con los MO iniciales, ;:

AO
‘I"i - Eapixp. @
B

Y(MO) se transforma entonces en otra funcién de onda deslocalizada W' (MO) :

|¥'MO)) = ¥ D, |I') @)
=

que es una combinacién lineal de determinantes de Slater, I”, construidos con las

funciones monoelectrénicas, y:

I =f.. . %0 . %9, 5)

donde o, y o; son funciones de espin (a o p) asociadas a ;" y y;". Cada ;" es una

combinacién lineal de NAOs:

NAO

¥ = E Ci®x ©)

Imponemos la siguiente condicién con objeto de no afectar al nivel de aproximacion

de la funcién de onda inicial, ¥(MO):

‘l’i = ‘|’1’ )

Bajo esta condicién, los coeficientes de expansién c; en (6) se calculan

directamente resolviendo el siguiente sistema de ecuaciones lineales MxM (donde

III - 4



M es el ntmero total de OA SCF o naturales):

(a;; ) [byy -« b oo by} ey

a“,i = b]l,l LI bl‘-‘ .« oo b|,|.,M X Cp’l (8)

\ 3m,i \bM,l"'bM.x“‘bM.M) \ Omii

Obviamente, cada elemento (I |[H|I,) de la matriz de CI expresada en términos del
conjunto de funciones de base determinantal inicial, {I}, es igual al correspondiente
(I’ [H|L'), en el nuevo conjunto de funciones de base determinantal, por lo que la

igualdad siguiente se cumple:

paso 2:
La funcién de onda W' (MO) se transforma en otra totalmente
localizada, W(TL), que tiene la forma de una combinancién lineal de determinantes
de Slater, ®, cada uno de los cuales esta construido sobre la base de NASO,

(donde w, = ¢,0;, siendo o; una funcién de espin, a o B):

[B(IL)) = Y T,l®) 9)
¢

®=0...0,...0,...]| (10)

Esta transformacién puede realizarse también sin que afecte el nivel de
aproximacién de la funcién de onda (4); esto se hace descomponiendo cada
determinante de MO de Slater I en otros totalmente localizados , ®, en el marco

del Teorema de Moffitt'4, lo cual garantiza que esta transformacién se realiza
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sobre la base de relaciones de identidad. Puesto que T, es funcién sélo de los

coeficientes previamente determinados, c_, y de los coeficientes de la CI, D;, su

K1Y
célculo puede hacerse independiente de los restantes T,. Por tanto en la practica
se evita generar la totalidad de la base determinantal {®} si no es necesario, sin

pérdida de precisién'!*

, pero con un enorme ahorro computacional.
paso 3:

En este paso, generamos los operadores de densidad polielectrénicos
necesarios sobre la base de los NASOs, segtin nos lo imponga el problema fisico
que se investigue, y después calculamos sus valores esperados en la base de W¥(TL).
Este paso también define los determinantes de Slater totalmente localizados , @,
que deben generarse en el paso 2. Por ejemplo, el valor esperado del operador

densidad F-electrénico w,*...0p wp...0;,
P - (¥ . ¥(TL)) an
ro(®@y « -+« @p) (TL)|w, . . .0p0p . .0, |F(TL)

s6lo necesita la generacion de aquellos @ que incluyan los NASO de interés w;...o5:

(@ ... o
2 12
Pro@, ..o = Y To (12)
®
(@ ... )
donde E representa el sumatorio sobre todos aquellos @ que incluyan a los

®

NASO o, . . . wp.

La cantidad en (11) da la probabilidad de encontrar simulténeamente F
electrones en los NASOs o, . . . op mientras que los restantes (N-F) electrones (N
es el namero total de electrones) pueden encontrarse en cualquiera de los
restantes (2M-F) NASOs (M es el ntimero total de NAOs).

Existe otra interpretacion alternativa', que puede darsele dar a ppg(w; . ..
wp) adoptando la normalizacién de Léowdin® para una matriz densidad de orden F:
nos da el nimero de F-adas electrénicas (esto es diadas para F = 2, triadas para

F = 3, etc.) que pertenecen al conjunto de orbitales de interés w, . . . .
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3.2.1 Calculo de las Contribuciones de las Estructuras Resonantes en la base de
Orbitales Atomicos Naturales (NAQOs).

El proceso adoptado previamente, que evita el calculo explicito de la matriz
densidad de cualquier orden en la base de los NASOs, permite introducir de forma
directa huecos electrénicos en cualquier NASO. De hecho en el Paso 3, podemos
generar operadores de densidad basados en el método de la segunda cuantizacién
de manera tal que excluya la ocupacién de los NASO o, . . . wg (donde G es el
nimero total de NASO excluidos). El valor esperado, P.g(w; . . . opo,*. . . 0g") del

operador densidad w,"...0"...0p* 0, ...0 ... 060" .0, ... Op...p... 00

Prp(®; + + - Op Op . .. ©g) = 13)
(F(TL)|w; . . . @p @) . . .@GgQG - « @y Op . . .0 |F(TL))

puede calcularse como es usual*. Este valor nos da la probabilidad de encontrar
F electrones en o, . . . op y, simultdneamente, G huecos en o, . . .0g, cuando los
restantes (n - F) electrones se encuentran en cualquiera de los restantes 2M - F -
G) NASOs.

Asumiendo F = G = 2, y realizando una eleccion adecuada de los
subconjuntos {wg y {w} de NASOs, los valores esperados del tipo p, , pueden
darnos la contribucién de las estructuras resonantes idnicas y covalentes (en un
sentido probabilistico) de un enlace dentro de una molécula*®. En general, la
contribucién de una "estructura resonante local" de un grupo funcional o un enlace
puede obtenerse con estrategias similares*®.

Mas alld de las probabilidades simultdneas (18), se pueden calcular

facilmente probabilidades condicionales interesantes, como por ejemplo, en el caso
de la contribucién, p,,(¢,4; d.d;) , de una estructura iénica resonante ¢, ¢,

(donde ¢, y ¢, son dos NAOs de valencia que definen un enlace quimico formal):

P (bbb, b5 16,99 = M a4
Do.x(0:05)
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Donde el numerador de (14) da la probabilidad de la intersecciéon de los
sucesos de dos electrones y dos huecos (dos electrones en ¢, y dos huecos en ¢,),

y el denominador de (14) da la probabilidad de la interseccién de los sucesos de dos

huecos (dos huecos en ¢,). La cantidad  p,,(0,0:0,; [$,95) es una probabilidad

condicional en el sentido de la teoria de la Probabilidad expuesta en el Capitulo
I y sus referencias'®*: nos da la probabilidad de encontrar simultdneamente dos
electrones en ¢, (es decir una carga negativa en ¢,) bajo la condicién de que
simultdneamente haya dos huecos en ¢, ( es decir una carga positiva en ¢,),

mientras los (n - 2) electrones restantes pueden encontrarse en cualquiera de los
(M - 2) NAOs restantes.

3.3 RESULTADOS Y DISCUSION

Las funciones de onda se obtuvieron por medio de célculos ab initio usando
funciones de base STO-4G, 4-31G y 6-31G*. Se emplearon esencialmente las
geometrias experimentales, aunque con objeto de comparar, se realizaron algunos
célculos con geometrias optimizadas. Se encontré que las diferencias entre ellos no
eran importantes, por lo tanto, con el fin de simplificar la presentacién de
resultados, reproducimos sélo los datos correspondientes a las geometrias
experimentales. Las funciones de onda correlacionadas se obtuvieron por medio de
cdlculos CISD. La Fig. III.1 nos da la numeracién de los 4tomos empleada de aqui
en adelante.

En el caso del conjunto de funciones de base minima, STO-4G, los calculos
de las poblaciones polielectrénicas se han realizado con NAOs ortogonales y con
SCF-AOs no ortogonales; en este tiltimo caso, los analizadores de los electrones

son construidos a partir de los SCF-AOs minimos, y se adopta la particién tipo

" Para evitar confusién en la terminologia, debemos sefialar que el término
"probabilidad condicional” de la expresién (14) procede de la teoria de la
probabzlzdad bésica. Este no debe confundirse con el valor esperado de un operador
densidad polielectrénico que algunas veces se dice™’, que describe una
"probabilidad condicional” con objeto de remarcar el hecho de que dos o mdés

electrones o huecos no son independientes en una funcién de onda molecular
correlacionada.
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Miilliken'. Cuando se consideran conjuntos de funciones de base multizeta, los
anélisis de poblacién no se realizan en ningtn tipo de AOs no ortogonales, dado
que la parte interna de los SCF-AOs adoptados, tales como 4-31G y 6-31G*, no son
apropiadas para ser usadas como analizadores de los electrones de valencia; por
el contrario, los NAOs derivados de estas funciones de base, tipo Weinhold y col.?,
pueden separase claramente en NAOs de valencia (apropiados como analizadores)
y NAOs de Rydberg, con poblaciones cero o cercanas a cero. Ademas, la base de los
NAOs es ortogonal, por lo que se elimina cualquier necesidad de una particién
arbitraria para realizar el anélisis de poblacién. Por lo tanto, las poblaciones
polielectrénicas de las funciones de onda 4-31G y 6-31G* se refieren sélo a los

analizadores construidos con los NAQ\s de valencia.

C(1)=—X(2)

C(1)

\

C(R)— C(3)

A\

X(4)

(X=CH,,,0)
Figura III.1 Numeracién de los 4tomos de las moléculas estudiadas

Los calculos de analisis de poblacién se han realizado empleando el
programa PEPA'" (acrénimo del inglés Poly-Electron Population Analysis), que
implementa la metodologia descrita previamente. Para los calculos en términos de

NAOs, se han anadido al programa PEPA un conjunto adicional de nuevas rutinas.

I-9



3.3.1 Distribuciones Alternadas de Espin y Correlaciones de Espin o y

Los operadores de densidad siguientes: ¢:¢§¢§¢, , donde ¢,y ¢, son AOs

(NAOs de valencia o SCF-AOs de base minima) de un sistema =, se usan como

analizadores de las distribuciones de pares de electrones de espin alternado (o, B)

(SAD, del inglés Spin Alternant Distributions); sus valores esperados Pz;o(¢r¢§) ,

a varios niveles de conjuntos de funciones de base para el etileno y el
formaldehido, se dan en la Tabla II1.1 (primera fila) y para el butadieno y la
acroleina en la Tabla II1.2.

Por comparacién entre los valores de la Tabla I11.1 y II1.2, se observa una
buena transferibilidad de las SADs desde el etileno hasta el butadieno y desde el

formaldehido hasta la acroleina: las diferencias

Po0(®19Dectiens ~ P2 D3Dimpagion0  © P2:0(®19 tomatdetivo ~ P2;0(P3PDacroteina

no solo tienen el mismo signo (positivo como era de esperar) sino que ademas

tienen la misma magnitud a todos los niveles de funciones de base considerados.

Base STO-4G 431G 6-31G*
Analizador AO (Mulliken) NAO NAO NAO
Molécula C,H, CHO CH, CHO C,H, CH,0 CH,  CHO
f 4
C, X, 0.348  0.344 0.3837 0.335 0.314 0.290 0.314 0.272
MW
C, X, 0.348 0.343 0.336 0.333 . 0.314 0.289 0.303 0.270
CORN O
C, X, 0.149  0.184 0.161  0.199 0.180 0.328 0.188 0.364
() s
C, X, 0.148 0.126 0.161  0.130 0.180 0.085 0.188 0.078

Tabla III.1 Distribuciones Alternadas de Espin (o,f), [C,-X,], ¥y
contribuciones de estructuras resonantes covalentes, [C,-X,], e i6nicas en
el sistema x del etileno y del formaldehido.
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Comparando las SADs a varios niveles de funciones de base para una
molécula dada, podemos encontrar desviaciones importantes desde el nivel de base
minima hasta el nivel de DZ-NAOs en las moléculas polares, tales como el
formaldehido y la acroleina, pero menos importantes en las moléculas no polares
de etileno y butadieno. En el caso de los conjuntos de funciones de base minima,
los valores de las SADs obtenidos a partir de una particién tipo Miilliken estan
muy préximos a los obtenidos con funciones de base NAOs minimas (las
desviaciones estan entre 0.05 y 83%) para todas las moléculas consideradas. Las
deficiencias de las bases minimas aumentan cuando se examinan las posiciones de
AOs vecinales, en particular, los enlaces C - X; ya que para la base minima, las
SADs son de la misma magnitud, para las bases extendidas, son més importantes
para las moléculas no polares de etileno y butadieno que para las moléculas
polares de formaldehido y acroleina, respectivamente.

Es bien conocido®*!® que las mejoras al nivel de CI generalmente
incrementan las SADs, particularmente cuando se refieren a posiciones de AOs
vecinales. Sin embargo, a medida que se mejora el nivel de las funciones de base,
las SADs para las posiciones de AOs vecinales decrecen; esto se mantiene tanto
para moléculas polares como no polares. Estos efectos no esperados, pueden
racionalizarse de la siguiente forma: comenzando por las relaciones de

anticonmutacién de segundo orden*:
Orbs .0 + b0 + bbb + G007 = 1
y multiplicando ambos lados por ¢, d50:4, , podemos obtener de forma directa

la siguiente expresién:
Po(®8) = Dio@:09) + @ D08) D@ Bi00) B0 07000) (1D

Este resultado, por otra parte, se obtiene de forma alternativa empleando
el método de inclusi6én-exclusién del capitulo I (ver apartado 1.4.3).

Puesto que para las posiciones de AOs vecinales las estructuras iénicas p,,
¥ Ps,; tienen probabilidades pequefias [la estructura  pyo(d$;0:9)  por ejemplo,

muestra dos cargas negativas en posiciones vecinales], las variaciones de las SADs,
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Poo(®,9) , causadas por la mejora del nivel de las funciones de base, estan

dominadas por las variaciones de las contribuciones de las estructuras covalentes
4 ismi i j las funciones de
P22 (9,05 $:¢.) , que disminuyen a medida que se mejoran

base (como se desarrolla en detalle en el apartado 3.3.2). Para las posiciones de
AOs no vecinales donde las estructuras iénicas antes mencionadas no son tan
desfavorables como par las vecinales, 1a mejora de las funciones de base causa el
mismo efecto en estas estructuras que sobre las cargas monoelectrénicas, donde
se conoce bien que la carga negativa se ve favorecida cuando las funciones de base
se vuelven mas difusas. Por lo tanto, para posiciones de AOs no vecinales, la
mejora de las funciones de base puede también incrementar las SADs, como por
ejemplo, en las posiciones de los AOs §,, ¢, tanto para el butadieno como para la

acroleina, o en ¢,, ¢, para la acroleina, etc.

Base ‘ STO-4G 4-31G 6-31G*

Analizador AO (Mulliken) NAO NAO NAO

Molécula ~ CH, CH,0 CcH, C,H,0 C,H, C,H,0 C,H, C,H,0

T

C-C-CyX, 0.328 0.332 0.318 0.323 0.301 0.287 0.292  0.269
rod

C,-Cy-CoX, 0.241  0.262 0.242  0.266 0.243 0.324 0.244  0.336

t |

C,-Cp-CyX, 0.268  0.278 0.268  0.280 0.264 0.308 0.260  0.312
T

C-Cp-Ce-X, 0.254 0.241 0.252  0.237 0.248 0.193 0.245  0.179

(.

C,-Cp-Cy-X, 0.241  0.222 0.242  0.220 0.243 0.173 0.244  0.163

t

C,-CyCyX, 0.328 0.325 0.318 0.315 0.301 0.287 0.292  0.276

Tabla II1.2 Distribuciones Alternadas de Espin (a,8) en el sistema m del
butadieno y la acroleina.
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3.3.1.1 Correlacion de dos electrones

El analisis de poblacién polielectrénico permite investigar los efectos de
correlacién de dos (o mas) electrones dentro de una molécula dada. La funcién de

correlacién definida por Karafiloglou y col.® en el espacio de orbitales espin,

p2;0(¢r¢§) - P1;0(¢I)P1;o(¢§)

(donde p,, son las poblaciones monoelectrénicas usuales), es una medida** de la
correlacién de dos electrones con espines opuestos en las posiciones de AOs ¢, y ¢;
esta medida no se refiere sélo al nivel Hartree-Fock (no correlacionado) o al CI
(correlacionado) sino a una estimacién a posteriori de la correlacién electrénica
dentro de una molécula dada. También nos da la relacién existente entre una SAD
y las poblaciones monoelectrénicas usuales y, en este sentido, puede ser
considerada una medida de los efectos cooperativos de dos electrones con espines
opuestos en distintas regiones del espacio de la molécula dada. Partiendo de esta
funcién de correlacién, Karafiloglou y col. introducen la funcién de dependencia’,

d,,, siguiente:

Poo@:99 — Pr.o(®IP (D) (16)

d2;0(¢r¢§) = Pag ( ¢r¢§)

Tal y como se ha definido anterirmente, 100 x d,,, nos da el porcentaje de
la correlacién de dos electrones con espines opuestos en dos posiciones de AOs
investigadas, ¢, y ¢,; d,,, puede tomar valores positivos, nulos o negativos y es una
medida** g posteriori de la dependencia mutua de dos electrones'®.

La Tabla II1.3 da los valores de d,, para el butadieno y la acroleina
calculada para varios niveles de funciones de base. Para explicar estos resultados,

debemos tener en mente que en los sistemas = lineales como el butadieno o la

™ En el sentido coloquial de la palabra y no en el sentido estrictamente
matematico que se le da en el capitulo I. Es decir, durante este parrafo, "medida”
representa "una cierta estimacién”, una magnitud que nos proporciona una idea
del fenémeno a estudiar.
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acroleina, debido a las distribuciones de espin electrénicas mas favorables a, B, a,
B, las posiciones de AOs consideradas por pares pueden clasificarse en dos tipos:
(i) Posiciones donde la alternancia de espin o,  es favorable, tales como

(1,2), (2,3), (3,4), y (1,4).

(ii) Posiciones donde la alternancia de espina,  es desfavorable, tales como

(1,3) y (2,4).

Base ST0-4G 4-31G 6-31G*
Analizador AO (Mulliken) NAO NAO NAO
Molécula Cc,H, C,H,0 C,H, CH,0 C,H, C,H,0 C,H, C,H,0
rl
C,-C,-Cy-X, 0.237 0.232 0.214 0.213 0.172 0.151 0.150 0.124
1 ) -0.038  -0.081 -0.035  .0.028 -0.023 -0.012 -0.015 -0.008
C,-Cy-Cy-X,
1 i 0.054 0.046 0.054 0.044 0.039 0.022 0.027 0.012
C,-C,-C-X, ‘
Tl 0.029 0.025 7 0.022  0.020 0.014 0.009 0.009 0.001
C,-C,-Cy-X, :
? i -0.088  -0.087 -0.035 -0.083 -0.023 -0.017 -0.015 -0.004
Ci-Co-Cy-X,
T 0.237 0.250 0214 0.226 0.172 0.215 0.150 0.150
Cl'CZ'CS'X4

Tabla II1.3 Funcién de Dependencia, d,,, de dos electrones con espines
antiparalelos (a,p) en el sistema n\dql butadieno y la acroleina.

Como puede verse en la Tabla IIL.3, d,, tiene valores positivos para las
posiciones de AOs pertenecientes al primer tipo (i), y no tiene valores
despreciables, especialmente para las posiciones de AOs vecinales, que definen un

doble enlace formal como (1,2) y (3,4). Esto significa que la dependencia mutua de

dos electrones o, B es importante y que los efectos cooperativos son tales que la

probabilidad de encontrarlos simulténenamente llega a ser mayor que la

probabilidad esperada si fueran independientes el uno del otro . Este resultado se
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mantiene para todas las funciones de base consideradas tanto para el butadieno
como para la acroleina y para todas las posiciones de AOs consideradas del tipo
(i). Por el contrario, para las posiciones de AOs del segundo tipo (ii), donde la
alternancia de espin o, p no es favorable, d,, decrece tanto que llega a ser, en
general, negativa.

Los resultados observados sobre el efecto que las funciones de base causan
sobre la d,,, es una disminucién a medida que se mejora el nivel de la base, en
particular, para las posiciones de AOs vecinales que definen un doble enlace
formal. Esto se debe al hecho de que a medida que las funciones de base se hacen
mas flexibles, los electrones pueden evitarse mejor el uno al otro, disminuyendo
su dependencia mutua. La particién tipo Mulliken sobrestima ligeramente la
dependencia mutua con respecto a una base minima de NAOs (ver las columnas
para STO-4G).

Comparando los valores de la d,, para el butadieno y la acroleina, se
encuentra que los del butadieno son mayores (en valor absoluto) que los de la
acroleina cuando una de las posiciones de AOs (¢, 0 ¢,) es el orbital p, del oxigeno;
esto significa que en el butadieno, no polar, hay una mayor cooperacién entre los
dos electrones a, B que en la acroleina, polar. Este efecto es tanto més importante

cuanto mayor sea la mejora de las funciones de base.
3.3.2 Contribuciones de Estructuras Resonantes Iénicas y Covalentes.

La Tabla II1.4 muestra las contribuciones de las estructuras resonantes

i6nicas para el butadieno y la acrolefna, calculadas como el valor esperado,

Poo(d.0; ¢.d;) , de los operadores de densidad a, B

b: b: bbb, -,
y en la Tabla IIL.5, los de las estructuras covalentes calculadas como el valor

esperado, Pa(d.05 $:9.) , de los operadores de densidad

b; b 0:0.0, b: b0,
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Las mismas cantidades para el etileno y el formaldehido se dan en la Tabla
I11.1 (filas 2-4).

Para un nivel dado de aproximacién de la base , podemos encontrar,
comparando las estructuras de arriba a dos electrones y dos huecos para el enlace
C = C desde el etileno hasta el butadieno y para el enlace C = O desde el

formaldehido hasta la acroleina, una buena transferibilidad para las

contribuciones de las estructuras iénicas, C*— C (por ejemplo a nivel 6-31G*, los

valores son 0.188 para el etileno y 0.187 para el butadieno), C*—O" (por ejemplo
é nivel 6-81G*, los valores son 0.364 para el formaldehido y 0.366 para la
acroleina), y C— O* (por ejemplo a nivel 6-31G*, los valores son 0.078 para el
formaldehido y 0.068 para la acroleina), pero no para las covalentes (por ejemplo
a nivel 6-31G*, el valor de C(1)— C(|) es 0.303 para el etileno y 0.270 para el
butadieno, y el de C(})— O(}) es de 0.270 para el formaldehido y 0.235 para la
acroleina). Esto significa que la deslocalizacién del enlace C = C 6 C = O dentro de
las moléculas de butadieno o de acroleina proceden esencialmente de las
estructuras resonantes covalentes mas que de las iénicas.

En el etileno y en el butadieno, a medida que se mejora el nivel de la base,
las contribuciones de las estructuras resonantes iénicas aumentan. Esto estd en
oposicién al efecto observado con la mejora del nivel de CI (cuando se mejora la
calidad del nivel de CI, decrecen las contribuciones de las estructuras iénicas
resonantes)'**>!%; esto puede racionalizarse partiendo del hecho de que a medida
que los conjuntos de funciones de base de AOs se hacen mas flexibles y difusos hay
maés electrones (o huecos) a los cuales se les permite encontrarse en diversas
posiciones de AOs. Los efectos de la base en moléculas polares, como el
formaldehido o la acroleina, son importantes: hay un incremento considerable para
las contribuciones i6nicas que son mas favorables, es decir, aquellas estructuras
que poseen una carga (-) sobre el &tomo de oxigeno y una carga (+) sobre un 4tomo
de carbono; paralelamente, las estructuras restantes, menos favorecidas, decrecen
considerablemente. Estos resultados concuerdan con la gran contribucién
observada para las estructuras VB iénicas con funciones de base grandes'Z
(explicadas en términos de repolarizacién instanténea y respiracién de orbitales);

la importancia de este tipo de correlaciones también ha sido observada dentro del
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marco de los cdlculos VB no ortogonales®.

Base STO-4G 4-31G 6-31G*

Analizador AO (Mulliken) NAO NAO NAO

Molécula CH, CHO C,H, C,H,0 CH, C,H,0 CHg CH,0
(+) )

C,-C,-Cy-X, 0.155 0.193 0.165 0.207 0.179 0.8332 0.187 0.366
() (+)

C,-C,-CyX, 0.149  0.122 0.158  0.124 0.170 0.074 0.178 0.068
) G

C,-C,-Cy-X, 0.026  0.033 0.031  0.040 0.039 0.072 0.043 0.083
) )

C,-C,-Cy-X, 0.024  0.018 0.029  0.022 0.036 0.016 0.039 0.016

(+) “)

C,-C,-Cy-X, 0.032  0.040 0.036  0.046 0.046 0.096 0.051 0.111

) )

C-Cy-Cy-X, 0.032  0.021 0.036  0.023 0.046 0.016 0.051 0.016
RO v

C,-C,-C-X, 0.039  0.039 0.045  0.047 0.053 0.084 0.056 0.097
) (+)

C,-Cy-CyX, 0.039 0033 0.045  0.037 0.053 0.080 0.056 0.028

CORENEY!

C,-C,-Cy-X, 0.026  0.027 0.031  0.033 0.089 0.055 0.043 0.097

+ @

C-C-Cs-X, 0.024  0.024 0.029  0.027 0.036 0.025 0.039 0.024

+) ) .

C,-Cy-Co-X, 0.149  0.158 0.158  0.168 0.170 0.198 0.178 0.208

) (+)

C,-C,-Cy-X, “0.155  0.146 0.165  0.154 0.179 0.154 0.187 0.163

Tabla I11.4 Contribuciones de las estructuras resonantes i6nicas (-,+) en el
sistema n del butadieno y la acroleina.

L]

Por comparacién entre las poblaciones de las estructuras ibénicas mas
favorables del etileno y del formaldehido, asi como las del butadieno y la acroleina,
se ponen claramente de manifiesto las deficiencias de los conjuntos de funciones
de base minima. Cuando para las bases difusas sus contribuciones para el
formaldehido y la acroleina (polares) son aproximadamente el doble que para el
etileno o el butadieno (no polares), para las bases minimas sélo son mayores,
aproximadamente, en un 20- 30%.

Considerando las estructuras covalentes, sus contribuciones decrecen con la
mejora del nivel de las funciones de base; este efecto se mantiene para todas las

moléculas consideradas, y también se opone a los efectos producidos por una
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mejora a nivel de CI . Sin embargo, es bien sabido que el decremento que sufren
las contribuciones de las estructuras covalentes es menos importante que el
- incremento que tienen las estructuras iénicas con la mejora del conjunto de

funciones de base.

Base STO-4G 4-31G 6-31G*
Analizador AO (Mulliken) NAO NAO NAO
Molécula C,H, C,H,0 C,H, C,H,0 C,H, C,H,0 C,Hy CsH,0
(M

C,-Cy-Cy-X, 0.311 0.811 0.300 0.301 0.279 0.253 0.270 0.235

M W 0.096 0.098 0.092_  0.094 0.085 0.077 0.082 0.072
C,-C,-Cy-X, N
& ) 0.130 0.126 0.125 0.121 0.113 0.097 0.105 0.086
C,-Cp-C-X,

Ve

(M) 0.128 0.120 0.117 0.114 0.106 0.095 0.100 0.087
C,-C,-Cy-X,
m W 0.098 0.098 0.092 0.094 0.085 0.081 0.082 0.076
C,-C,-CoX,
(O 0.311 0.316 0.300 0.305 0.279 0.279 0.270 0.268
C,-C,-C,-X, :

Tabla II1.5 Contribuciones de las estructuras resonantes covalentes en el s1stema
n del butadieno y la acroleina.

Como era de esperar, las estructuras covalentes tienen contribuciones
mayores en el etileno que en formaldehido y en el butadieno que en la acroleina.
Las deficiencias de una base minima se ponen claramente de relieve a partir del
hecho de que a este nivel las estructuras covalentes son de la misma magnitud
para el etileno que para el formaldehido y para el butadieno y la acroleina, pero

con bases que no son minimas, estas estructuras muestran diferencias

significativas.
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3.3.2.1 Probabilidad condicional iénica y "desplazamiento' de pares de electrones

Un quimico experimental, dentro del marco de la llamada "Teoria de la
Resonancia" o "Mesomérica", considera los "desplazamientos" de pares electronicos
desde un enlace a otro con objeto de describir estructuras resonantes o determinar
las posiciones de AOs mas favorables para las cargas (+) y (-). Siguiendo a los
quimicos experimentales las "flechas curvadas" describen tales "desplazamientos”,
como se muestra en la Figura II[.2: podemos encontrar una carga (-) en ¢,
mientras una carga (+) estd localizada en ¢, (estructura resonante I) o en ¢,

(estructura resonante II), pero no en ¢,.

(=)
2
1/A§§ PN /\/X
3 (+)

I
(-)
MX <——>( )/\/X
+
II

Figura II1.2 "Desplazamientos" de pares electrénicos a través de los enlaces x que

N
dan lugar a estructuras resonantes diferentes

Para comprobar este formalismo de "desplazamiento" de pares de electrones,
hemos calculado las siguientes probabilidades condicionales iénicas, mediante la
expresion (14):

- a)  Pop(ybids 03 |d303) = una carga (-) en ¢, bajo la condicién de que una
carga (+) esté localizada en ¢;; por simplicidad, la

podemos representar como pld,” ¢ | ¢s*].

ITI - 19



) Doy, 0 [0:05) = una carga (-) en ¢, bajo la condicién de que una

carga (+) esté localizada en ¢,; la representamos

como pl¢,”¢," | ¢,
- ¢) p2;2(¢4¢;(b;¢f|¢l+¢f) = una carga () en ¢, bajo la condicién de que una

carga (+) esté localizada en ¢,; la representamos

como plo, "6, | ¢,1.
Los resultados para el butadieno y la acroleina se dan en la Tabla 1IL.6.
Esta tabla muestra que no hay variaciones cualitativas a medida que se mejora
el nivel de las funciones de base, y las probabilidades condicionales pl¢, ¢, | ;']
son las menores en todos los niveles considerados. El hecho de que esta ltima
probabilidad condicional sea menor ql\le pl$,2¢,“ | 9,1 contrasta con el hecho de

que la carga (+) y (-) estan més préximas en las posiciones de los AOs (¢,, ¢,) que

en los (¢,,¢,).

Base STO-4G 4-31G 6-31G*
Analizador AO (Mulliken) NAO NAO NAO
Molécula : CH, CHO CH, CHO CH, CHO CH, CHO
P ool | 6471 0.880  0.941 0.878  0.937 0865  0.957 0.867  0.951
PLoi7¢i] ¢ 0.148  0.195 0.167  0.218 0.191  0.370 0.199  0.410
PIoi o] ¢17] 0.195  0.228 0210  0.249 0243  0.416 0.254  0.453

Tabla II1.6 Probabilidad condicional iénica de la distribucién que posee una
carga (-) en ¢, cuando una carga (+) se encuentra ya localizada en otro AO
dentro del sistema x del butadieno y la acroleina.

Los resultados de las probabilidades condicionales antes descritas estdn de
acuerdo con los desplazamientos de pares de electrones de la Figura II1.2; sin
embargo, debemos subrayar que tales desplazamientos en realidad no existen. Es
s6lo un formalismo. Puede ser de gran ayuda 9 los experimentalistas para
determinar de una manera simple las localizaciones mds probables de un par

electrén-hueco dentro de un sistema n dado, tal y como lo impone la topologia de
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la molécula. Para el butadieno y la acroleina, los "desplazamientos" de la Figura
I11.2 reflejan la topologia (alternancia de enlaces simples y dobles) de un sistema
n lineal: plo,"¢," | $,'] tiene el menor valor a pesar de la electronegatividad de

la posicién del AO ¢, o de la distancia entre las dos cargas.
3.3.3 Deslocalizacién de Enlaces Dobles

Consideremos la suma, S, de las contribuciones de las dos estructuras
i6nicas (+, -) (-, +) y las dos covalentes (a, B) y (B, @) del enlace doble existente

entre las posiciones de AOs ¢, y ¢.° correspondientes a dos atomos adyacentes:
S = Poa@B:0e0) + Pro(d/ 400D + 2 D070 0D a7

El factor 2 en la contribucién de la estructura covalente procede de la
equivalencia entre las estructuras alternadas (a, B) y (B, ) para los sistemas a
capa cerrada. Si el enlace n esta totalmente aislado del resto de la molécula, es
decir, completamente localizado, la suma S es igual a 1. Es decir, hay una certeza
total de encontrar un par electrénico en las posibles distribuciones de pares de
AOs adscritos a dos dtomos que son adyacentes (¢,, ¢.). En el caso que nos ocupa
de un enlace n dentro de una molécula dada, partiendo del caso general de las
relaciones de anticonmutacién de cuarto orden® adaptadas para un sistema a capa

cerrada:, o de las relaciones de inclusién-exclusién del apartado 1.4.3 se obtiene:

Pio(®.0:0,09 + 20,,(d.0:0,07) + 2p;, (0.4 00D +
Poo(®.9:0,05) + Doy(@rdrd b)) + 2 Dy(d G0, ) +
2p,,(0.9:0.0:) + 2D, 0P 0, 43) + 2D,4(0 b d,d5) +
Doy(d: d:d.7) = 1

de igual forma podemos obtener de manera directa la siguiente expresién general:

El término pz;z(d)rd);o:bs(bg) de la parte izquierda de la primera igualdad,

representa la probabilidad de encontrar dos electrones de espines paralelos en el

enlace de interes ¢, - ¢.. Los otros términos de la parte izquierda de la expresion
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Payo(O:9:0:49 + 2P3;1(¢r¢i¢s + 2P3;1(¢r¢f+¢s¢§) +
2P2,2(¢r¢1;¢¢§) + 2P1;3(¢r¢;¢s+¢§*) + 21’1;3("’:+ ¢5¢¢§) + (18)
Po,4(¢:‘|>;¢:¢§) =
1 - Py(d.0:0.02) - Do d:d D) - 2 P brd ) =1 -8

(18), tales como P y(dddd) , Py @ Pd D) o© P31(0.9:0,09 , representan

la probabilidad de encontrar cuatro electrones o tres electrones més un hueco en
e misTo enlae ¢, - ¢; recirocaments, ks téminos teles am oy (6; 9, 9:) Dya(; b 0, 5)
0 p1;3(¢r¢,:¢d>§) representan las probabilidades de encontrar cuatro huecos, o

tres huecos mas un electrén en este enlace. En general, todos estos términos
representan las probabilidades de encontrar estructuras de transferencia
electrénica: py, y p;;; hacen referencia a las transferencias electronicas desde el
enlace ¢, - ¢, hacia el resto de la molécula, mientras que p,, y ps, se refieren a la
tranferencia electrénica hacia el enlace ¢, - ¢.. En todas las estructuras incluidas
en la parte izquierda de la expresién (18), los pares de electrones (iénicos o
covalentes) del doble enlace ¢, - ¢, estdn rotos. Ademds, de acuerdo con el
pensamiento actual, donde la deslocalizacién es "una medida** del grado en el cual
los electrones n no pueden ser asignados por pares a enlaces dobles individuales"'.
La suma de las contribuciones de las estructuras de espines paralelos maés las de
varias de transferencia electrénica, es decir, la cantidad 1 - S, es una medida™* de
la deslocalizacién del doble enlace ¢, - ¢, dentro de la molécula.

En la Tabla II1.7, la deslocalizacién, 1 - S, se da para varias parejas de
posiciones de AOs en el butadieno y en la acroleina. Como se ha mencionado, la
buena transferibilidad de las estructuras i6nicas desde los sistemas n de dos
electrones hasta los de cuatro electrones tiene, como una consecuencia, que la
deslocalizacién de un doble enlace dado, C = C en el butadieno 0o C = O en la
acroleina, proviene esencialmente de las estructuras covalentes. Usando conjuntos
de funciones de base que no son minimas, la deslocalizacién es préxima al 9% para
las posiciones de AOs que definen los enlaces dobles formales (¢, - ¢,) ¥ (¢35 - ¢) ¥
70-75% para las demas posiciones. Como era de esperar, la tendencia observada

es que a medida que se aumenta el nivel de las funciones de base, la
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deslocalizacién para las posiciones de AOs vecinales se incrementa.
Comparando diversos tipos de dobles enlaces entre ellos, podemos encontrar
sorprendentemente, que la deslocalizacién del enlace altamente polar C = O (¢5-
¢,) en la acroleina es de la misma magnitud que la del enlace C = C (¢, - ¢,) tanto
en el butadieno como en la acroleina, en particular, para las funciones de base
mejores; sus desviaciones son sélo 1 - 2% para el conjunto de funciones de base
dado. Esto llega a ser tanto més sorprendente si tenemos en cuenta que las
componentes ibénicas y covalentes de S [ver expresion (17)] son completamente
diferentes para los tres tipos de enlaces dobles; por tanto al nivel 6-31G*, S tiene

los siguientes componentes:

C = C en butadieno: S = O.\187 +0.178 + 2 x 0.270 = 0.905.
C = C en acroleina: S =0.163 + 0.208 + 2 x 0.268 = 0.907.
C = O en acroleina: S = 0.366 + 0.068+ 2 x 0.235 = 0.904.

Ademés, la deslocalizacién para las posiciones de AOs (¢, - ¢3) es también

de la misma magnitud tanto para el butadieno como para la acroleina.

Base STO-4G 4-31G 6-31G*
Analizador AO (Mulliken) NAO NAO NAO
Molécula CH, GCH,0 C,H, CHoO CH, CHO CH, CHO
1 - by 0.074 0.064 0.077  0.067 0.093 0.090 0.095 0.093
3 - Oy 0.074 0.063 0.077 0.067 0.093 0.088 0.095 0.095
Gy - 93 0.676 0.688 0.677 0.689 0.681 0.695 0.687 0.702
Py - Oy 0.758 0.753 0.755  0.752 0.755 0.758 0.755 0.756
¢ - 9y 0.758 0.753 0.755  0.752 0.755 0.758 0.755 0.727
P - g 0.676 0.688 0.678 0.689 0.682 0.695 0.688 0.702

Tabla I11.7 Deslocalizacién, 1 - S, para varios pares de posiciones de AOs
en el sistema n del butadieno y la acroleina.

A partir de esta cuasi-invarianza de 1 - S en (¢, - ¢2), (@5 - ¢ ¥ (42 - $3),
podemos concluir que la deslocalizacién de un doble enlace esta controlada por la

topologia de la alternancia de los enlaces simples y dobles; mientras que, la
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electronegatividad del oxigeno sélo tiene efecto en la redistibucién de los pares
electrénicos iénicos/covalentes dentro de un doble enlace formal, pero no en su

deslocalizacién.

3.4 CONCLUSIONES

El analisis de poblacién polielectrénico natural permite el célculo de las
probabilidades de que ocurran varios tipos de sucesos electrénicos en el mismo
conjunto de NAOs de valencia dentro de un sistema molecular. El analisis se
realiza sobre las funciones de onda de OM correlacionadas usuales, y debido al
teorema de Moffitt, se evita el calculo directo de la matriz densidad de orden F,
I'® en el espacio de los NASOs, a partir de esta funcién de onda deslocalizada. En
el método desarrollado, no se introduce ningan criterio de localizacién o
aproximacién nuevo. Todas las transformaciones que se realizan en la funcién de
onda de MO correlacionada analizada, se basan exclusivamente en relaciones de
identidad, y por tanto el nivel de aproximacién de la funcién de onda no se ve
afectado. Debido a la naturaleza ortogonal de los NAOs, el bien conocido dilema
de la particién (tipo Mulliken u otros) que se realiza en los anélisis de poblacién
con funciones de base no ortogonales, se evita definitivamente. Puesto que los
operadores densidad polielectrénicos empleados se construyen sobre la base de los
NAOs, las poblaciones polielectrénicas asi calculadas se benefician del
comportamiento natural de estos orbitales. El método de an&lisis de poblacién
propuesto es general en el sentido de que no esté restringido a un nimero pequefio
o particular de electrones o de huecos ni desde el punto de vista teérico ni desde
el practico.

A partir de los cdlculos numeéricos de la molécula de etileno, formaldehido,
butadieno y acroleina, se han encontrado las siguientes tendencias a medida que
se mejora el nivel de las funciones de base:

(i) Las contribuciones de las estructuras resonantes idénicas que estan
favorecidas topolégicamente se incrementan mientras que las de aquellas
estructuras iénicas no favorecidas topolégicamente y las covalentes disminuyen.

Esta tendencia es contraria a la observada con la mejora del tratamiento de la
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correlacién electrénica; la desviaciéon de estas contribuciones en las moléculas
polares, formaldehido y acroleina, son mas importantes que en las moléculas no
polares, etilenoy butadieno. Es preciso ademas destacar que las variaciones en las
estructuras idnicas favorecidas topolégicamente con las funciones de base son mas
importantes que en las i6nicas no favorecidas o en las covalentes.

(ii) Las distribuciones de espin alternadas disminuyen, especialmente
cuando las posiciones de los AOs de interés son vecinales; esta tendencia puede ser
racionalizada sobre la base de las relaciones de anticonmutacién de segundo orden
referente a los dos NASOs estudiados. También sobre la base del principio de
inclusién-exclusién abordado en el Capitulo I (apartado 1.4.3).

(ili) La dependencia mutua de dos electrones con espines antiparalelos,
medida a partir de las funciones de dependencia (d,,) (o funciones de correlacién

en el espacio de los NASOs) disminuye.

Para un conjunto dado de funciones de base, la comparacién de un sistema
7t de dos electrones (etileno o formaldehido) con un sistema & de cuatro electrones
(butadieno o acroleina) muestra una buena transferibilidad de varias estructuras
resonantes i6nicas, tales como C* - C, C* - O" y C - O*, entre posiciones de AOs
que definen los enlaces dobles formales C = C y C = O; sin embargo, tal
transferibilidad no existe para las estructuras covalentes correspondientes. Por lo
tanto, la deslocalizacién de estos enlaces dentro de un sistema x de cuatro
electrones, siendo del orden del 9% para las funciones de base, procede
esencialmente de las estructuras resonantes covalentes. Comparando ahora el
butadieno y la acroleina, se encuentra, sorprendentemente, que la deslocalizacién
de diferentes enlaces dobles formales, tales como C = C en el butadieno y la
acroleina y C = O en la acroleina, es casi la misma, independientemente de la
polaridad del enlace considerado. Por lo tanto, la electronegatividad del dtomo de
oxigeno, a pesar de que introduce fuertes variaciones en las contribuciones de las
estructuras resonantes de estos enlaces (principalmente en las iénicas) dentro de
la acroleina, no tiene efecto en la deslocalizacién de los dobles enlaces C = Cy C
= O. Esto se ha mostrado previamente, la suma S de las poblaciones de las

estructuras resonantes i6nicas mas las de las covalentes es de la misma magnitud
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para los tres dobles enlaces considerados. Estas sumas se hacen tanto maés
cercanas cuanto mayor es la calidad de las funciones de base. La deslocalizacién
estd por consiguiente controlada por la topologia de un polieno lineal, es decir, por
la alternancia de enlaces simples y dobles, y la electronegatividad del oxigeno no
produce efectos sobre esta cantidad.

A partir de las probabilidades condicionales calculadas, se observa que las
probabilidades de encontrar una carga (-) en la posicién del AO del atomo terminal
(O para la acroleina y C para el butadieno), ¢,, bajo la condicién de que una carga
(+) esté localizada en la posicién de OA del C en B con respecto al anterior, ¢,, es
menor que para las otras dos probabilidades condicionales, es decir, la
probabilidad de encontrar una carga (-) en ¢,, bajo la condicién de que una carga
(+) esté en un C-a, ¢, o bien, un C-y, ¢,. Este resultado esta de acuerdo con el
formalismo del quimico experimental del desplazamiento de pares de electrones.
De hecho, aplicando este formalismo a un polieno lineal, donde la topologia es la
alternancia de enlaces simples y dobles que se muestran en la Figura IIL.2,
podemos encontrar una carga (-) en la posicion del AO ¢, cuando una carga (+) se
localiza en ¢, 0 en ¢,, pero no en ¢,, remarcando el hecho de que en las posiciones
o4, ¢, las dos cargas opuestas estan mas cercanas que en ¢,, ¢;. Obviamente, tales
tipos de "desplazamientos" de pares electrénicos no son més que una simplificacion
para facilitar la comprensién de la distribucién electrénica, pero es muy atil para
los quimicos experimentales al objeto de determinar de una forma simple las
distribuciones més probables de pares de electrones y huecos. Nuestros célculos
también muestran que el resultado descrita anterirmente es independiente de la
posicién del AO ¢, (dado que se mantiene para el butadieno y la acroleina, y a
todos los niveles de funciones de base): también est4 controlada , al igual que la
deslocalizacién de los enlaces m, a partir de la topologia de un sistema poliénico
lineal.

Finalmente, se encuentra que en la molécula no polar de butadieno hay una
mayor cooperacién de los dos electrones a, p que en la molécula polar de la
acroleina ; este efecto es tanto mayor cuanto mejor es el nivel de las funciones de
base. En las posiciones de AOs (tanto del butadieno como de la acroleina), donde

la alternancia de espin o, B es favorable, la cooperacién de los dos electrones es
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mayor que en las posiciones de AOs en las cuales tales alternancias no se ven

favorecidas.
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4.1 INTRODUCCION

El analisis del conjunto electrénico que ocupa un sistema molecular en
términos de funciones de onda localizadas se ha reconocido desde hace mucho
tiempo como una herramienta de gran utilidad para comprender las propiedades
estructurales y quimicas de las moléculas. El uso habitual de las formas
resonantes, empleadas por los quimicos experimentales a un nivel cualitativo

pueden cuantificarse’*?

rigurosamente. Aunque este uso puede considerarse como
un buen puente de unién entre los estudios tedricos y los experimentales, se
observa una falta de conexién cuando se consideran los problemas en disolucién.
De hecho, las poblaciones de estructuras resonantes se obtienen a partir del
sistema molecular aislado, mientras que la discusién experimental de la
importancia relativa de algunas distribuciones electrénicas particulares concierne
a problemas quimicos en fase condensada’ (por ejemplo, las reglas de Hughes-
Ingold®). De hecho, las preguntas acerca de los efectos de la solvatacién sobre una
estructura resonante dada se han resuelto generalmente de forma cualitativa, a
través de consideraciones sobre las interacciones puramente electrostaticas soluto-
disolvente: las formas que muestran una mayor separacién de cargas se veian
favorecidas preferentemente por disolventes polares frente a las formas neutras.
Sin embargo, es frecuente encontrar formas iénicas o bien iénicas-covalentes
alternativas que pueden tener implicaciones quimicas diferentes, por ejemplo, el
comportamiento ambidente, para las cuales se necesita un anélisis mas meticuloso
para clarificar los efectos del disolvente®. Por lo tanto, parece de interés disponer
de una herramienta teérica que cuantifique la poblacién de las estructuras
resonantes de un sistema molecular perturbado por un disolvente. Méas atin, es
interesante usar un método flexible que nos permita inspeccionar una parte de la
molécula (centro activo quimicamente) dentro de un sistema molecular grande. En
este sentido, Bertran y col.?, en un trabajo reciente, han realizado un analisis en
términos de estructuras de enlace de valencia de los efectos que el entorno debido
al campo de reaccién del disolvente y a los campos eléctricos produce sobre
estructuras VB, a nivel SCF usando bases minimas.

El propésito de este estudio ha sido el examen de los cambios inducidos por

el disolvente sobre las poblaciones de estructuras de interés quimico,
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principalmente estructurasresonantes o candnicas, correspondientes a los sistemas
n de algunas moléculas orgénicas insaturadas. Con respecto a trabajos previos®,
hemos eliminado dos limitaciones importantes: el uso de bases minimas y de
funciones de onda de un sélo determinante, puesto que ambos factores afectan las
poblaciones intrinsecas de las estructuras, asi como la descripcién de la
solvataciéon. Ademaés, la posibilidad de manipular solamente una parte de la
distribucién electrénica reduce el esfuerzo computacional y simplifica la
interpretacién. El formaldehido ha sido elegido como un caso simple en el cual los
principales aspectos inducidos por la solvatacién pueden racionalizarse facilmente.
El é6xido de carbonilo (H,COO) y la nitrosimina (HNONH) han sido los
ampliamente estudiados como representativos de las moléculas 1,3-dipolares, pero
estos estudios se han realizado para las moléculas aisladas”®*'*!!2, Sin embargo,
el carédcter de los 6xidos de carbonilo en disolucién tanto como dirradicales solos
o como zwitteriones es de crucial importancia para el entendimiento de la
ozondlisis de olefinas'®. Steinke y col.* han realizado célculos preliminares de la
influencia de los efectos del disolvente sobre la naturaleza electrénica de este tipo
de moléculas.

Los etilenos push-pull han atraido una gran atencién debido al importante
papel que juegan en la sintesis organica!®, asi como por sus bajas barreras de
rotacién en torno al doble enlace C=C'. Desde un punto de vista teérico se han
realizado en estos Gltimos afios diferentes esfuerzos para analizar el papel de la
solvataci6n en las propiedades quimicas'”!%!°, En esta linea, hemos considerado el
andlisis de la distribucién n-electrénica de los isomeros Z y E de la més simple

nitroenamina, H,NC(H)=C(H)NO.,.

4.2 METODO DE CALCULO

Las funciones de onda se han obtenido por medio de cédlculos ab initio
usando las bases STO-3G y 6-31G*. Con propésitos comparativos, se han realizado
algunos céalculos empleando los pseudopotenciales de Durand y Barthelat*® con
base minima. Las geometrias han sido completamente optimizadas en fase gaseosa

y en solvatacién a nivel SCF. Las funciones de onda correlacionadas se han
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obtenido por medio de calculos CISD. Para el calculo de las poblaciones, hemos
truncado el espacio R, y hemos incluido todas las excitaciones = y las més
importantes de las excitaciones o, que han sido seleccionadas a partir de su
coeficiente de expansién (las mayores de 0.005) en la funcién de onda CISD.
Hacemos hincapié en que nuestro propésito principal es el estudio de los aspectos
relevantes de la correlacién electrénica sobre la probabilidad de las estructuras
electrénicas n mas significativas, y no los célculos de CI de gran precision.
Estudios previos®', que incluyeron entre otras moléculas la 2-nitroetenamina, nos
muestran que las poblaciones m-electrénicas de sistemas o-polarizados son
descritos correctamente mediante un espacio CI que incluye sélo excitaciones tipo
n. Para la nitrosimina, que muestra un caracter dirradicalario grande, se han

realizado célculos MCSCF (4 electrones/ 3 orbitales).

4.2.1 Modelo de Solvatacion

El disolvente ha sido modelado como un continuo caracterizado por su
permitividad dieléctrica, ¢, y la molécula de soluto se ha incluido en una cavidad
preparada dentro de este continuo. Dentro de este marco usamos el modelo de
cavidad quimico cuantico desarrollado por Rivail y col.?? Cuando la distribucién de
cargas del soluto es descrita en términos de momentos multipolares, la expresion
general para la energia libre de las interacciones de largo alcance del soluto-

disolvente es

%o 1
=-1/2 Yy ¥ <R> <M e ))
1

10

donde <M;"> es la componente m-ésima del momento multipolar de orden I de la

distribucién de cargas del soluto, y <R"> es el término correspondiente del campo

de reaccion creado por el continuo polarizado (disolvente) dentro de la cavidad.

Este campo de reacci6én se define por:
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donde f," es un elemento del tensor campo de reaccion que depende de la

permitividad dieléctrica del disolvente y de la geometria de la cavidad. En el caso

de cavidades de coordenadas constantes (esféricas o elipsoidales), se pueden

. . . s 2999394
derivar expresiones analiticas para los factores del campo de reacciéon ,y la
formulacion de los elementos de Fock es:
) 1 | (3)
o m o} S0.
F.,=F.,+Y ¥ <R"> <uM|v> =F,, +Fg

120 m=d4

donde I}, representa el elemento matricial para la molécula libre y el segundo

término procede de incluir en el Hamiltoniano las interacciones electrostaticas
soluto-disolvente. El tiempo necesario de CPU para un célculo de campo de
reaccién autoconsistente (SCRF) es comparable al de un célculo SCF de la
molécula aislada (tipicamente el aumento no es mayor del 5%)'”°. Ademas, debido
a estas expresiones analiticas, ha sido posible desarrollar algoritmos para
optimizar la geometria del soluto bajo la perturbacién del disolvente®, que se han
mostrado eficientes en varias aplicaciones'®?. Este formalismo ha sido
implementado en el paquete GAUSSIAN 92 como un conjunto de links
independientes®”. El procedimiento SCRF, incluyendo correlacién electrénica, se
ha desarrolado como sigue:

@{) A partir de la funcién de onda de CI de la molécula aislada, se

computan los momentos multipolares y el campo de reaccién.

(ii)  Se realizan nuevos calculos SCF y CI , congelando el F,s;l

(iii) A partir de la nueva funcién de onda de CI, se computan los
momentos multipolares y el campo de reaccién, asi como FZ‘,’,I, y el

proceso vuelve al paso ii si no converge.
Este procedimiento iterativo consigue la convergencia tipicamente en pocos

ciclos. Esta técnica ha sido también empleada por Wiberg y col.!®, pero emplendo
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s6lo momentos dipolares y cavidades esféricas. Los célculos MCSCF en solvatacion
para la nitrosimina fueron realizados implementando el modelo de cavidad de

Rivail y col.?? en GAUSSIAN 92 hecha por Robb y col.28
4.2.2 Calculo de las Poblaciones de Estructuras Polielectrénicas

En este trabajo se ha aplicado 1a metodologia desarrollada en el capitulo III
de analisis de poblacién polielectrénico natural sobre una funcién de onda usual
MO-CI*, ¥(MO). Todo el proceso de calculo de las poblaciones de las estructuras
polielectrénicas se encuentran detallados en el punto 8.2 del citado capitulo III.Por
tanto lo omitimos para mayor claridad, aunque si comentamos detenidamente en
qué ha consistido la aplicacién.

En este trabajo, esta técnica se ha empleado para calcular la contribucién
de estructuras polielectrénicas del sistema x dentro de la molécula. De acuerdo con
la ecuacion (12) del capitulo III, cuando examinamos el doble enlace C=0 dentro
del sistema electrénico & de una cetona conjugada, la distribucién bielectrénica p,,
concerniente a los AOs p, del carbono y del oxigeno nos da la probabilidad de las

formas estructurales mostradas en la Figura IV.1.

Una flecha entre paréntesis, como es habitual, indica que, sobre ese centro,
el iinico ASO ocupado es justamente el indicado, es decir, el correspondiente ASO
alternado de espin est4 desocupado, mientras que un paréntesis vacio indica que

ambos NASOs estan desocupados. Las poblaciones de las estructuras previas se

(M D () 1 N\H ()
\C—O \C——O C—O
/ / /

C i1 i2
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calculan mediante las expresiones:

We = Pz;z(pzcl_’%f’;p;) “)
W, = Pool®, P, PacPs) ®)
W, - 2o 005 ®

En el caso de la forma C, la forma alternada de espin correspondiente tiene el
mismo valor, y por consiguiente la contribucién de las formas covalentes es el
doble de W,. Debemos precisar que el término "covalente" se usa aqui en un
sentido probabilistico (probabilidad de encontrar dos electrones en dos AOs
pertenecientes a centros distintos) y no se refiere a una funcién de onda, como la

estructura VB covalente usual,

%{ I O R B IS

Los 1,3-dipolos, 6xido de carbonilo y nitrosimina, incluyen cuatro electrones
en sus distribuciones n, y son una extensiéon de las cetonas mencionadas. Sin
embargo, la 2-nitroenamina con un sitema = que incluye ocho electrones,
representa una situacién mas comprometida que serd examinada més tarde.

Como de costumbre, los célculos de analisis de poblacién polielectrénicos se
han realizado mediante el programa PEPA*’, modificado con la metodologia

descrita en el capitulo III mediante un conjunto de rutinas nuevas.
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4.3 RESULTADOS Y DISCUSION
4.3.1 Formaldehido

En la Tabla IV.1 se dan las poblacioness de las tres distribuciones =
mostradas en la Figura IV.1. Los resultados en fase gaseosa han sido analizados
detalladamente en el Capitulo III*. La simplicidad de los casos examinados
implica que la suma de las poblaciones de las distribuciones n-electrénicas deberia
ser 1. Este es el caso para todos los resultados obtenidos con base minima, pero
no para los de la base 6-31G*, donde la suma es ligeramente menor que 1
(tipicamente en torno a 0.990). Esto se debe a que los analizadores empleados son
los NAOs de valencia . Aunque el método de Weinhold es muy eficiente localizando
las poblaciones electrénicas sobre los NAOs de valencia, sin embargo los NAOs tipo
Rydberg retienen una pequena cantidad de poblacién electrénica que no es
considerada en los cédlculos aqui realizados de las poblaciones. Una situacién
similar se presenta en los sistemas 1,3-dipolares que se estudiardn mas adelante.
La tendencia general de los resultados para el formaldehido en fase gaseosa
pueden resumirse como sigue:

1 La mejora de las funciones de base (desde SZ hasta DZ +
polarizacién) aumenta considerablemente la contribuciéon de la
estructura iénica i,. Esto esta de acuerdo con la tendencia observada
a partir del analisis de poblacién de Mulliken®' y de las las
contribuciones de las estructuras VB!. Sin embargo, la otra
estructura iénica i, asi como la covalente C se ven desfavorecidas.

(i) Como es bien conocido, la correlacién electrénica incrementa la
poblaciéon de la estructura covalente, mientras que disminuye las
poblaciones de las i6nicas®%%?,

La influencia de las interacciones electrostaticas soluto-disolvente pueden
cuantificarse por medio del valor de AW= W, - W. Un valor positivo indica que
la forma resonante se ve favorecida en disolucién. Las formas C e i, disminuyen
sus poblaciones en disolucién, mientras que i, la aumenta. Debemos puntualizar

que las interacciones electrostaticas con el disolvente no favorece todas las
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estructuras ionicas frente a las neutras, sino sélo aquellas formas iénicas que son
quimicamente favorables. Esto puede entenderse si nos damos cuenta que la
perturbacién del campo de reaccién del disolvente es la respuesta del continuo
dieléctrico a la distribucién de carga global del soluto. Esta distribucion esta
principalmente controlada por la polarizacién de la carga negativa hacia el d&tomo
de oxigeno, de ahi el alto valor para i,, y como consecuencia, i, esta mas favorecida
en disolucién, mientras que i,, que tiene una distribucion de carga desfavorable
con respecto al campo de reaccién, decrece su poblacién. Una situacién similar se
ha encontrado por analisis de los efectos del disolvente sobre las energias de los
MOs de un soluto®. Hay diferentes distribuciones de carga asociadas con los MOs
de un sistema. Algunas de ellas sori c\ontrarias a la distribucién de carga total de
la molécula que define el campo de reaccién del disolvente. Por tanto, los cambios
inducidos por el disolvente sobre la energia de los MOs puede causar la inversion
en la secuencia de los MOs en disolucién , incluso afectando la naturaleza del

HOMO.

Base Medio 2 W W, W,
SCF Cl SCF CI SCF CI
STO-3G fase gaseosa 0.496 0.695 0.295 0.183 0.209 6.123
disolucion (e=78.36) 0.494 0.694 0.305 0.188 0.200 0.119
A -0.002 -0.001 0.010 0.005 -0.009 -0.004
6-31G* fase paseosa 0.438 0.543 0.444 0.367 0.108 0.078
disolucién (e=78.36) 0.422 0.527 0.472 0.390 0.095 0.069
A -0.016 -0.016 0.028 0.023 -0.013 -0.009

Tabla IV.1. Poblaciones de las estructuras para el formaldehido en fase
gaseosa y en disolucién. A=W, - W. (Para el etiquetado de las estructuras
resonantes locales ver la Figura IV.1).
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Las interacciones electrostaticas soluto-disolvente reflejan la distribucién de
carga del soluto. Por tanto, el valor de AW dependera del nivel de célculo
empleado. Los efectos del disolvente son paralelos a los de la mejora de las
funciones de base empleadas. Es decir, el valor de AW de la estructura iénica i, se
incrementa desde la base STO-3G (0.010) hasta la base 6-31G* (0.028).
Consecuentemente, las otras formas, C e i,, se ven desfavorecidas con la mejora
de las funciones de base [para C, STO-3G (-0.002) y 6-31G* (-0.016); para i, (-.009)
y (-0.013) respectivamente]. Puesto que una CI conduce a una disminucién de la
importancia de las formas iénicas, el efecto del disolvente sobre ellas se ve
amortiguado ( AW(SCF)= 0.028 frente a AW(CI)=0.023 para i, y AW(SCF)= -0.013
frente a AW(CI)=-0.009 para i, ).

En este punto merece la pena hacer una comparacién entre los resultados
més simples obtenidos con una base minima a nivel SCF en fase gaseosa y los
resultados mas complejos, obtenidos con una base 6-31G* a nivel CI e incluyendo

los efectos de la solvatacién sobre la funcién de onda del soluto:

2W, W, W,
SCF/STO-3G  fase gaseosa 0.496 0.295 0.209
CI/6-31G* solucién (e=78.34) 0.527 0.390 0.078

Es interesante notar que la relacién neutro/iénico es bastante similar. Como
hemos discutido, esto es debido a los diferentes signos mostrados por los tres
factores que conectan ambos resultados: las funciones de base, la correlacién
electrénica y las interacciones electrostaticas soluto-disolvente. Sin embargo, el
delicado compromiso electrénico entre las distribuciones de carga asimétricas, i,
e I, no es reproducido por los calculos de bajo nivel. Las mejoras en la funcién de
onda que describe el comportamiento del sistema en disolucién incrementa la

discriminacioén entre las distribuciones de carga.
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4.3.2 1,3-Dipolos

En la Tabla IV.2 se encuentran recopiladas las poblaciones de las seis

estructuras resonantes diferentes (Figura IV.2) que pueden construirse por

1 2 3
2+
Y Y
+ /N - -7 \_+ -7 \_-
X Z X Z X [Z
4 5 6
Figura IV.2

combinacién de los cuatro electrones n de estos sistemas. Los resultados para las
funciones de base STO-3G y 6-31G* estan incluidos para el éxido de carbonilo
(donde X=C y Y=Z=0) con objeto de examinar la influencia de los conjuntos de
bases extendidas sobre las diferentes estructuras resonantes. Para la nitrosimina
(donde X=Z=N and Y=0), hemos incluido sélo resultados correspondientes a la
funcién de onda MCSCF (4 electrones/3 orbitales) dado que las diferencias entre
las funciones de ondas ROHF y UHF nos han disuadido de un anilisis
monodeterminantal. Para la nitrosimina, los resultados para las parejas 1-2y 4-5
no son exactamente los mismos debido a que los enlaces N-H estan situados de
forma tal que se rompe la aparente simetria representada en la Figura IV.2 por
los nucleos pesados X,Y,Z. Por tanto, las dos distancias N-O no son iguales. Las
poblaciones en fase gaseosa de las seis estructuras concuerdan con las obtenidos
previamente por Hiberty y col.'*3® a nivel de CI, asi como con las obtenidos por

Bertran y col.® a nivel RHF para el éxido de carbonilo.
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Base Medio w, W, w, ' w, W, W,

SCF Ci SCF ClL SCF CI SCF CI SCF Cl SCF CI

~TO-3G fase gaseosa 0.100 0.124 0.353 0.370 0.147 0325 0.260 0.098 0.021 0018 0.120  0.060
disol. (e=2.0} 0.093 0.119 0.358 0.378 0.141 0.319 0273  0.103 0.018  0.018 0.117  0.05¢

disol. (e=78.4) 0.082 0.110 0.365 0.392 0.132  0.308 0.293  0.111 0.015  0.017 0.113  0.058

£(e=78.4) -0.018 -0.014 0.012 0.022 -0.015  -0.017 0.033 0.013 -0.006 -0.002 -0.007 0002

#-31G* fase gaseosa 0.033 0.037 0.349 0.414 0.086  0.140 0444 0339 0.004  0.003 0.069 ©  0.044
disol.(e=2.0) 0.027 0.031 . /0.344 0410 0.075  0.126 0476 0370 0.003  0.002 0062 0040

disel (e=78.4) 0.018 0.021 0.331 0.403 0.039 0101 0.525 0.415 0.002  0.001 0.052  0.03¢

A{e=78.4) -0.015 -0.016 -0.018 -0.011 -0.027 -0.038 0081 0.076 -0.002  -0.002 -0.017 D008

~

Tabla IV.2. Poblaciones de las estructuras resonantes principales del
sistema n del 6xido de carbonilo en fase gaseosa y en disolucién. A=Wy, -
W,,. (Para la designacién de las estructuras resonantes locales ver la Figura
IV.2).

Las diferencias proceden de la geometria usada, de la calidad de la funcién de
onda, debido al uso de un espacio configuracional diferente, y del empleo de
analizadores cuando es considerada una base multiple Z. Debemos mencionar que
en nuestro caso, porque nuestro conjunto de funciones de base incluia funciones
de polarizacién, los cambios inducidos cuando pasamos de una base minima a una
base extendida en una estructura resonante son mas pronunciados que en los
casos de Hiberty y col.'’ Esto es importante para el caso del 6xido de carbonilo. La
estructura zwitterioénica 4 esta particularmente favorecida con respecto no sélo a
la forma dirradicalaria singulete 3 (las poblaciones relativas de 3 y 4 cambian
drasticamente al pasar de STO-3G hasta 6-31G*) sino también con respecto a la
estructura predominante 2. La influencia selectiva de los conjuntos de funciones
de base sobre las estructuras 2 y 4 pueden entenderse si uno se percata de que 4
es una estructura puramente iénica. Dos pares solitarios est4an situados sobre los
dos oxigenos. Por el contrario, 2 es una estructura mixta iénica-covalente. Un par
solitario sobre el oxigeno terminal més una distribucién electrénica alternada de

espin en el enlace C-O. Recordando la tendencia general de las poblaciones de una
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estructura bielectrénica dada, como se ha hecho previamente con el formaldehido,
el efecto de la CI en 2 se traduce en un incremento de la poblacién, en lugar de un
decremento esperado para una estructura iénica, como en el caso de 4. Por tanto,
2 debe considerarse como una estructura mixta i6énica-covalente que presenta
pequenas variaciones en su poblacién con los efectos de las funciones de base y de
la CI, comparados con los de la estructura puramente iénica 4 o covalente 3. Asi
mismo, en el estudio del formaldehido se ha observado también un decremento de
8 bajo la mejora de las funciones de base (ver los valores de W, y W;; para STO-
3G y 6-31G*). Estos cambios son mayores para el 6xido de carbonilo debido al
caracter mas polar del sistema.

El examen de los efectos del disolvente sobre el 6xido de carbonilo muestra
que la estructura dirradicalaria singulete 8 y las estructuras resonantes i6nicas
1, 5y 6, desfavorecidas quimicamente con claridad, disminuyen sus poblaciones
en disolucién, tanto para los niveles SCF y CI como para los dos conjuntos de
funciones de base empleadas. Sin embargo, los efectos del disolvente sobre las
poblaciones de las formas resonantes 2 y 4 varian en gran medida cuando pasamos
de una base minima a una base extendida. Los resultados obtenidos por Bertran
y col.? calculados a nivel SCF usando la base STO-3G son bastante similares a los
representados enla TablaIV.2. Ambos resultados muestran exactamente la misma
tendencia a este nivel de calculo. Para la base STO-3G las dos estructuras se
estabilizan por la inclusién de las interacciones electrostaticas soluto-disolvente.
En cambio, para la base 6-31G* la poblacién de la estructura 2, decrece, mientras
la de la 4 muestra el valor més alto de AW. Esto muestra que la polarizacién de
la funcién de onda del soluto por interacciones con el seno del disolvente tiene su

origen en la distribucién de cargas del soluto, descrita en el modelo aqui empleado
por los momentos multipolares <MJ"> [Ecuaciones (1), (2), y (3)]. Con una base

minima, esta distribucién de carga esta controlada principalmente por la
estructura resonante 2, aunque la gran separacién de cargas que mostrada por 4
permite que su valor de AW sea similar. Sin embargo, con la base extendida, el
crecimiento intrinseco de 4 (0.444 para 6-31G* frente a 0.260 para STO-3G) le

permite jugar un papel importante sobre el campo de reaccién del disolvente
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<R"> [Ecuaciones (1), (2), y (8)]. Como consecuencia, la polarizacién de la funcién

de onda es tal que W, llega a tener el valor més alto cuando se emplea la
permitividad dieléctrica del agua. Este hecho confirma el argumento cualitativo
apuntado por Steinke y col.'* relativo a la estabilizacién de la soluciéon RHF frente
a la UHF del 6xido de carbonilo en fase condensada. A partir de nuestros
resultados cuantitativos, comprobamos que la interaccién electrostatica soluto-
disolvente desfavorece la estructura dirradicalaria singulete 8 que es el origen de
la solucién a capa abierta. Por el contrario se ven favorecidas por la solvatacién
las estructuras resonantes zwitteriénicas 2 y 4, esta Gltima en mayor medida. De
hecho, al nivel méas alto de calculo (CI/6-31G*), 4 llega a ser la forma més
importante debido a la contribucién de la solvatacién con la constante dieléctrica
del agua. Con constantes dieléctricas pequefas, la estructura 2 es la maés
favorecida, debido al alto valor intrinseco de su poblacién, aunque los efectos del
disolvente no le sean favorables.

La Tabla IV.3 muestra los resultados de la nitrosimina. Esta es un 1,3-
dipolo bastante diferente del éxido de carbonilo. La poblacién predominante de 3
indica que en esta molécula la forma dirradicalaria singulete es la predominante.
Esto esta de acuerdo con los pesos previos de estructuras de VB dados por Hiberty
y col.’>* También concuerda con la gran diferencia E(RHF) - E(UHF) (43 kcal/mol
para calculos 6-31G*) encontrados por Pople y col.!? que ellos adscriben al caracter
dirradicalario de esta molécula. Por el contrario, para el éxido de carbonilo, estos
autores han encontrado que la diferencia energética de ambos célculos se reduce
a tan sélo 9 kcal/mol. La simetria de la nitrosimina la conduce a momentos
eléctricos menores que los del éxido de carbonilo. Por lo tanto, sus interacciones
electrostaticas con el disolvente son menores y los efectos del disolvente no inducen
cambios significativos en las diferentes poblaciones. Por esta razén, la estructura
dirradicalaria 8 mantiene el papel principal en la descripcién de la nitrosamina en
los disolventes muy polares. Este hecho, sugerido por Steinke y col.'%, se basa en
la definicién de Pople de la diferencia E(RHF) - E(UHF). Estos autores

encontraron una dependencia muy pequefia de esta diferencia con la polaridad del

disolvente.
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Medio W, W, A W, W; W,
fase gaseosa 0.142 0.164 0.620 0.023 0.017 0.021
disol.(e=2.0) 0.140 0.166 0.620 0.024 0.017 0.021
disol.(e=78.4) 0.140 0.168 0.618 0.024 0.017 0.021
Ale=78.4) -0.002 0.004 -0.002 0.001 0.000 0.000

Tabla IV.3. Poblaciones dé las principales estructuras resonantes del
sistema 7 de la nitrosimina en fase gaseosa y en disolucién. A=W, - W,
MCSCF(4,3) 6-31G*. (Para la designacién de las estructuras resonantes ver
la Figura IV.2).

4.3.3 2-Nitroetenamina

En trabajos previos?' se han examinado diferentes distribuciones de pares

electrénicos para esta molécula empleando pseudopotenciales y base minima para

la capa de valencia. Puesto que estos resultados han mostrado que las propiedades

quimicas principales de este derivado etilénico se describen con esta base, hemos

optado por mantener los pseudopotenciales para nuestros calculos. De acuerdo con

la teoria estructural orgénica'®'®, las tres formas canénicas principales (Figura

IV.3) son: la estructura etilénica I, la estructura de imina II, que refleja la

naturaleza enaminica, y la estructura push-pull I, que une las interacciones

resonantes entre los grupos dador y aceptor.
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Figura IV.3

Teniendo en cuenta que el sistema n de esta molécula tiene ocho electrones,
es obvio que cada una de las estructuras canénicas previas incluya un gran
nimero de estructuras diferentes como subconjuntos. Recordemos que hemos
definido una estructura resonante (o simplemente estructura) en el apartado 1.4
del Capitulo I como un elemento del conjunto de las partes A que define el espacio

21,36,87.33 pnroporciona

poblacional (Q, A, p). El andlisis de poblacién polielectrénico
una forma fécil de manejar las distribuciones de ocho electrones necesarias para
describir cada una de las formas canénicas de interés. Sobre la base de este
método, las estructuras de interés relacionadas con las estructuras resonantes
canénicas I-III se han dibujado en la Figura IV.4. La estructura I contiene como
subconjuntos a la estructura 7y sus correspondientes distribuciones alternadas de
espin en el enlace n C-C. Calculando la poblacién de 7 (sus correspondientes

estructuras alternadas de espin tienen la misma poblacién), se consideran

autométicamente todas las estructuras de ocho electrones que contienen la

estructura  C!(1)-C%(!) (o su alternada de espin) y un par solitario sobre el
nitrégeno del grupo amino. Esto significa la inclusién implicita de todas las
estructuras de ocho electrones que resultan de la combinacién de los
requerimientos antes mencionados y todas las distribuciones posibles de los otros
cuatro electrones n dentro del grupo nitro. En este sentido, cada una de las
estructuras polielectrénicas mostradas en la Figura IV.4 pueden considerarse como

una estructurag resonante local ya que focaliza la atencién sobre una parte de la

molécula con una distribucién definida mientras que en el resto de la molécula
todas las posibles distribuciones estdn implicitamente consideradas. Hemos
incluido explicitamente en la primera fila las tres estructuras resonantes locales

que involucran cuatro electrones y dos huecos, mientras que en la segunda fila se
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encuentran aquellas que incluyen seis electrones y dos huecos.

La estructura 8, con su correspondiente estructura alternada de espin,
puede asociarse con la forma iminica II, asi como la 9 si uno acepta que el doble
enlace formal H,N®=C! tiene una componente iénica grande. De hecho, en la Tabla
IV.4, la estructura 9 tiene un valor mayor que la 8 en todos los casos. La
estructura push-pull I puede ser representada por 10, con su correspondiente
estructura alternada de espin, asf como por la 11 que contiene la componente

ionica del doble enlace C*=N®0,,.

H 3 NOZ H\(t) HJ\'OZ H (4) u/NOZ
e gt Yo
1194 \ (4974 \ u/ \

H,N - H HaN.  H HoN H
7 8 9
U )
(U/O H (+VO
H\ c —%)/N\Ou \/C_é\/N .\Ou
/ \
HoN H HzN H
10 11

Figura IV.4 Estructuras resonantes de interés relacionadas con las
estructuras canodnicas de la Fig. IV.3

Las cinco estructuras resonantes locales pueden clasificarse en tres tipos de
acuerdo con su cardcter neutrofibnico. La estructura 7 es una estructura
puramente neutra que incrementa fuertemente su contribucién con la correlacién
electrénica. En contraste con ella, las estructuras 9 y 11 son idnicas, cuyas
poblaciones se ven bastante reducidas a nivel de CI. Las estructuras 8 y 10 son
mezclas de estructuras resonantes locales covalentes/ionicas. Estas muestran un
ligero cambio de sus poblaciones con la correlacién electrénica.

Una comparacién entre los dos isémeros muestra que para el isémero Z, que
tiene un esqueleto mas cerrado, el caracter iminico y push-pull son mas
importantes que para el isémero abierto E. Esto esta en concordancia con las

evidencias experimentales de una conjugacién auxiliada con puente de hidrégeno
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observadas en este compuesto®®. Por tanto, la presencia de un puente de hidrégeno
intramolecular en el isémero Z origina los dos desplazamientos de cargas bésicos
representados por las estructuras iminica y push-pull. Este hecho es paralelo a las
distancias entre los centros principales de esta molécula. Para el isémero Z, la
distancia C=C es mayor que para el isémero E, mientras que las dos distancias C-
N son mayores en el isémero E.}71819

Los efectos del disolvente muestran la disminucién de la estructura
puramente covalente 7 para ambos isémeros en ambos niveles de calculo. Esto
indica la disminucién de la estructura resonante etilénica I que conduce a un
alargamiento de la distancia C-C con las interacciones electrostaticas soluto-
disolvente. De hecho, esto se observa cuando se realiza una optimizacién de
geometria en cavidad.'®!® Las otras estructuras resonantes locales estudiadas se
ven favorecidas por la solvatacién, incrementando sus poblaciones. Esto
proporciona un soporte cuantitativo a la idea general de que el caracter push-pull,
representado por estructuras tales como IIl, se ve reforzado por el incremento de
la polaridad del disolvente'®'®, como muestra la Tabla IV.4 para el valor AW de las
estructuras 10 y 11. Del mismo modo, la estructura resonante local 8 muestra un
incremento significativo con la solvatacién, indicando por tanto que el
comportamiento iminico (estructura II) se ve también reforzado por la solvatacién.
Como consecuencia geométrica, las distancias C-N se acortan al pasar desde la
fase gaseosa a la disolucién, como se ha observado en trabajos anteriores con
cédlculos ab initio de esta molécula realizados en solvatacién y por medio de

modelos continuos!®'?,
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Estructura

Medio

10

11

fase gaseosa
disol.(e=78.4)
A(e=178.4)
fase gaseosa
disol.(e=78.4)
A(e=78.4)
fase gaseosa
disol.(e=78.4)
A(e=178.4)
fase gaseosa
disol.(e=78.4)
A(e=78.4)
fase gaseosa
disol.(e=78.4)

A(e=78.4)

SCF CI SCF CI
0.304 0.386 0.346 0.448
0.271 0.357 0.303 0.400
-0.033 -0.029 -0.043 -0.048
0.117 0.127 0.092 0.112
0.130 0.143 0.101 0.123
0.013 0.016 0.009 0.011
0.290 0.216 0.300 0.220
0.293 0.218 0.303 0.225
0.003 0.002 0.003 0.005
0.041 0.034 0.028 0.020
0.057 0.044 0.044 0.032
0.016 0.010 0.016 0.012
0.104 0.052 0.093 0.045
0.116 0.059 0.108 0.053
0.012 0.007 0.015 0.008

Tabla IV.4. Poblaciones de las principales estructuras resonantes locales
para los dos isémeros configuracionales de la 2-nitroetenamina. Para las
estructuras 7, 8 y 9, las poblaciones mostradas se han multiplicado por 2
con objeto de tener en cuenta la alternancia de los espines. A=Wy, - W
(Para la designaciéon de las estructuras resonantes locales ver la Figura

IV.4).
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4.4 CONCLUSIONES

La combinacién de un modelo de solvatacién de cavidad y del método de
analisis de poblacién polielectrénico permite la estimacién de las poblaciones de
estructuras resonantes o de algunas estructuras resonantes locales de ellas para
un sistema molecular dado en disolucién. El uso de orbitales atémicos naturales
como analizadores nos permite el estudio de los sistemas descritos con una base
multiple Z de forma directa.

La cuantificacién de las poblaciones en disolucién para las diferentes
estructuras del enlace n en el formaldehido muestra que la estructura iénica
quimicamente favorecida es la Gnica reforzada por el incremento de la polaridad.
Las estructurasidnicas desfavorecidasy las covalentes disminuyen sus poblaciones
con la polaridad del disolvente.

Hemos examinado dos casos extremos de moléculas 1,3-dipolos. El 6xido de
carbonilo representa la molécula 1,3-dipolo poseedora del mayor caracter
zwitteridnico debido a la alta contribucién de la estructura resonante 4,
contrariamente a la mayoria de las otras 1,3-dipolo asimétricas donde la
estructura 2 es la que mas contribuye al caracter zwitterionico®'®. Esto nos
permite dar una explicacién alternativa a la de Sander? sobre el decrecimiento de
la barrera rotacional C-O con la polaridad del disolvente. Sander se basa en el
papel principal jugado por la estructura dirradicalaria singulete 3. Dado que 4 se
ve favorecido frente a 2 en disolucién, una barrera baja y un caracter zwitteriénico
son compatibles. Sin embargo, otros 1,3-dipolos asimétricos controlados por la
estructura 2 exhibirdn un incremento en sus barreras rotacionales con el
incremento de la polaridad del disolvente. La nitrosimina es representativa de un
1,3-dipolo simétrico con un caracter dirradical singulete dominante controlado por
la estructura 3, que provoca un efecto de solvatacién pequeno sobre las barreras
XY.

Para la 2-nitroetenamina, se observa que sus estructuras candnicas de
cargas separadas se ven reforzadas por el incremento de la constante dieléctrica
del disolvente. Por lo tanto, el caracter iminico y push-pull de este etileno se ve

incrementado cuando cambiamos de disolventes apolares a los polares. Asi mismo,
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el cambio de las poblaciones de varias estructuras con el disolvente concuerda con
los cambios geométricos inducidos por el disolvente en los enlaces principales de
la molécula ( C=C, C-NO, y C-NH,), asi como sobre las barreras rotacionales en

torno a estos enlaces. El isdmero Z es el que muestra un mayor caracter push-pull.
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