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I. INTRODUCCION




Es bien sabido que cualquier funciéﬁ de onda que
se exprese como determinante de Slater construido a par-
tir de orbitales moleculares doblemente ocupados es in-
variante frente a transformaciones unitarias de dichos

orbitales. En efecto, si

det (4) (I-1)

£

con \P1u(1) ,_,\Pnu(1)\P1ﬁ(1) ...Lenﬁ(1)

LI L R I I I I I I I A I I R S I N SR I N R Y Y )

\{)10((2n) .. \?no«(zp) \_i) 1(5(2n) .. L?nf;(Zn)
N\

=

/
*

Y \.Pi

siendo Uji los 'elementos de una matriz unitaria g de

n
é\f)]u]l ’ i=1, ...n

nxn:

gt u=u u =1 , (I-2)

el determinante de Slater construido con los orbitales
{W{,n- fk'% es, salvo una fase global, el mismo que el

determinante (I-1):

* Siempre que no se especifique el valor inicial del
indice de un sumatorio se sobreentenderd que aquél es la

unidad.



. nxn -
con g' = 0 ' Onxh = . .
nxn U tee

de donde

det (4') det () det(U') =

det (P (det(um))?

0 bien

fg I

L, pe [0,2m (I-3)

ya que, de acuerdo con (I-2),

—_
i]

(det (1)) det(U) =

2
|det (W) |.

1

Esta flexibilidad en la eleccidén de los orbitales uti-
1izados para construir determinantes de Slater propor-
ciona diferentes imdgenes de la estructura electrdnica

del sistema descrito que son equivalentes en lo que se

refiere a la descripcién global de la molécula:

("Pml\}' ) e 1P eif‘<f\I, |}§|,\}>=

(T 12]),

1]

para cualquier observable 3, de modo que "} Y AE'



producen la misma energia total, densidad electrdnica
total, etc. Aunque las posibilidades de eleccidn son
ilimitadas, en la préctica solo se utilizan dos tipog
de orbitales: los candnicos y los localizados. Los
primeros se caracterizan por ser funciones propias de
algln hamiltoniano monoelectrdnico efectivo y entre
sus propiedades mas interesantes estdn la de ser or-
bitales adaptados a la simetria de aquel hamiltoniano
y la de satisfacer el teorema de Koopmans (1), cuali-
dades que los hacen de especial utilidad en aplicacio-
nes espectroscdpicas. Los orbitales localizados, en
cambio, constituyen una representacidn alternativa de
la distribucidn electrdnica en la que el grado de "con-
centracidn" espacial de cada orbital y la "separacidn"
entre cada dos orbitales son mdximos. Existen diversas
maneras de cuantificar estas dos magnitudes (concentra-
cidén y separacién), que dan lugar a distintos criterios
de localizacidn. Estos se pueden clasificar en dos gran-
des grupos: los externos, en los que se prefija de an-
temano la zona de la moléculé en la que se obtendr& ca-
da orbital localizado, y los intrinsecos, en los que no
se efecta tal asignacidn previa y la disposicidn de
los orbitales localizados surge como resultado del pro-
ceso de cdlculo. Los orbitales localizados se caracte-
rizan por su elevado grado de transferibilidad entre
sistemas que tienen alguna parte en comiin, como es el
caso de moléculas con un mismo grupo funcional o un
enlace de similares caracteristicas. De hecho, podria-
mos decir que los orbitales candnicos son aproximada-
mente transferibles entre diferentes estados electrdni-
cos o incluso entre diferentés estados de ionizacién

de una misma molécula, en tanté que los localizados

son aproximadamente transferibles de molé&cula a molé-
cula. Estos Gltimos son, por tanto, adecuados para es-
tudiar las caracteristicas electrbnicas de grupos fun-



cionales, enlaces, pares no enlazanteé, etc. Por otra
parte, los orbitales localizados proporcionan una ima-
gen de la estructura electrdnica molecular en funcién
de enlaces y pares no enlazantes estrechamente relacio-
nada con las estructuras de Lewis, de tanta utilidad

en muchos campos de la quimica, desde la nomenclatura

e identificacidn de compuestos hasta la sintesis orgéa-
nica. A su vez, dicha imagen proporciona un nexo de
unidén entre el método de orbitales moleculares y el de
enlace-valencia. Finalmente, la concentracién y separa-
cién de los orbitales localizados hace que presenten

un elevado grado de correlacibén intraorbital en rela-
cidn con la interorbital, resultando, por ello, id6-
neos como punto de partida para mejorar la aproximacidn
orbital.

La determinacibén de los orbitales localizados pue-

de hacerse de dos maneras:

i) introduciendo las condiciones que los definen
en el procedimiento de cdlculo de los orbitales aso--
ciados al operador monoelectrdnico efectivo que ca-
racteriza al sistema considerado, o

ii) calculando previamente los orbitales candni-
cos como funciones propias de dicho operador y deter-
minando después la transformacidén que relaciona a
aquellos orbitales con los localizados.

Este Gltimo es, sin duda, el modo de proceder mis
usual, debido a que no es, en general,‘més costoso
que el primero y permite hacer uso de los mé&todos
bien conocidos de cdlculo de. orbitales canbnicos, que-
dando por resolver Gnicamente la segunda fase del pro-
blema, que se conoce con el nombre de "proceso de lo-
calizacidén".

En el presente trabajo nos limitaremos a conside-
rar procedimientos del segundo tipo, es decir, métodos



de localizacidn de orbitales. En lo que a criterios de
localizacibén se refiere, nos ocuparemos principalmente
de los intrinsecos, si bien introduciremos tambié&n un

criterio externo en relacibén con el estudio de sistemas
Tl . Aunque préacticamente todo lo publicado hasta el mo-
mento sobre localizacidn de orbitales se ha restringido
a orbitales reales y transformaciones ortogonales, pro-
cederemos a desarrollar un algoritmo de localizacidn en
el campo complejo, lo cual consideramos de fundamental

interés por dos razones principalmente:

i) en primer lugar, no se ha demostrado que los
orbitales localizados hayan de ser necesariamente rea-
les, ni siquiera en el caso de que lo sean los orbitales
de partida. Esto abre la posibilidad de que sea preciso,
en general, utilizar transformaciones unitarias comple-
jas para obtener los orbitales que constituyen el maxi-
mo absoluto del grado de localizacién dentro del espa-

cio complejo engendrado por los orbitales candnicos.

ii) 'En segundo lugar, la existencia de estructuras
cuya matriz hamiltoniana monoelectrdbénica efectiva es
necesariamente compleja, como son las estructuras de re-
ferencia aciclicas introducidas para la definicibén de
la energia de resonancia.topolbgica (2), exige disponer
de un método de localizacidbn aplicable a orbitales com-

plejos.

En lo que a aplicaciones se refiere, nos dedicare-
mos fundamentalmente - al estudio de sistemas T1 de mo-
léculas conjugadas planas, previa discusién de las con-
diciones bajo las cuales la localizacidn de todos los
orbitales ocupados conduce a estructuras con separacidn
TJ-T1 . Entre los métodos de cllculo de orbitales cand-
nicos para sistemas Tl gozan de especial popularidad
los que utilizan la topologia molecular como inica in-



formacidédn y, en particular, el mé&todo de Hickel. Sin
embargo, los métodos de localizacidn disponibles im-
plican un grado de sofisticacidn considerablemente
superior y no pueden ser aplicados al nivel de la
aproximacidén topoldgica. Por ello, hemos desarrolla-
do procedimientos simplificados de localizacién que,
si bien se inspiran en otros previamente estableci-
dos, permiten la determinacidén de orbitales locali-
zados sin necesidad de efectuar ningin cilculo de
integrales. Tales métodos serdn especialmente ade-
cuados para localizar orbitales calculados a nivel
topoldgico pero, de hecho, la supresidén del cdlculo
de integrales los hace compatibles con cualquier ni-

vel de aproximacidn.

El inter&s que suscita la localizacidén de orbi-
tales TN se debe a que las peculiares caracteris-
ticas de éstos los hacen mds ricos que los orbitales
O en informacidn relativa a caracteristicas particu-
lares de cada molécula. Por ejemplo, la aromaticidad
de una molécula se traduce én un considerable grado
de deslocalizacidn en sus orbitales localizados 11 ,
lo cual puede servir de base para cuantificar no solo
la propia aromaticidad, sino tambien las contribucio-
nes a la misma por parte de diferentes regiones de la
molécula (aromaticidad local). Junto con éste, consi-
deraremos otros aspectos de los orbitales localizados
TI , como son su relacidbn con las estructuras de Keku-
18 de la molécula, punto que exigiri la utilizacidn
de criterios tanto intrinsecos como externos, el pa-
ralelismo entre sistemas con topologias Hiickel y M6-
bius (3) y la relacidn entre la deslocalizacidn de
determinados orbitales localizados y la actividad
cancerigena de la molécula.



II. METODOS DE LOCALIZACION




En esta parte del trabajo desarrollaremos un
procedimiento general para localizar orbitales en
el campo complejo, tratamiento que nos permitiréd
establecer las condiciones bajo las cuales estd jus-
tificada la restriccidén al campo real, implicita en
los métodos de localizacidn utilizados hasta el mo-
mento. Tras un andlisis del problema de las indeter-
minaciones en la localizacidn de pares de orbitales
(degeneracidn continua), estudiaremos las implicacio-
nes de la aproximacidén 2ZDO en el proceso de localiza-
cidn y, en particular, en la forma de los orbitales
localizados correspondientes a enlaces miltiples
(- vs. enlaces banana). Finalmente procederemos
a desarrollar criterios de localizacidn para orbita-
les T basados en la topologia molecular. Aunque
nuestro interé&s se centra esencialmente en dicho ti-
po de orbitales, veremos tambi&n que los criterios
topoldgicos admiten una extensién triviial para la

localizacidn de todos los orbitales ocupados (O yTI).
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IT1.1. CRITERIOS DE LOCALIZACION

De acuerdo con la mayor parte de los criterios
de localizacibn, los orbitales localizados en el es-
pacio engendrado por un conjunto ortonormal de orbi-
tales {L%’-n QM} se definen como la base ortonor-
mal de dicho espacio que hace méxima una determinada
suma de localizacidn. Esta es una funcidén real de ca-
da conjunto de orbitales {mh,---mh& de aquel espacio

que se define del siguiente modo:

S = ZL: [4: Yol ) (II-1)

donde, para los criterios de localizacidén intrinseca,

t

“ g(’—f) g(ﬁz) \'\(F;)o\a dz, (11-2)

U

(914

es decir:

RREHEN H«}’f (R ) ) (7 )4 (D) (D) Az d g, (11-3)

siendo f(f}z) una funcién de §32 = ;2 - T, , simétrica

1
respecto de la permutacidn de las coordenadas de los

electrones 1 y 2, cuya definicién depende del criterio
adoptado. Para los tres criterios de localizacidn in-

trinseca mas extendidos se tiene:

N
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i) criterio de Edmiston y Ruedenberg (4):

-1

r(T12) = Tq2

ii) criterio de Foster y Boys (5,6): (IT-4)
- 2
fpplryy) = -T9,

iii) criterio de von Niessen (7):

= S(r

12) 12) '

En el primer caso las integrales (II-3) son del
mismo tipo que las integrales de repulsidn electrdni-
ca y de intercambio que aparecen en el método de Har-
tree-Fock. En particular, los té&rminos E*tth“K’Wi}
que intervienen en la definicidn de S (ec. (II-1))
son integrales de repulsién entre dos densidades de
carga idénticas a la asociada al orbital ﬂLi, por lo
cual al criterio de Edmiston y Ruedenberg se le cono-
ce también como "criterio de maximizacidén de las au-

torrepulsiones".

En el criterio de Boys las integrales (II-3) no
intervienen en el método de célculo de los orbitales
candnicos y deberian calcularse independientemente.

No obstante, existe una forma alternativa de expre-
sar este criterio en la que las integrales bielectr&-
nicas (II—3) se sustituyen por productos de integrales
monoelectrbdnicas, lo quebsupone una importante reduc-
cibén en el nimero de integrales que deben calcularse
para llevar a  cabo el proceso de localizacibn. En
efecto, se puede demostrar (6) que la substitucidn

de f£(I en (II-3) por Eq; EB :

12)
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[ wb] = |47 @da - | @R 4,3 de,

= CRIPI) - Ry @i

conduce a una suma de localizacibn:
; e Y Z
Syt = _)__ .(’U{elf‘\“ﬁ)‘

cuya maximizacidn es equlvalente a la de la suma S
obtenida tomando FB(r12) = 12 . Por lo tanto,
los orbitales localizados seglin el criterio de Boys
se pueden definir como aquéllos que maximizan la su-
ma de los cuadrados de las distancias de los cen-
troides de los orbitales a un origen definido arbi-

trariamente.

En el criterio de von Niessen, por dltimo, las

integrales (II-3) son siempre monoelectrdnicas:

[l = H}ftﬁ»«h(m”&ﬁ;-ﬁ)"t&’i(’flwe(mdada

)

/)

S S () Ak () A (7

= b Y ) (11-6)

y cada término de la suma de localizacién es la in-
tegral de autorrecubrimiento de la densidad de pro-
babilidad asociada a un orbital. Por esta razbn se
conoce a este criterio con el nombre de "criterio

1]
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de localizacidn de densidades".

De acuerdo con la forma general en que hemos de-
finido los orbitales localizados, é&stos estarin rela-
cionados con cualquier otra base ortonormal de su es-
pacio mediante una transformacidén unitaria y, por lo
tanto, el proceso de localizacidn de unos orbitales
de partida se reducird a determinar la transformacidn
unitaria que liga a éstos con los localizados. En
general, esta transformacidn no se puede determinar
directamente y debe recurrirse a un procedimiento
iterativo basado en la resolucidn exacta del caso
mas simple: la localizacidn de un par de orbitales.
Edmiston y Ruedenberg (4) propusieron un algoritmo
para resolver este problema en el caso de que los
dos orbitales sean reales y considerando solamente
transformaciones ortogonales, de modo que se obten-
gan necesariamente orbitales localizados también
reales. A continuacidn presentaremos una generaliza-
cidn de dicho algoritmo al caso de orbitales comple-
jos y transformaciones unitarias, la cual nos per-
mitird delimitar la aplicabilidad del algoritmo
real de Edmiston y Ruedenberg. ‘
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IT.2. LOCALIZACION DE DOS ORBITALES

Sean {W;,Qj} los orbitales ortonormales de
partida y {qdl'Wj} los correspondientes orbitales
localizados, relacionados con aquéllos mediante la

transformacibtn unitaria de matriz U :

U Uq \

(“%i ﬂm) = (Uf? L?)) U U (II-7)

J 1

Auhque una matriz compleja de 2 x 2 tiene, en ge-
neral, ocho parametros reales independientes, la con-
dicidn de unitariedad de la transformacidédn U impli-
ca (§) la invarianza frente a la misma de la forma

cuadratica
* %
oo + i Y,

de lo cual se deducen cuatro ecuaciones reales que li-

gan a los elementos de U :
* * % *
R O TR TR (O (N T TR

(UuW;+U“\%KU§Qf+U;Wf)4~“thr‘u5%\(qu?+U5W;) =
% %
O
o x
(UuW:+\LﬂMC—4)L%Wf‘+(Upu:'Fu“%7‘i)Wﬂﬁ +

ok & 3 _
(Ul + Ug Uy )y + (Ul + Ul )yt = ©
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y, como esto ha de cumplirse para cualquier par de
orbitales {¢:;,\¥$;} ,

U33933% + Ug3Us4% = 1

R EACERNNR S F i E N
Re( Uy Usy* + UgsUii%) = 0
Im(Uiini* + UijUjj*) = 0 .

Estas ecuaciones reducen a cuatro el nimero de
parémetros reales independientes de la transformacidn
U vy, utilizando tales ecuaciones, se demuestra (9)
que la matriz unitaria de dimensién 2 md8s general pue-
de expresarse de la forma

iv
i(ﬂ—d) (II—B)

iot
cos e -send e

i(@e-17)

senf e cosf e

Introduciendo esta expresidn en la ecuacién matricial
(II-7) obtenemos

"ty

i(p=7) )

Yicose eiu + fjsene e

> (II-9)

i(p—a)

| i |
-%&sene e +\chose e

+ 5

donde los pardmetros o,3,F y & han de tomar los valo-

res adecuados para que la suma de localizacién de A+-

Yy ;¢

S (o) = [tk + (o o) (11-10)
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sea maxima.

Substituyamos las ecuaciones (II-9) en (II-10):

_L((L-’Y)

S (i) = [(\(’?me e'C“+k?; wbe N : oo +L9 woe! ‘ﬂ)]tam}

[ \f *%96 “? ceaee(‘5 )("“?{"“*eeirr-l—t‘?ijQei(@‘d))’idw]

pTe) L[3-T-x)

= [\?f\\?‘ »=P +LP U{ o 9+L? &Q Jm9m9€_( +L‘?J»\J{i4zu9m9€ 'L‘Jw]

{(p-7-9) -i(p-7-4)

+ [\{)\QMMQMQ v > 6 - \-? \.\?J 4w9m96(ﬁ -—L?J\g B nbe ‘L(JQW\]

donde

_"j‘c&w] = [?‘j]

Introduciendo el parametro

> = (5_%*_0( (II-11)

y teniendo en cuenta que, de acuerdo con (II-2),

fgin] = [klg)

se obtiene
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S(n,L;,ﬂJ(j) = [ 9l LM (50 +1ea"B)
F L] (e vt B)
]

+ Z[\"? $ 19 | dene “‘19'6‘13
2[Rl oo eo
+ [0 19 9 | de 0 O

+ Z-[_‘??\?; \\{7’: Y ] (CmLQ-m‘l%)wa?osﬂe &’
+2 [U(?‘L?; e ] (™6 ~ ten™©) \Cw\f?lmﬁe‘:s

2[99 1900 ] (e 0-wte) b B e

-0
+ 2[99 0] (b B -8 ) bbb @

+ 4 (979 1 9] st B

Utilizando las relaciones

L s wn’@ = Son” 26 =

= L (4-=>bp)

o

(Y8 + 5000 = (90 +50) = 210 O =

m—

= 4 ‘;12,‘ (A= kp) (II-12)

H(WLQ—MLQ)MGWS = 2 20 (520 = teu 4O

(II-13)

y reagrupando té&rminos:
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S (%) = ([\ﬁt&lwfqi] +[”€;‘F,~l‘{’f‘{’;]>{i- %(4—&»&9)} +
+ { e[ 1t ) eazs) A 919 Lﬂ} »
x-%(d-wjﬁ9) +

e R (L0 )[4 14))e " aate

Teniendo en cuenta que la expresidn (II-3) es distri-

butiva respecto de la suma de orbitales e introducien-

do S({; ;)
S YY) = S9yy) +
¥ (A—fmw\—g-{ﬁe([\?f“?;\‘i’?‘?s]@i )+ (e -
- [ -y -0
bt Re (g9 169"

y, definiendo los pardmetros reales Aij’ Bij Yy Pij me -~
diante las ecuaciones:

Aaj

]

. 2% A .
;—{ Re([‘?t\?j\\?c\?j)e- )+[LVCU(3 Wi \?A} - |
-y [ ) e

By

W

Re ( DP:&?Z ) \ﬂ*f) Wf ¥; ] ?—m ) (I1-15)

sew U ?a; = Blj / (Ai"z + B‘sz )72_ (II-16)
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Z }’
co b Py = - A;)‘ (P\;il + B;j ) : (II-17)
obtenemos finalmente,
‘ (II-18)
S(“}«;,'\‘h) = S(\ft u*ﬂj\‘*‘AiJ‘ "AL)'LDI(Q +B'L)' sen 4O =

A
= S ,L{?}) + A'«j + (A%L+%_L;> (mh?mlf?‘ﬁmQQau%L)
'S }’,_
- g k\{)“\()) + AL) + (AL} +Bi'}\ > 4 (9‘91-) )

es decir,

ASy = S -S(%Y) =
A
FA L N\/2
= Ay +,(AL5 +%:)-> Lmh(@—?;j) ) (II-19)
Es importante observar que, en esta ecuacidn, Aij Bij
14
Yy Pij son funciones de $- vy, por lo tanto, ,A‘Sij se

debe maximizar respecto de § y ? simult&neamente:

| (}A S5 /99)

B, B

(I1-20)

i
Q

e,uun_ ' bmﬂ)

( BASLS/Bj\) =0 (II-21)
(G 5

La primera de estas ecuaciones tiene solucidn trivial:
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send(e-p) = 0 = 0 = Pij+ki‘- .,k o=0,1, ...7

4

correspondiendo los méximos a los valores pares de k:
o =p.. +k' k' = 0,1,2,3 . (II-22)
max Pij 2 ! s |

La expresidn de(BAsq/DS) se obtiene facilmente partiendo
de (II-18):

L‘Sﬂ. = (/\—mke)% +5wl'49 _.___.
20 2% 27 (I1-23)

y derivando las expresiones (II-14) y (II-15):

Oy _ o (fete el e 2 TE) | L
S5 = \22{[‘?~\?;\LP*\P31 ¢ % -
& * =
=« Im {[\?Uﬂw WS}Q § (II-24)
0B

i
I

. X % % L($+n'7:) |
0 Re {[\Va“?c‘\ﬂ\fj 2 %le }

=T d [0y, 1 e f

Introduciendo el valor obtenido anteriormente para 9mm
(ecuacibén (II-22)):

(iA; ijlw = (- bpy) T Iy, 1£:9)) 528) ’
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— N * « &
+ SQML*?Ls L (L\?t \?(—\'Fj Wj\\fi \?AQ )
con lo que la ec. (II-21) se traduciri en

(4 -t Y th)&uw I/W\ k[\.‘?f \f))' ‘ \?:“ \%] eilgmax ) +
« * « [ Dia
+ (&euu?e;)gwm Iw\ (Dﬂ% "\%kfj‘ \\?(\-PJ] e ) - 0

(IT-25)

Introduciendo las ecs. (II-14) a (ITI-17) y suponiendo
que A,. Yy B,. no se anulan simultdneamente*, la

ij ij 5 2.3
la ec. (II-25), multiplicada por (Aij + . B,.7)

se
ij '

reduce a

{ A+ 3 (Refe) 4[4, \&e}‘tgc)) LG 0 ] T +

+ E&(L) II\M(A) = 0
. 125,00
donde a = [¥ i | ¢ “ﬂ‘] <
b= [gtegiegl ety ) e

Utilizando la relacidn

Re(a) Im(a) = 3 Im(a’)
*
En la seccibén II.4 veremos que si Aij = Bij = 0,
(Asij) = 0 para cualquier valor de ) vy, por lo
tanto, by max queda indeterminado.
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obtenemos
(4 + £00810%] - 5 190000 -979) Tem o) +

o Tm(a) + L Tm (L) = o

es decir,

[+ L1916 0) - & Lot - Loy, )
(Re (14,191, ) s 2Ty - T [, 119, 0 250

%(?«’—[‘P‘?,\\(’ﬂlm\ﬁ (> 29, 0 +LMI}W,\W,] (525, 525 )

—

+ 4 (Relyip 1 T b 2T + Tl 1) 0 250
0

(IT-26)

=

donde hemos desarrollado sen 45‘max y cos 45}m1 en

funcién de sen zgmax y cos 2§max

La ec. (II-26), junto con la relacién

2 2
sen zgmax + co‘s 2§max = 1

determinan los valores del parédmetro E; que correspon-
den a puntos estacionarios de A‘Sij (ec. (II-21)). De
estos puntos solamente constituird&n maximos relativos
aquéllos para los cuales sea definida negativa la ma-
triz Hessiana de A Sij(a,ﬁ'). Una condicidn necesaria
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y suficiente para que esto ocurra es que los menores
principales de orden 1 yv 2 de dicha matriz sean nega-

tivo y positivo, respectivamente (10):

(Ms, ¢ 0

Aa) e =\ Sorm )

aﬁﬁsg Zﬁﬁsi
09" 0003
(AI\,M =1, o 7 0

060%  2%°

La primera de estas inecuaciones queda satisfecha por
la forma en que hemos seleccionado las soluciones de

la ec. (II-20) (véase (II-22)):
’azZ&f;q z Y |
z = - 16 (ALS-!—E‘:) (o> b{ew_s);,) —
06 | . ) )
Busae, T -

(I1-27)

Iy~
O

2\
= — 4¢ {(Aajl-k By }
1

seri discutido mas adelante

* El caso (b‘AS;i/agz)9 = 0
B (seccibn II.4)
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Para verificar la seqgunda relacidn se requieren las
demds derivadas segundas de A Si

J

z
OAS; . o
4 ' = 4§ ulp B—L— + 4 (ko a—g—L (II-28)
292% 0% 0%
D AS.. , A 2B
— 1 = (/\— 66759) all + geu UB 6} (11-29)
93& ’ 952- p 5?_
oA 0

By
donde —L y —1 vienen dados por las ecs. (II-24),

oY 2%

. . N (2%
55 = -4 Ke { [Wa‘f;“{c Y}] % %

705 = ke {IRe-y e

El valor que toma la funcidén As Si' en el punto
(€>max' Z.max)' es decir, el valor del maximo incre-
mento en la suma de localizacibdn para transformaciones

unitarias del par de orbitales de partida serd (ecs.
(II-16) y (II-19)):

. . , 1/
(ASy)., = M (B )

(II-30)

Diar



Una vez determinados P nax Y E.max’ la matriz
de transformacidén buscada (ec. (II-8)) queda determi-

nada salvo dos paréametros independientes, por ejemplo

(B Yy U+ (ec.(II-11)):
O .

max
X =2 max ﬁi -9
/g = arbitrario

v

Como el valor de estos dos pard&metros no afecta al
(I1-19)
(II-17) ) podemos tomar, sin pérdida de

incremento en la suma de localizacidén (ecs.
y (II-14) a

generalidad,

L =T = o

con lo que la matriz que localiza los orbitales ‘fg

y \fi se reducira a

r

i?,
cosem e M

ax —senema

X

i5, (II-31)
- MAGAL
senemax cosemax e

\ ' J

es_decir, las ecuaciones de transformacidn (II-9) to-
maran la forma:

i3 A
+ ?jsenemax

{4’1 =\Picc’semaxe

[ (II-32)
—ime

A% 5 =-%isenemax +\fjc°semaxe

Para determinar la matriz
lizar la ecuacidn (II-12):

(II-31) se puede uti- .

25
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c°s4Pij + (1-cosZPij)2 = 1= % (1—cos4Pij)

4 2 1
cos Pij - cos Pij t 3 (1fc°S4Pij) =0
_ _ 3
cosz : 1+ (1-3(1 cos4pij)) _
Pij 5
=3 (1% (3 (1+COS4Pij))% ) (IT-33)

cuyas dos soluciones, (cos2 Pij)I Yy (cos2 Pij)II sa-
tisfacen la relacidn

(c052 Pij)I + (cos2 1 . (IT-34)

Pij) 11 =
La eleccidn entre amb_as deberd hacerse teniendo en
cuenta la ec. (II-13):

2
(2 cos Pij f 1) sen Pij cos Pij =

sen 4 Py
G R 2 2,4 )
= ; = Bij / 4 (Aij + Bij ) (II-35)
En esta ecuacidn, alin no conocemos los signos de
sen Pij Yy cos Pij ; no obstante, la ec. (II-22) indica
quesmax

tro cuadrantes, por lo que siempre podremos restrin--
' &

se puede tomar en cualquiera de los cua-

girnos al primer cuadrante y adoptar (4)
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emax = Pij
sen Pij > 0
cos Pij 2 0

con lo cual la ec. (II-35) se satisfard sin ma@s que

tomar en (II-33) la solucidén que cumpla

(cos? Pig = 1) By ¥ 0

J
Un modo alternativo de proceder (11) consiste
en restringir © al cuadrante
max .

_n ¢ 3
L‘ $ 9!\“% ~ L‘

lo cual se puede conseguir tomando

emax = Pij

en (II-22) Jjunto con
2-1k & cosp, . £ 1,
~N lj

inecuacibén que, de acuerdo con (II-34), fija univoca-
mente la solucidn que debe tomarse en (II-33). El sig-

i ya que to-
"dos los demids factores de la ec. (II-35) son, en este

no de sen Pis serd el mismo que el de B,
ij i

caso, positivos.
En el caso particular de que \?; y \{; sean

5 (ecs. (II-14) y (II-15) ) se pue-
den expresar de la sigquiente manera:

reales, Aij Yy Bi

|

Ag = 2 [Pl il (1 w2%) - £ 1979 190 - ] =

= LRilye il 0 - o [90- e -y ) m-sew
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BLS = [Lf}‘ L?jz l\fu ij ] (o (II-36b)

y la derivada parcial de A Sij respecto de g
(ecs. (II-23) vy (II-24) ) se reduce a:

BDAXS“;,' = (1- ©8) L0919 ) - seu2?) +
+ e biB [‘f;l“f; )P f) ) (-4 T)

Para S =0 esta ecuacidn se anula, independientemente

del valor que tome 0 :

( BASL)')
ER
Por otra parte, las derivadas segundas de A S;j en
6 =8 y 9 =0 (ecs. (II-27)- (II-29))se redu-

max
cen a:

H
Q

[>]

'Q%AfSy . . Y, f
< LJ = - 46 %(AJ.+ Bﬁ ) £ o
o® B 0 ' d=0

(

)

BZASL') )
J = Gsemlbp. |y, J.H?i‘-?' Sen 2% +
2925 koo é PiLfof %5

=0

+QC®LP;)' [‘?f—‘ff]tft‘fﬂs«mﬁ}_ = o

2°AS, - -
(WL)BM'O = $(*@‘*ﬁ,)[‘ﬁ‘ﬁ]\”c‘fj](-ZmZ‘E) +

oy gl -

Y=o
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Y

= S(-2l(n Y A fgtag) B2 ) 185+ )

g; o

de modo que

(AI\G = i [A +B cj) [“Y:”W Uﬁ} + B"J"L %Y:o "(11—37)

"Braen, O

En el criterio de Edmiston-Ruedenberg, la integral
[: ;| ¥ ¢;] es una integral de intercambio y
se puede demostrar (12) que es siempre positiva .
Lo mismo ocurre en el criterio de von Niessen, ya
que en este caso el integrando es una funcidn po-
sitiva, y en el de Boyé si lo expreéamos en funcidén

de los elementos de matriz del vector posicién (II-5):

Ll = [e® el

Por lo tanto, para tales criterios, asi como para
cualquier otro que conduzca a un valor positivo pa-
ra la expresidén (II-37) (y en particular, siempre
que sea [\ \¢;| ¥ ¥;1 » © ), la hessiana de As,

. ij
en el punto (emax' 0) es definida positiva:

(ZSI')GM“‘O é o

(AI ) 0 >/ O )

Maarx

con lo que el maximo aumento en la suma de localiza-

cibn se conseguird mediante la transformacidn:



cos 6 -sen &
m m

ax ax
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(IT1-38)

sen 6 cos 8
m m

ax ax

es decir, mediante una transformacidén ortogonal en

dos dimensiones, restriccidn al caso real de la trans-

formacidn unitaria (II-31). Del mismo modo, las eéua—

ciones que definen Aij Yy Bij (IT-36) se reducen a:

Ay = B’i"\’j |9 g5} - f; [‘?a‘*ﬂ’;)‘f’f"?; ) (II-39a)
2y = [‘ch‘\f; | ¥ \f)) ) (II-39b)

de modo que el procedimiento aqui desarrollado se re-

duce al propuesto por Edmiston y Ruedenberg (4).

Hay que destacar, no obstante, que dichos autores res-

tringen ;su discusién a transformaciones reales sin
dar ningin tipo de justificacidn para ello. Es bien
sabido (13) que la parte espacial de la funcidn de
onda correspondiente a un estado estacionario de
cualquier sistema descrito por un hamiltoniano real,
se puede tomar real sin pérdida de generalidad y por
lo tanto, la restriccidn a funciones reales no afec-
ta al calculo de valores esperados de observables;
sin embargo, los orbitales localizados se obtienen
maximizando una magnitud que no es observable fisi-
co y, en consecuencia, no se puede deducir de este
razonamiento que los orbitales resultantes de loca-
lizar un par de orbitales reales hayan de ser tam-
bién reales, cuestidn que requiere un andlisis es-

pecifico como el que aqui hemos expuesto.
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II. 3. LOCALIZACION DE MAS DE DOS ORBITALES

Resuelto el problema de la localizacidn en dos
dimensiones puede procederse a localizar un niimero
arbitrario de orbitales mediante un procedimiento
iterativo andlogo al método Jacobi para diagonali-
zacidbn de matrices: se selecciona el par de orbita-
les {W;,\ﬁ { para el cual es mdximo el valor de
(A Sij)max (II-30) y se aplica a dicho par la trans-
formacidn (II-31); con los orbitales resultantes se
procede del mismo modo, continuando asi hasta que el
méximo de (Asij)max entre todos los pares de orbi-
tales sea menor que un pardmetro de convergencia
preestablecido. Los mismos autores gque propusieron
este procedimiento (4) advirtieron su escasa eficien-
cia debido al elevado coste (en tiempb de cilculo) de
la seleccidén del par de méximo (Asij)max’
caron (14) que era mis rentable efectuar transforma-

e indi-

ciones del tipo (II-31) entre todos los pares de or-
bitales en cada iteracidn. Nuestra experiencia en
este punto indica que se consigﬁe una eficiencia
considerable mediante un procedimiento combinado en
el que, tras una sucesidn de transformaciones en or-
den ciclico {(Y.A&),(Wlﬁh), e ,(WM-4,Y»\.($M,W4) }
hasta llegar a un punto de aparente convergencia

( (As..) ¥ 0 para todos los pares de un ciclo),

ij ' max
se efectlia una rotacidn del par que produce el ma-
ximo (A4S,

1j)max"
que dicho incremento maximo sea suficientemente pe-

repitiéndose todo el proceso hasta

quefio.
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IT.4. DEGENERACION CONTINUA FRENTE A TRANSFORMACIO-

NES UNITARIAS ENTRE DOS ORBITALES

Dado un conjunto de orbitales localizados {¢“~-%M}
es evidente que, por ser S(4,,--- }. ) maxima respecto
de cualquier transformacidén unitaria de aquellos orbi-

tales, debe cumplirse

(A s =0 _ (IT-40)

ij)max

para cualquier par {h+‘ﬂh'} y, de acuerdo con la ec.
(I1I-30),

2 2,4
{ Aij + (Aij + Bij ) } = 0 .
Do,
La expresidn entre llaves es una funcidn positiva de
‘la variable 9 Yy, por lo tanto, la ecuacidén anterior
implica
L2 2, % _
Aij + (Aij + Bij )2 =0
para cualquier valor de 2 . Esto requiere, a su vez,
Bij =0 (I1-41)
A..£0 . (II-42)
1]

Teniendo en cuenta la definicidn de Bij (ec. (II-15),
podemos desarrollar la primera de estas ecuaciones de

la siguiente manera:
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Nl

Re (T - 1) e )
- =% ‘Qe ['\H mh - f\ﬁ th \/\‘E’\h}* Sem o INV\ [\F\W‘Aq{%\“ﬁ%} =0 :

*z T - UA% (aA3£QiWX “(*?q+j\qi’4j])

o =

N

_ Wﬁ [p*tqﬁ—qﬁ'\h\“{: 1‘\]} + N , M=ol

pero esta ecuacidn ha de cumplirse para cualquier va-

lor de 2 y esto solo puede ocurrir si
* +
(% - F g lkg ) = o

Esta ecuacidn es la misma condicidn necesaria que se
habia obtenido previamente ( (4), (15) ) a partir de
la condicibén de punto estacionario que deben satis-
facer los orbitales localizados. Es preciso recalcar,
no obstante, que dicha condicibn es necesaria pero
no suficiente, ya que se debe cumplir también la ec.

(II-42) para cada par de orbitales.

Una sencilla interpretacidn de las condiciones
necesaria y suficiente expresadas en las ecs. (IT-41)
y (II-42) se obtiene por medio de la definicidn de
912 (ecs. (II-16) y (II-17).). Supongamos, de momen-
to, que Aijres estrictamente negativo para todo par

del conjunto de orbitales localizados:

Aij { O o i,j =1,...n (II-43)
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En este caso, se obtiene inmediatamente

|
o

sen 4 Pij =

|
—_
-~

cos 4 Pij
es decir,
Pij =0 ' i, 3 =1,... n,

Esto quiere decir que, para cada par de orbitales
{A#;,qu} , la transformacidn unitaria 2x2 que
produce el maximo aumento en la suma de localiza-

cidén (ec. (II-31) ) se puede tomar de la forma

i¥
e

, sefo0,2) , (II-44)
-if

transformacidén que se reduce a un cambio en la fase
arbitraria de los orbitales,ﬂ{; Yy 4+j Yy, por lo tan-
to, no afecta a la suma de localizacidén. El miximo
aumento en la suma de localizacidn es, pues, nulo,

con lo que recuperamos la condicidn (II-40)

(A 515 max = © .
Ahora bien, una transformacién del tipo (II-31) con 8 # 0

(o, en general, distinto de los valores de 6 in-

i
max’
dicados en (II-22) ) producird una disminucién en la

suma de localizacidn (ec. (II=19)):

< 2,3 _
ZS Sij = Aij + (Aij.) cos 4(8 - Pij) =

= IAijl (=1 + cos 48) ¢ o ,
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de acuerdo con la cualidad de maximo que ostentan los

orbitales localizados.

Sin embargo, si para algln par de orbitales

se cumple

Aij =0 - (I1-45)
quedan indeterminados los segundos miembros de (II-16)
y (II-17) y, por ende, Py - Como by ‘estd también in-
determinado, concluimos que cualquier transformacidn
del tipo (II-31) deja inalterada la suma de localiza-
cibén. En efecto, la ec. (II-19) se reduce, en este

caso, a

As,. =0
ij

independientemente del valor que tomen 8 y D . En
este caso, por tanto, los orbitales a; vy &+j se pue-
den considerar no localizables, por cuanto no existe
una base determinada del subespacio engendrado por
ellos que represente un miximo de la suma parcial de
localizacidn Si" Como consecuencia, los orbitales
localizados {w“--’-“fmk no estdn univocamente deter-
minados y decimos que la suma de localizacidn total
estd continuamente degenerada respecto de las trans-

formaciones unitarias que afectan a los orbitales A+f

f ’Vy .



II.5. INTRODUCCION DE LA APROXIMACION ZDO

Cuando se aplica el procedimiento de localiza-
cidén descrito a un conjunto de orbitales molecula-
res calculados haciendo uso de la aproximacién ZDO
es conveniente expresar las integrales que aparecen
en aquél procedimiento en funcidén de integrales so-
bre la base atdmica, ya que esto permite la intro-
duccidn explicita de tales aproximaciones y con ello
una considerable simplificacién del proceso de cil-
culo.

Consideremos en primer lugar la expresidn gene-
ral (II-3) para las integrales bielectrdnicas sobre
la base molecular: {kﬂ y - - e ?M4§ . S8i expresamos es-
tos orbitales como combinacidn lineal de m orbitales
atémicos (LCAO):

W = 2_‘__. CaXe = R E (II-46)

con

Las integrales (II-3) se reducirén a

M
- *

g |9t 9 ) = 2 ca G DELIXR]C ;
Si, ademds, suponemos despreciable el recubrimiento
diferencial entre pares de orbitales de la base atd-
mica (aproximacién ZDO): '

36



CE) K (R) de, = 5, LB ag

se anularid una gran parte de las integraies bielec-

trdnicas sobre aquella base:

D) = 7, B Den G ] |

(II-48)

y la expresidn (II-47) quedard notablemente éimpli—

ficada:
[LPT\P;W:\PJ = zt C:i C,j [_Xt)é,\')(:)(t} C:h Cte .

Las integrales bielectrénicas sobre la base atfmica
que no se anulan necesariamente en la aproximacién

Z2DO dependen Gnicamente de dos indices (ec. (II-48))
Y, por lo tanto, se pueden considerar como elementos
de una matriz cuadrada de dimensién m, real y simé-

trica, que denominaremos "matriz de localizacidén"

(L ):

Lrt = [XtYr ‘%t’%t] ‘(II—49)

(II-50)

AT 2;4‘ ¢ Ly CaCo .

Introduciendo el desarrollo (II-50) en 1la éuma de

localizacidn (II-1) se obtiene

M MA 2 2
S - Z_ g_ \cvi\ Lft ‘Ct:| ) (II-51)

i

37



expresidn que puede escribirse de un modo mds com-

pacto introduciendo una nueva matriz Q real de ele-

38

mentos:
- + ~ 2
Qg = (€ €)= Jegl®
ya que entonces
M
t
S-Z; (o*n 0 ), -
t
=T (Q LQ) (II-52)

r

Hay que destacar que la evidente analogia de esta
expresidén con la del valor esperado de un observa-
ble es meramente formal, ya que ni es L la expre-
sidn matricial de un operador asociable a un ob-

servable fisico, ni son las columnas de Q@ coefi-
ciente de vectores de estado. No obstante, en la

seccidn II.7 consideraremos algunos aspectos in-

teresantes de dicha analogia.

Para llevar a cabo el procedimiento iterati-
vo de localizacidn en la aproximacidn ZDO convie-
ne expresar en funcidn de integrales sobre la ba-
se atdmica los diversos tipos de integrales que
han ido surgiendo al desarrollar aquel procedi-
miento. Ademas, en el caso de integrales comple-
jas calcularemos por separado sus partes real e
imaginaria con el fin de evitar las operaciones
con variables complejas en el proceso de cdlcu-
lo y aumentar asi su eficiencia. Estas integra-

les son las siguientes:
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* ' 3 * *
E‘?L%}) '\‘?T\ft] = é Cvi C’} C*bj Cy; L;f =
=) leqa* el L, o+

ot

=/ el degl L, o+

r2 ) [RelCieR(C 6) + (i Tl ) Lt

r)t

A

RelEigile 0] = ) Relcicjcicy)la =

)

_ Z [ﬁe(c\:‘ er)&(cii C&]‘)-IM\(C:;Q,')LM (C:Q]W—ft

|

) [RS1C ) -Twriche)) L, =

vk

2 ) [Re(G0)RG6) - TG Tl &) Lt

-~ (I1-53)



= [ [Re(Ci (G ) Tu(C )R G )] Lt

= 2R (GG (L, +

s g:f [Re (67 G)Tne (6 ) + Tun (67 G )Re G €))L

AT AR %M = la\ G161 Lo

:}_(lcrcll‘-lCr})L) L, +

St

20 Der-1eYiad -16617) La

Re [90-47 71595 = 7 GG Re (26, ) L

T [0~ £ 90 ) =0 m 1 G ) T (GG )L
e [alt])” = R w} T [alb)

To [215]° = 2 Re[alb] Tw [a)b)

40

- (II-53)
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donde

¢)

Re (Cri Gy} = Re (C)Re(Gy) + T () Tan (e,

Tm (Cricy)) = Re (G T (G)) - Timn(Ge) Re ()

‘Cn‘z = leal(Cn‘) +I(\Mz(cri>

Por ejemplo, las expresiones para Alj Yy Blj se ob-

tienen substituyendo en (II-14) y (II-15) las inte-
grales de (II-53) requeridas:

AL) { szs ge[\f \?)H) LP)] M"ZS)TMD‘) Wl\*\?}-‘-

) - 4 vy )|

frny

-4 Z{(Omls)[ﬁe (Gh6)) Tl 6] -

v

_ 2 (s 27)Re(Gi G T (G Gy +

Fled et = (16 -16;1) } L., *+

+ 2:{ 06325)[12@ GiG) Re chc]) (GG Tom( Ch@))

1

g,mzﬂ[& (Gt Q)Iw(& G )+ Ton (G GDRe Q‘Q})} +
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+ Re. (C’ZG,\Re.(dia)) +IAM(C:CJ>IM(@C{)» -

- %('Cd\l -jGj\LB(}Car‘iCq\z ) } L (11-54)

By = (wF)Re [F4- 9145 9] -
~(so8) T -0 9] =

= ) e -16 ) 9)Re (€h6) AsonV (GG | Lt

(II-55)

Cuando nos restringimos a orbitales reales y trans-
formaciones ortogonales, las ecuaciones (II-54) y (II-55)

se reducen a

Ay = Z:—— {Ci s ey - Llel-efYed -6 La

(II-56)

R = Z_ (CNZ_ Cvjz) C{.{_‘ Ce) L,l: ,
) (II-57)
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ecuaciones andlogas a las obtenidas por Trindle
y Sinanoglu (16) en el desarrollo de su método

semiempirico de localizacidn.

Por Gltimo, las ecuaciones (II-32) para la
transformacidn unitaria que localiza el par de
orbitales ~{?;,\ﬁ k se traducirdn en el siguien-
te sistema de ecuaciones para los coeficientes de
dichos orbitales:

c.! = cC._, i¥m
ri ri cos 8 e ax + C_. sen 0
max rj max

' r=1,...n

-i2max ’
er _—Cri sen em + er cos em e

ax ax
(IT-58)

donde los coeficientes C}i y Céj corresponden a los

orbitales localizados A+£ vy A%i , respectivamente.



I1.6. SEPARABILIDAD U ~T1 EN LA APROXIMACION ZDO

La localizacidén de orbitales moleculares en mo-
léculas que contienen enlaces miiltiples y/o pares no
enlazantes miltiples ofrece un interés especial en
relacidn con la tradicional disyuntiva entre las dos
descripciones alternativas del enlace en tales sis-
temas: conjuntos de enlaces "banana" o "curvados"
equivalentes entre si o enlaces g Yy Tm no equi-
valentes. La importancia de los orbitales localiza-
dos en este punto fue puesta de relieve ya en los
primeros trabajos sobre métodos de localizacidn (17);
no obstante, diversos estudios desde entonces hasta
la actualidad (16, 18-25) han puesto de manifiesto
que la imagen proporcionada por los orbitales locali-
zados en cada caso particular puede depender tanto
del criterio de localizacidn adoptado como del nivel

de aproximacidn del método de cilculo.

En lo que se refiere a estudios de localizacidn
"ab initio", se sabe que el criterio de Boys fawore-
ce considerablemente la mezcla de los orbitales G vy
Tl entre si para producir orbitales equivalentes (18).
'El criterio de Edmiston-Ruedenberg, aunque favorece
claramente los enlaces "banana" respecto de los ¢-T1
en moléculas organicas insaturadas no conjugadas
(19-21), muestra solamente una ligera preferencia
por los primeros en el caso de la conjugacidn aro-
mitica, preferencia que incluso podria desaparecer
en el limite Hartree—Fock‘(gl); Por otra parte, in-
cluso el criterio de Boys conduce en algunos casos
a estructuras con separacién G -Ti (22}, al menos
cuando se aplica a orbitales calculados seglin el
método PRDDO (Partial Retention of Diatomic Diffe-

44
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rential Overlag) (26) .

En lo que se refiere a los métodos que utilizan
la aproximacién ZDO la situacidn es confgsa: mientras
England y Gordon (23) afirman que la localizacidn se-
glin el procedimiento que resulta de incorporar las
aproximaciones CNDO (Complete Neglect of Differential
Overlag) (27) al criterio de Edmiston y Ruedenberg
conduce a orbitales localizados O y T para todas
las moléculas insaturadas, Trindle y Sinanoglu (16)

y Newton y Switkes (21) sefialan que el hecho de que
el CNDO no distinga entre orbitales s y p en las
integrales de repulsidn electrdnica puede conducir
a indeterminaciones en los orbitales localizados
resultantes, en el sentido de que aparezca degene-
racidn continua frente a la mezcla g -Ti . Mas
recientemente (24) la localizacidén al nivel CNDO

ha sido criticada sobre la base de que, en la molé&-
cula de agua, no distingue entre 1los pares no enla-
zantes @ y Tl y sus combinaciones lineales equiva-
lentes. Sin embargo, en ningfin caso se ha llevado

a cabo un anilisis detallado de las implicaciones
de las aproximaciones CNDO ni, en general, de la
aproximacidén ZDO, en el tipo de orbitales locali-
zados correspondientes a enlaces o pares no enla-
zantes miltiples. A continuacibén efectuaremos di-
cho andlisis para los dos métodos de localizacibn
bajo la aproximacidn ZDO de los cuales tenemos co-
nocimiento: el propuesto por Trindle y Sinanoglu
(16) sobre la base del criterio de Edmiston-Rueden-
berg y el desarrollado por Perkins y Stewart (25),

inspirado en el criterio de von Niessen.
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IT.6.1. Método de Trindle y Sinanoglu.

Este método de localizacidn semiempirico se re-
duce a la incorporacidén de las aproximacjiones impli-
citas en el método CNDO de cdlculo de orbitales mo-
leculares (27) al criterio de localizacidn de Edmis-
ton y Ruedenberg. Dado que estas aproximaciones in-
cluyen la aproximacidn ZDO, podemos utilizar los re-
sultados de la seccidn anterior, siendo en este caso
los elementos de la matriz de localizacidn integrales
de repulsidn electrdnica entre pares de orbitales
atdémicos de base (ecs. (11-49), (II-3) y (II-4)):

(L= YTy = Sjit(ﬁ\xr(m i X:(ﬁ)‘)ts(ﬁ) dzdty,  (I1-59)

Z

Supongamos que \{; vy \p; son orbitales. a
y T1 ,respectivamente, de una determinada molécula.
La denominacién O -T , aunque tiene su origen
en la clasificacidn de los'orbitales moleculares de
una molécula lineal de acuerdo con los valores pro-
pios de la componente segfin el eje internuclear del
operador momento angular orbital, se ha utilizado
profusamente en moléculas planas, en las cuales se
refiere al comportamiento del orbital frente a una
reflexidn sobre el plano de la molécula. No obstan-
te, dicha designacibn se ha extendido, en un senti-
do " laxo, a moléculas aproximadamente planas o
que tienen una parte aproximadamente plana e inclu-
so a estructuras que, sin ser planas, admiten una
clasificacién de los orbitales moleculares en dos
grupos que, en un desarrollo LCAO, se distinguen
por estar definidos sobre conjuntos disjuntos de
orbitales de la base atdmica: {'Y,Ss y {')(,: i . En el
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desarrollo que sigue utilizaremos la designacidn g-TI

en este sentido laxo.

Un orbital atdmico \. contribuiri a uno sola-
mente de los orbitales moleculares Yo oy \Pj , de-
pendiendo de que aquél pertenezca a {yjrg o} {Xﬁ S '
respectivamente; por lo tanto, los productos de coe-

ficientes del tipo

*
Crier

serédn siempre nulos y, de acuerdo con la ecuacidn
(II-55), tendremos:

.. =0 .
1]

El mismo razonamiento aplicado a la ecuacibén (II-54)

muestra que

Ay = -4 ) (lea 16" )1 GV )T

s

Si, ademds, tenemos en cuenta el hecho de que, en el
mé&todo CNDO, las integrales’ﬁ}s solo dependen de
los dtomos R y S sobre los que estan centrados los
orbitales X, y X , se obtiene

Ay = -4 Z:S_ Yoo 2l -161) ) (Iea-Ig ) =

ret serk

R

=- -&— Z% (?.z: “]’zj)z +;);%S(Fei"?zj)("sc ‘?sﬂ} (II-60)
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siendo o7

. ‘Cri\z
Pr = L

1)

la poblacidn del orbital Lﬂ

sencillez, hemos omitido el factor 2 que suele intro- -

sobre el 4tomo R (por
ducirse en la definicidén de dicha poblacidn).

De la ecuacidn (II-60) se desprende que Ay

serd nulo siempre que q% % \45 tengan igual pobla-
cidn sobre cada atomo de la molécula y, de acuerdo con
la discusidén sobre la degeneracidn continua que hici-
mos a:.continuacidén de la ec. (II-45), la suma de lo-
calizacidén serd indiferente frente a rotaciones entre
\f; Yy Wj . Un importante ejemplo en el que se da es-
te caso lo constituyen dos orbitales no enlazantes
estrictamente localizados sobre un atomo, tales como
los que se obtienen al localizar los orbitales de la
molécula de agua. Es facil ver que los orbitales ca-
nénicos ocupados CNDO/2 de esta molécula (28) (tabla

IIT01)

Tabla II.1. Orbitales candnicos ocupados CNDO/2 del HZO

para la goemetria indicada en la figura II.1

1a, 1b, 2a, b,

0 2s 0.86206 0.0 -0.31566 0.0
2p, 0.0 0.0 0.0 1.0
2p, 0.0 0.75866 0.0 0.0
2p,, 0.06905 0.0 0.84820 0.0

H, 1s 0.35502 0.46067 0.30076 0.0
0.35502 -0.46067 0.30076 0.0
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H1 HZ

104.450
0.958%

Figura II.1. Geometria de equilibrio del H,0 (29).

se pueden combinar linealmente para dar un orbital

T de simetria A1 estrictamente localizado sobre el

atomo de oxigeno:

1p, (0) = u, 1a1 + u, 2a

y
lps (0) = C, 2s + C, 2p,
implican
Cy = 0,86206 u, - 0,31566 u,
C, = 0,06095 u, + 0,84820 u,
0 = 0,35502 u, + 0,30076 u,

que, junto con la condicidn de normalizacidn de 1lp.(0):

2 2
C1 + C2

y suponiendo C1 positivo, permiten determinar estos

coeficientes:
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C, = 0,79808

1

Cc, =-0,60256 .

2

Estos son, precisamente, los coeficientes del orbital
localizado no enlazante T que se obtiene mediante el
método de Trindle y Sinanoglu (28) . E1 otro or-
bital localizado no enlazante es el orbital atdmico
2px (figura II-1) y la suma de localizacidén es con-
tinuamente degenerada frente a rotaciones 2x2 entre
ambos orbitales (28, 24), de acuerdo con la dis-
cusidn precedente. La.estructura de orbitales no en-
lazantes 0T-T1 y la que contiene, en su lugar, dos
orbitales equivalentes presentan pues el mismo gra-

do de localizacidn en dicho nivel de aproximacidn.

La molécula de etileno ofrece otro caso inte-
resante para el estudio de la localizabilidad JT-T1 .
La localizacidn a nivel CNDO (16) produce dos drbi-
tales localizados enlazantes C-C cuya mezcla no afec-
ta aparentemente a la suma de localizacidén. Estos
se pueden tomar como orbitales T y T (vease en

la figura II-2 la geometria y la numeracidn de los

dtomos):
T (cc) é o.44111 (25C + ZSC ) + 0.55265 (2PXC - 2ch )
1 2 1 2
- 0.00036 (1s + 18 + 18 + 18, )
H1 H2 H3 H4
(II-61)
T1 (CC) = 2-i ( 2P + 2P )
zC1 zC2 4

como enlaces banana equivalentes:
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Tabla II.2.. Integrales de repulsidn electrdnica so-
bre la base atdmica para el etileno en
el método CNDO/2. La geometria adopta-

da se indica en la figura II-2.

a
R S RS/a.u.
C1 C1 0.5903320
C1 C2 0.3668602
H1 H2 0.7500000
H1 H2 0.2834592
H1 H3 0.2184449
H2 H3 0.1735865
C1 H1 0.4393757
C1 H3 0.2509275

a. Solo se indicén las integrales'distintas

Y
H1 | H3
c1 1.350 o
2n/3 X
1.870
H2 - H4

Figura II.2. Geometria adoptada para la molécula de eti-

leno. Las distancias interatémicas estén
o) .
expresadas en angstrdms.
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bo(cc) = 27 [g(ca) + N (co)]

2% [g(cc) - 1 (co)]

bZ(CC)

0 cualquier otro par de orbitales obtenido mediante una
transformacidn 2x2 aplicada a T (CC) y T (CC). Se ha
afirmado (16,23) que dicha degeneracidn se debe a las
aproximaciones implicitas en el método CNDO. Sin embar-
go, las contribuciones no nulas de los dtomos de hidrd-
geno al orbital T (CC) indican que Aij no ha de anular-
se necesariamente para los orbitales (II-61), de modo
que podemos estar ante un caso de quasi-degeneracidn

accidental mds que una degeneracidn continua real.

En efecto, el elevado grado de localizacibén del
orbital T (CC) sobre los &atomos de carbono hace que
su poblacibn sobre &stos sea muy prdxima a la del or-

bital estrictamente bicéntrico T (CC):

P ’ P
c, H,
T (cC) 0.49999975 0.00000013
T (CC) 0.5 0.0 .

Ademés, Aij es una funcidn de segundo orden en las
diferencias de dichas poblaciones:

Ay = - '2753(7% + %c;)(f’cc‘m)z 0 (Vo t Vo, +

+(KH4H3 *%LM\(B;&"?HJ)Z Al 8‘(7&:&\4* C‘H3)(FC€—FC3’)(FH1—\:)H)'\)

(II-62)
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de modo que tomard un valor absoluto muy pequefio
independientemente de los valores concretos dados

a las integrales de repulsidn electrdnicas¥* :

?

Ay = -4 {L(%c""%cz)*o-éhxm‘u -

—43
+ Lf ((XHAH‘ + ’naHL-" rXH‘ s + HZHI)XD"’éx 40 +

=3 (W + Vo, ) ¥ 03207 }

Para los valores de las integrales utilizados en el
cdlculo de los orbitales candnicos (tabla II-2)
se obtiene
Aij = -9 x 10" a.u.

Con objeto de confirmar la accidentalidad de
la degenkracién anterior, hemos procedido a locali-
zar el enlace T\ (CC) del etileno con un enlace fic-
ticio O (CC) de igual simetria que el O (CC) pero
con mayores contribuciones por parte de los atomos
de hidrdgeno:

- _é
J(CC) = 8 *(2s, +2s_, +2p -2p -1s,, =1s.. =-1s_ -1s_ )
C1‘ C2 XC1 XC2 H1 H2 H3 H4

(II-63)

* Es interesante observar qué,‘ademés de tender a cero
los Bij cuando nos aproximamos a los orbitales loca-
lizados, los valores de lAijI para pares de enlaces cen-
trados sobre los mismos &tomos decrecer&n a medida que
se localizan estos enlaces, haciendo que los correspon-
dientes valores de (As, . (ec. (II-30)) sean pe-

1j)max
quefios para angulos Pij (ecs.(II-16) y (II-17)) no—=——-—-—
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El valor CNDO/2 de Aij para este par de orbitales es

claramente negativo:

Aij = -0.00904 a.u.
Yy, por lo tanto, la estructura T-T1 es, en este caso,
la que maximiza la suma de localizacidn (véase discu-
sidén subsiguiente a la ecuacidn (II-43). Asimismo, el
valor de Aij para cada par de orbitales canbnicos o-n

del etileno resulta ser, a nivel CNDO, negativo:

CMO's 1-6 2=6 3-6 4-6 5-6

Aij/a.u. -0.00170 -0.00685 -0.00603 -0.00258 -0.01480

de modo que las estructuras ¢-T son, de nuevo, las
mis localizadas. Podria pensarse que, bajo las aproxi-
maciones CNDO, el criterio de localizacidn de Edmiston
y Ruedenberg conduce siempre a enlaces miltiples con
separacidn g-n . Sin embargo, esto no es necesa-
riamente cierto, como puede verse considerando de nue-
vo el orbital ficticio introducido en la ec. (II-63).
Expresando Aij para los orbitales O (CC) y Tl (CC)
como funcibén de las integrales de repulsidn electrd-
nica (ec. (II-62)): |

A':j = -61[; § ¢ (r6ctq+ QCJ.) t (’61-44‘;‘4+,UH4H2.+’6H4H3+ (UH’-H")

o (A&am‘* am)%

se ve enseguida que Aij resulta ser negativa para los

despreciables. Esto puede explicar la fuerte ralentiza-

cibn del proceso de localizacibén que suele observarse
en las moléculas insaturadas al aproximarse la.conver-



valores CNDO/2 de dichas integrales en la geometria
de equilibrio* del etileno (tabla II-2):

Aij = -0.02991 -0.02227 +0.04314 = -0.00904 a.u.

14

pero un aumento de 1los AK;H'S respecto del resto de
integrales de repulsidn en un factor de 1.21 cambia-
ria el signo Aij’ haciendo que los enlaces banana
fueran mias localizados que la estructura T-T1 .
En el método CNDO/2 las integrales ,K'RS se calcu-
lan utilizando orbitales de Slater centrados en los
dtomos respectivos (gg)y; por lo tanto, para alte -
rar aquellas integrales habremos de modificar 1la
geometria de la molécula. En particular, Aij aumen-
tard si aumentamos la distancia C-C. No obstante,
cdlculos realizados a diferentes geometrias han
puesto de manifiesto que Aij no llega a tomar va-

lores positivos, alcanzando un maximo de

Aij = -0.00057 a.u.
para el caso limite de dos grupos CH2 lineales a
distancia infinita y con una distancia C-H de
0.37 &. sin embargo otras versiones del mé&todo
CNDO (31)utilizan diferentes parametrizaciones pa-
ra las integrales de repulsidn electrdnica, por 1lo
que no se puede descartar la posibilidad de que Aij
tome un valor positivo para alglin par de orbitales
g -1 . En cualquier caso, lo que de este and-

55

* Hemos utilizado la misma geometria empleada en ante-

riores
que no
objeto
los de

estudios de localizacidn sobre el etileno (19,20),
corresponde al auténtico minimo de energia, con el
de que nuestros resultados puedan compararse con
aquellos trabajos.
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lisis se desprende es que la separacién g-T , si
bien es un resultado normal en los orbitales locali-
zados seglin el procedimiento de Trindle y Sinanoglu,
no es, en ninglin modo, una caracteristica inherente

al nivel de aproximacidn del método CNDO.



II.6.2. Método de Perkins y Stewart.

En el criterio de von Niessen las integrales
[?fkh | V: ?l] son monoelectrdnicas (ec.
(II-6)):

YN

. ¥ - X S - * . -
L, '_\Pk i) = S‘f:m“{’j“ﬂ‘&mmu:)da
de donde se deduce inmediatamente la identidad

Lo 19iye) = (90w )

o, si los orbitales son reales,

VN

) H‘%W‘%]W = [\Y&LW:] | (II-65)

Esta relacidn permite reescribir la expresidn (II-39)

para Aij en el campo real del modo siguiente:

-l g )-e g} e

Inspirados en la aproximacién ZDO y tomando la
precaucidn de utilizar expresiones para las integra-
les que pfeserven la invarianza de las mismas frente
a hibridaciones de la base atémica, Perkins y Ste-
wart (25) han propuesto una versidn simplificada del
método de localizacibdn de von Niessen en la que las
integrales pertinentes se calculan mediante las si-
guientes expresiones:

57

(I1-64)
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H

Ck?tl‘ %l ],,S Z_( 2: C.m ) (II-67a)

L9 |y \P,] Z:&Cn Z_Cgc | (II-67D)

HiL |5 ] é ;{Cr? Sé_; Cs}- (12-670)

donde C.y €S la contribucidn del orbital atémico X,

Ps

al orbital molecular \Pi {ec. (II-46)). Estas ecua-
ciones han de considerarse como redefiniciones de
las integrales que en ellas aparecen, ya que no se
pueden deducir de la aplicacidn estricta de la

aproximacidédn ZDO a la integral general (II-64):

(viy (e ] = f_f G G 1600,

VM 00 rstw

i

Z C:t er C\r:. Cr [%txf‘xt‘x*]m .

Para llevar a cabo la localizacidn, Perkins y
Stewart efectfian una secuencia de rotaciones 2x2

en la que se minimiza ‘la expresidn

Z— IB‘i | . (11-68)

i)j

sin tener en cuenta los valores de A,., con el con-

siguiente riesgo de llegar a la conviggencia sin ha-
ber alcanzado el maximo de la sﬁma de localizacibn,
ya que, de acuerdo con la discusidn hecha en torno

a las ecuaciones (II-41) y (I1I-42), la condicidn

(II-68) es necesaria pero no suficiente para garan-
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tizar la maximizacidn de S. De hecho, si se aplica
correctamente el procedimiento iterativo de locali-
zacidn en base a rotaciones 2x2 utilizando las de-
finiciones (II-67) junto con 1la relacién’(II—GS)
para las integrales pertinentes, surgen problemas
debidos a ciertas incongruencias de aquéllas de-
finiciones con el algoritmo de c&dlculo, como ve-

remos a continuacidn.

Analicemos el comportamiento de Aij y Bij
en algunos casos significativos.

Si Y; y'Lm son orbitales ¢ y n , respec-
tivamente, el mismo razonamiento hecho en la sec-

cidn anterior muestra que

Este resultado tambi&n se obtiene para un par de or-

bitales cuyas poblaciones sobre cada dtomo son iguales:

By = Z&_(é;'crcz'z_cf;‘)sécsccsj =0

reRk

asi como para dos orbitales cada uno de los cuales
tiene la misma poblacién sobre cada uno de los &ato-

mos que contribuyen al mismo:

[‘f&zl\fi lﬂ] = ;S‘Cs:- é ;Cri er =

-“*Z:C; <Lf’i'\%i> =9 ,
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donde hemos utilizado la ortogonalidad de los orbi-
tales junto con la aproximacibn ZDO. Para un orbital



de este fltimo tipo
. z 4
2 C. = =
. . R= R s 00 R '
rerR P [ P

siendo p el niGmero de tomos que constituyen a %% ;

por lo tanto

[p 1] = 2

P

y, si %ﬁ es otro orbital con las mismas poblaciones

atébmicas,

[4197] = <
de modo qﬁe

(II-69)

~e

4
= s 0
Aij b >

es decir, dos orbitales de este tipo no pueden estar
nunca mutuamente localizados de acuerdo con el pre-

sente criterio.

La importancia de estos resultados se puede
apreciar considerando dos sencillos casos particula-

res:

i) si %% Yy q% son dos pares no enlazantes
estrictamente localizados sobre el mismo &tomo,
Bij=0 Y Aij=1 para ellos asi como para cualquier
otro par de orbitales obtenidos a partir de ellos
mediante la aplicacidn de una rotacién 2x2, ya que
los nuevos orbitales sequirdn siendo monocéntricos.
El &ngulo Pij determinado por las ecuaciones (II-16)
y (II-17) toma el valor T1/A Y, sin embargo, ni

60



61

Aij ni S varian al efectuar la correspondiente rota-
cidén (II-38), en contra de lo que predice la ecuacidn

ii) Para una molécula diat&mica homonuclear,
cualquier par de orbitales moleculares con poblacio-
mes de 1/2 sobre cada dtomo dara Bij =0 vy Aij = 1/2,
de modo que los enlaces miltiples simétricos no po-

dran nunca ser orbitales mutuamente localizados.

El origen de estos problemas reside en el hecho
de que las definiciones (II-67) no se pueden expresar

como casos particulares de una expresidn general para

la integral [?;levkqﬁ} a menos gue supongamos

Coovilew] & [oo Iy ]

En efecto, afiadiendo a las ecuaciones (II-67) la
definicidn adicional¥*

[‘f’i Y H’i \ﬁ] = Z_-.(é: Cri C‘“J) ' (II-70)

3 TeER

las cuatro expresiones (II-67)-(II-70) se pueden
considerar como casos particulares de la definicibn
general

[\Pi fi A %} = Z; ;{Cﬁ G Z:CS" Ca (II-71)

séR

* Observemos que tanto esta definicidn como la original
(II-67c) dan un valor positivo a la integral [?uﬁ]?ﬂﬁ]
permitiendo la restriccidn a transformaciones ortogonales
en la localizacibén de orbitales reales, tal como se indi-
cd en la seccidn II.2.
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y la aplicabilidad del algoritmo de localizacidn
queda restaurada. En el caso de que trabajemos con
orbitales complejos, la extensibn trivial de la
definicidén (II-71) es

[eielee) =) ; Chey) CoCer |
R re

=R (II-72)

Una consecuencia directa de la inconsistencia
de las definiciones (II-67) con el algoritmo de lo-
. B, .
j ¥ i3
conducen no se transforman como debieran bajo una

calizacidn es que los valores de Ai a que
rotacidn de los orbitales %& Yy \fi . En efecto,

sean ?%',Wj% los orbitales resultantes de aplicar
una transformacidn ortogonal arbitraria al par {Y;ﬁggz

'

s

I

PPty wp
~\p; sem p +. ij P

P anlnbarnio

il

] ¥
Los va}ores de Aij y By para el par {qk ,\Ps % es—
tadn relacionados con los correspondientes al par zthA
del siguiente modo:

Ry = LR I0n] - 4 Lo 97100407 =
- [_(_\?g‘.y\g;‘)mgmv rAeS (mzf,,;wzf) ) de] -

[ Vo) iyt op | ] =
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= {1 )-4Be g ~%f]§{(&>‘r-%~*‘ ef-sdpu]
-De “H 19y spemp (i -sp)

= Ay o> bp - By ge«hP (II-73)

= [0 144 =
= [(g2=9) Nep -5 + U e gy wp oo |
=95 f5 g + . e -s5p)] =
= (L9190~ 2 L9719 ] bsempimp (i -metp)
d+Eﬁ;vfhmwﬂ%wﬁﬁkm?f_qydfwfp} :

= R;j Swhf) + BL‘) w)hf N (11-74)
En particular, si p = Pij (ecs.(II-16) y (II-17):
2 2,1 Vo
Ai; (A +BiJ) £ 0 Yy B i3 o,

en concordancia con la discusibén hecha en relacidén con
la degeneracidn continua (seccién II-4). Otro caso inte-

resante es p =T1/4, para el cual

v - »
Aij = Aij Y B, ! B,. .
De aqui se deduce que;. siempre que sea Bij = 0 para
un par. de orbitales (como ocurre con los pares O -Ti
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en la aproximacidn 2ZDO), éstos estardn localizados
entre si (A i3S £0), en el sentido de que debe tomar-
se su suma y su diferencia para obtener los corres-
pondientes orbitales localizados. Esto estd en evi-
dente contradiccidn con la ecuacidn (II-69) y la
discusidn subsiguiente y ello se debe a que la ex-
presidn para Aij obtenida substituyendo las defini-
ciones (II-67) en la ecuacidn (II-66) no se trans-

forma de acuerdo con (II-73):

C'. = C_,cos P+ C

ri .sen o r=1,...m

rJ

C'J --Crisen p + ercos P ’ P arbitrario

Atj'-- -%‘-;{(Zcr‘f):(ch ) éZC“ Z__C } =

veR seR

= "Tfi“ Zk:i(}‘cn“’f”c wF+Z.CnCr35W€mPY+ 1

veR

+ (ZC: 5wzf+ Cg to:."fa -2 CraC,j mfmf)z-

TeR

—GZCYL(/@)F-FG- Seu’p +2,Cncqw~‘7m‘3 X

rER

L 2 ¢ . —
x chi sun p + G 6057'(9 ~2,Cs.éj fenp o2

SeR,

o T et (e

reR

eR ER

)
gl L6 (a6 ;aj)z_‘_ G-
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reER seR

= 4 (LG AT Yl g3 sr)

r LT )G (mizp-twzp-3mi2p) +
reR 5eR

+ (_}:cﬁcﬁ? (z S 20 + 6 Swzlf) +
(S-Cﬂ ;—C’J>7Q‘ MQ€+BMQF>§

{(BP 112w \‘ﬂ) aHEs
+9 7(> Cnfﬁ tow 2.0 j-acsgmf =

reR

H

:1»-

I

At [197)- LI o e i) it
| (ITI-75)

expresidn que solo coincidiria con la/ley de transfor-
macidn correcta (II-73) si las definiciones (II-67c)
y (II-70) fueran realmente equivalentes.

Ademds de restaurar la aplicabilidad del algo-
ritmo iterativo de localizacidn, la introduccidn de
la definicién (II-70) tiene una interesante conse-
cuencia adicional: para cualquier par de orbitales
O -1 la integral (II-70) se anula y, por lo tan-
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to,Aij(Lpara la cual debe utilizarse de nuevo la ex-

presidn general (II-39a) ) tomard un valor no positivo:
' L 2
. (A (A
py -t ) (Yckeit o
b S\

Esto garantiza que se obtengan siempre orbitales loca-
lizados con separacidn ¢-T1 , apareciendo degeneracidn
continua solamente en el caso de que dos orbitales ten-
gan las mismas poblaciones sobre cada &tomo de la mo-
lécula. Esto permite una considerable simplificacidn
del proceso de localizacidn para sistemas planos, ya
que los subconjuntos de orbitales @ y N pueden ser
localizados por separado. En efecto, al proceder de
este modo Bij se anulari y Aij serd no positivo tanto
para A%; Y ~}; pertenecientes a un mismo subconjunto
como para pares de orbitales T-m1 y, por lo tanto,
habremos alcanzado el m&ximo de la suma de localiza-
cién total, que seré

¢
S =Sy + S,

Lo a
con Sp= )[4 147%)
S,= 0[]

Para verificar los puntos anteriores hemos cons-
truido una subrutina de localizacidn que utiliza el
método de localizacidén a base de rotaciones 2x2, tal
y como lo hemos descrito en la seccidn II.2, junto con
la expresidn general (II-71) para las integrales so-
bre 1la base molecular y hemos’ comparado los orbita-
les localizados obtenidos utilizando dicha subruti-
na con los resultantes del método de Perkins y Ste-
wart. A continuacibdn mostramos, a modo de ejemplo, los
resultados obtenidos para un caso sencillo, la molé-
cula de nitrb6geno, y una molécula conjugada plana de
cierto tamafio: el pentaleno. Los orbitales canbnicos
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de partida han sido calculados mediante el método se-
miempirico MNDO (32), si bien ambos procedimientos de
localizacidn son aplicables a cualquier conjunto de
orbitales moleculares independientemente’del nivel

de aproximacidn al que éstos se hayan calculado, ya
que no requieren ninglin tipo de integrales. La
convergencia exigida para Z:: IB | en el método
de Perkins y Stewart y para Z (A Slj nax 0

la modificacidn que aqul se propone ha 51do de 10 7.

Los orbitales localizados obtenidos para la
molécula de nitrdgeno mediante uno y otro método,
junto con las respectivas energias, se muestran en
las tablas II-3 y II-4. De acuerdo con la discusidn
anterior sobre el valor de Bij para pares de orbi-
tales con iguales poblaciones sobre cada atomo, los
orbitales canbdnicos del nitrbdgeno satisfacen auto-

maticamente la condicidn

J_ Isy3l -

i;j

b

por lo que cabria esperar que el método de Perkins
y Stewart no funcionara en este caso. No obstante,
estos autores hacen una transformacidn arbitraria
de los orbitales de partida para salvar este punto,
y el proceso iterativo converge al cabo de 14 ite-
raciones, en cada una de las cuales se aplica la
rotaciédn (II-38) a todos los pares de orbitales cu-
‘'ya suma de localizacidn parcial aumente en una mag-
nitud significativa. El resultado consiste en dos
pares no enlazantes de similares caracteristicas y
tres enlaces N-N no equivalentes entre ellos y con
desiquales contribuciones de los orbitales atdmicos
O Yy T . Los autores asocian este tipo de asime-
trias en los enlaces midltiples curvados a los valo-
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res de las poblaciones orbitales sobre el nitrdgeno;
no obstante, el andlisis que hemos hecho revelavque
las rotaciones 2x2 entre los orbitales localizados
que constituyen el triple enlace no afectan ni al
valor de la suma de localizacidn ni al de Z: |Bij|
(véase tabla II-5), por lo que la solucidn égtenida

no es sino una de las de un continuo degenerado.

El método aqui propuesto converge en 3 itera-
ciones y conduce a dos pares no enlazantes de idén-
ticas caracteristicas, un enlace ¢ puro y dos en-
laces M puros idénticos a los correspondientes or-
bitales candnicos. La consistencia de este método
en cuanto a la satisfaccidn de las condiciones (II-41)
y (II-42) por parte de los orbitales localizados, a
diferencia de lo que ocurre con el de Perkins y Ste-
wart, se pone de manifiesto en los valores de Aij Yy
Bij para cada par (tabla II-5), que se deducen inme-
diatamente de las consideraciones que preceden a la

ecuacibén (II-69). Los valores nulos de A, vy Bi entre

los orbitales que constituyen el enlace ;%ltiplg re-—
flejan la degeneracibén continua existente también

en los orbitales obtenidos mediante el primer mé&todo.
No obstante, en el algoritmo iterativo que hemos
utilizado no se efectian rotaciones superfluas, de
modo que los orbitales candnicos Ti1 gquedan inalte-

rados al final del proceso de localizacidn.

La diferencia entre ambos m&todos se hace afin
mis patente en la molécula de pentaleno, cuyos or-
bitales localizados para la geometria optimizada
seglin el método MNDO (figura II-3) se muestran en
las tablas II-6 y II-7. El método de Perkins y Ste-
wart conduce de nuevo a enlaces miltiples que no
son ni puros O-T1 , ni enlaces banana equivalentes,
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aumentando el grado de mezcla g-T1 en la sucesibn
CS_C6v’ C7—C8 ' C3—C4 Yy C1—C2 (tabla II-6). Ademas,
cdlculos realizados con una geometria no optimizada
en la que los enlaces sencillos y dobles periféricos
se toman de longitud fija (figura II-4) indican (ta-
bla II-8) que el grado de mezcla g-nN de los en-
laces dobles se ve fuertemente afectado por peque-
flas variaciones en la geometria molecular. Mas afn,
ni siquiera los enlaces sencillos son puros orbita-
les ¢ , siendo frecuentes contribuciones 2pZ supe-
riores a 10-4. Sin embargo, el procedimiento modifi-
cado conduce siempre a una neta separacién g - 0N
(tabla II-7), tal y como habiamos anticipado, y los
orbitales localizados resultantes se muestran esen-
cialmente inalterados frente a pequefias distorsiones
de la geometria molecular (tabla II-9). Por otra
parte, los valores de la suma de localizacién re-
flejan una mejor convergencia en el métodb modifi-
cado (S = 9.264500) que en el de Perkins y Stewart
(S = 9.263338)*; alin siendo pequefia, esta diferencia
es significativa dado el lento crecimiento de la su-
ma de localizacidn en las proximidades de los orbi-
tales localizados. Debido a que el método modifica-
do requiere el cdlculo de los Aij en cada itera-
cidn, é&stas consumen un tiempo de cdlculo algo ma-
yor que las del método de Perkins y Stewart, hacien-
do que el tiempo total invertido en la localizacidn
sea algo mayor: 9 segundos para ll iteraciones fren-
te a 8 segundos para 12 iteraciones en un ordenador
IBM 4341 MO2. No obstante, otros cdlculos realiza-
dos indican que la diferencia en el tiempo por ite-
racibén se ve, en general, ampliamente superada por

la mayor rapidez de convergencia del método modifi-

* Resultados para la geometria optimizada.
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cado.

Para terminar el presente andlisis, mostraremos
cbmo puede relacionarse el m&todo de Perkins y Ste-
wart modificado con el de Trindle y Sinaﬁoélu. Cal-
culemos el valor de la integral (II-71) para orbi-

tales cualesquiera de base atdmica:

['X:’y‘s“\ézxu] = Z Zgrr er Z_ Sib g-?u_ =

I ?EP $GP

- b—rs B_tu\ S-RT

donde, como en otras ocasiones, las letras maylscu-
las se refieren a los &tomos cuyos orbitales se sub-
indican mediante las correspondientes minfisculas.
Introduciendo esta expresidén en el desarrollo gene-
ral de las integrales bielectrdnicas sobre la base
molecular en funcidn de integrales sobre la base

atémica (II-47) se obtiene

Loy 19 ) = 2 € Ber il
4

ecuacidn que comparada con la (II-50) pone de mani-
fiesto que nuestro método equivale a tomar

Lyg = 2 gp
como matriz de localizacibn en el procedimiento ge-

neral de localizacidn bajo la aproximacién ZDO (sec-

cién II.5.). Por otra parte, los elementos de la ma-

83

triz de localizacidn en el método de Trindle y Sinanoflu

son las integrales de repulsidn coulombiana sobre la
base atdmica que, para preservar su invarianza ro-
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tacional, se consideran dependientes Gnicamente de los
dtomos sobre los gque se centran los orbitales atbdmicos

correspondientes:?f . Por lo tanto, nuestro método

RT
puede considerarse como una versidén simplificada del
de Trindle y Sinanodlu en la que, en lugar de calcu-

larse las integrales Y se parametrizan de la

RT '
forma mds sencilla posible, que consiste en despreciar
todas salvo las monocéntricas y suponer que &stas son

independientes del adtomo sobre - el que estdn centradas.
Mas adelante volveremos a considerar este punto en re-
lacidén con los métodos topoldgicos de localizacidn

(seccibn II.7).
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II. 7. LOCALIZACION DE SISTEMAS T1 .

En la seccibén anterior hemos visto que, si bien
la aplicacidén de métodos de localizacidén "ab initio"
a moléculas insaturadas lineales o planas puede pro-
ducir enlaces midltiples tanto de tipo banana como
de simetria ¢g-N , con clara preferencia por los
primeros, los métodos semiempiricos conducen, en la
gran mayoria de los casos, a estructuras con separa-
cibén ¢ -1 Yy, en cualquier caso, el hecho de que,
bajo la aproximacidn ZDO, Bij se anule para cual-
quier par de orbitales G-Tl (seccidén II.6), garan-—
tiza que tales estructuras correspondan siempre a
puntos estacionarios de la hipersuperficie de la
suma de localizacibén (18). También se ha visto que
para obtener una estructura de orbitales localiza-
dos con separacidn ¢ -T1 se puede trabajar con los
subconjuntos de orbitales @ y T1 por separado, lo
que supone una considerable economia en tiempo de
cdlculo, dado el pronunciado crecimiento de dicho
tiempo con el nfimero de orbitales involucrados en
el proceso de localizacidn. Por otra parte, la in-
formacibén relativa al grado de deslocalizacidn de
los enlaces mﬁltiples'y su posible conexidn con
el concepto de aromaticidad local (33), que es uno
de los aspectos mds interesantes de los orbitales
localizados de los sistemas conjugados, se puede
extraer del subconjunto de orbitales T] , lo que
hace que para dichos efectos sea innecesaria la
localizacidn del sistema J . Es mds, la restric-
cién a orbitales Tl permite efectuar comparaciones
entre enlaces dobles de cualquier molécula plana,
punto &ste que, en una localizaci6én "ab initio" de



todos los orbitales de la molécula, se veria dificul-
tado por la ocurrencia de orbitales g-T1 en unos ca-
sos y bananas en otros. Todo ello confiere un interés

especial a la localizacidn de orbitales J1 , problema

en el cual centraremos nuestro trabajo en lo que si-

gue.

El primer estudio sistemdtico de localizacidn
en sistemas ] de moléculas conjugadas se debe a
Ruedenberg y colaboradores (34, 35), que aplicaron
el criterio de maximizacidén de las autoenergias a
orbitales T1 calculados mediante el método Hlickel-
Wheland. Dado que este método de calculo de orbita-
les no proporciona las integrales bielectrdnicas
necesarias para efectuar la localizacidn, se re-
currid a la aproximacidn de Mulliken (36) para
evaluarlas. En &sta se calculan las integrales de
repulsidn electrdénica sobre la base atdmica utili-
zando orbitales 2py de Slater y, de las demés in-~
tegrales bielectrdnicas, se calculan las gque solo
incluyen recubrimientos entre &tomos contiguos me-

diante la expresidn aproximada

[xeslxe Xul = -S——L}-Sﬁ [e %] e k) +

+[X5Xs‘¥~r¥t] + [’X‘SXJ y'ky“«]
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donde § ‘es la matriz de recubrimientos en la aproxima-

cidn Hiickel~Wheland:

$ = 1 + sT .

El resto de 1las integrales se suponen despreciables.
Aunque basado en un cllculo esencialmente topolégico,
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como es el método Hlickel-Wheland, este procedimiento
ﬁo incorpora la aproximacidén ZDO, ya que tanto el mé-
todo de cdlculo de orbitales como el de localizacidn
incluyen el recubrimiento entre orbitales de &atomos
contiguos. Esto exige retener un nimero considerable
de integrales bielectrdnicas sobre la base atémica
con la consiguiente ralentizacidn del proceso de lo-
calizacién. Por otra parte, el cdlculo de las inte-
grales de repulsidn [xryT\ychs] requiere la geo-
metria molecular asi como la forma explicita de los
orbitales de la base atdmica, datos ambos no dispo-

nibles en el método Hilickel-Wheland.

En un trabajo posterior, Lipscomb y colaborado-
res (37) utilizaron el criterio de Boys'para loca-
lizar los orbitales candnicos de moléculas conjuga-
das planas calculados en la aproximacidén PRDDO (26).
El estudio se restringid a sistemas policiclicos
aromidticos y la localizacibén se llevd a cabo tanto
con la imposicidn de separacidn ¢-T1 como sin ella,
obteniéndose resultados en buena concordancia con
los de Ruedenberg, en el primer caso, y estructuras

con enlaces banana en el segundo.

Los trabajos de Ruedenberg y Lipscomb adolecen
de un inconveniente comiin: el procedimiento de loca-
lizacibén para sistemas T] es excesivamente compli-
cado, habida cuenta de que para tales sistemas, las
caracteristicas esenciales de los orbitales molecu-
lares se pueden obtener mediante un sencillo méﬁodo
de cdlculo que solo requiere como dato la topologia
de la molécula: el método Hilickel. Este motivo nos
ha movido a elaborar un procedimiento de localiza-
cibn intrinseco basado Gnicamente en la topologia



molecular, como método mas adecuado para tratar los

orbitales resultantes de un cilculo Hiickel.

A este respecto, debemos mencionar que Sahi-
ni y Savin (38) han propuesto una modificacidn del
método de localizacidn externa de Magnasco y Peri-
co (39) con el objeto de localizar orbitales T
utilizando exclusivamente la informacidn que pro-
porciona el método Hiickel. Estos autores proponen
como método de localizacidn la minimizacidén de la
expresidn

7 anlocesn

) 2 P.H. ,

i sell (II-76)

donde el indice i se refiere a los enlaces prefijados
de la estructura, I es el conjunto de orbitales
atébmicos que se consideran asociados al enlace i ,

y P es la matriz de densidad. Dado que todas las
magnitudes que aparecen en dicha expresién son in=-
variantes frente a transformaciones unitarias entre
los orbitales moleculares,es evidente que el valor

de la misma no puede ser utilizado como suma de
localizacidn. No obstante sospechamos que lo que

en realidad han hecho estos autores es aplicar el
método de Magnasco y Perico substituyendo la matriz
de recubrimientos por la matriz de Hiickel en la defi-
nicién de la poblacidén orbital local (40), lo que se
traduce en la adopcién de la siquiente suma de locali-

zacidn: el

S = Z::_ Z_Cri Csi Hr: .

nseT]

Si en esta expresibén pudiera invertirse el orden de
los sumatorios seria posible introducir en ella los
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elementos de la matriz de densidad asociada al con-

junto de enlaces preestablecidos:

= 2)cC_.C ;

prs ri~si

i
sin embargo esto no es posible debido a que el domi-
nio al que se extienden los indices r y s del segun-
do sumatorio depende del indice i, hecho que tal vez
pasaran por alto Sahini y Savin al obtener la expre-
sidn (II-76). En cualquier caso, el método que es-
tos autores proponen requiere la eleccidn previa de
una determinada estructura de Kekulé para la molécu-
la, en tanto que nuestro interés se centra principal-
mente en los métodos de localizacibén intrinseca, que
no requieren ninguna imagen preconcebida de la dis-

tribucién de los enlaces sobre la molécula.

Antes de entrar en el planteamiento de los mé-
todos topoldgicos de localizacién,efectuaremos un
breve repaso del formalismo topoldgico y, en parti-
cular, del método Hlickel.

Las ecuaciones Hartree-Fock para los n orbi-
tales candnicos ocupados correspondientes a una
configuracién de capas cerradas en 2n electrones
son de la forma (41)

”~ -

Fypy =&  i=1,...n

y, expresando los orbitales moleculares en funcién

de una base atSmica de dimensidn m (ec. (II-46)):
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r=4,---m

M) -~ -
Z('X/JF\)(JS>CS‘ = EL ZS_/\Xr\Xs> Cs( { - 4"“ w

s

ecuaciones que se pueden agrupar en la eftuacidn ma-

tricial
FC=8SC¢ (I11-77)

donde N
Frs = <,)Lr“:’¥s> ’ SI_‘S = <xr“)<f$> 7’
&y = XZJ' &L y € es la matriz cuyas

columnas son los ci introducidos en la seccién II.5.

En el mé&todo de Hiickel (42) se aplica dicho
formalismo a los orbitales que constituyen el sis-—
tema Tl de una molécula plana (o de una molécula
no plana en el sentido laxo mencionado en la seccidn
anterior) y, ademds de prescindirse del estudio del
sistema O , se hacen las siguientes aproximacio-

nes:

i) se supone ortogonal la base atémica:

ii) se desprecian todos los elementos de F excepto
los diagonales, a los que se asigna un Gnico valor
para cada tipo de Atomo:

F.,.= & sir corresponde a un dtomo de C

=ad+hefp " "  al hetero&tomo X ' (11-78)

y los elementos cuyos indices corresponden a &tomos
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qgue se suponen unidos por un enlace g (dtomos "ad-
yacentes" o "contiguos"), a los que se asigna un va-
lor que depende de la naturaleza de dichos &tomos
(43) :

75 [
il

3 para enlaces C-C

" "n
Koy 3 X-Y

La primera de estas aproximaciones implica despreciar

rs . (II-79)

las integrales de recubrimiento entre orbitales atd-
micos centrados en nlcleos contiguos, lo cual es di-
ficil de justificar a la vista de los valores exac-
tos de tales integrales (44). No obstante, la pequefia
magnitud del error relativo que introduce en el cal-
culo, asi como la considerable simplificacidén que su-
pone, han hecho que dicha aproximacidn se incluya en
la mayor parte de los métodos semiempiricos de calcu-
lo de orbitales. El parametro « representa el va-
lor esperado de la energia de un electrdn aislado
descrito mediante un orbital 2p, de un atomo de car-
bono y sometido al potencial del hamiltoniano mono-
electrdnico efectivo molecular, §. Es evidente que,
tomando como origen la energia de un electrdn en
reposo a distancia infinita de la molécula, dicho
valor esperado y, por lo tanto, el pardmetro &

han de ser negativos independientemente de la forma
concreta que adopten F y el orbital 2p,. El paréme-
tro (» representa un promedio de los elementos de
matriz del operador F entre pares de orbitales
atdémicos centrados en nlicleos de carbono contiguos.
Estos elementos toman también, valores negativos y

su valor absoluto decrece al aumentar la distancia
que separa a dichos nlcleos, hecho en el cual se
basa la aproximacidn realizada al despreciar los
elementos F__ para 7Lr y ?CS centrados en ni-
cleos no adyacentes. ‘



Si en la expresidn que toma F en el método
Hiickel (ecs. (II-78) vy (II-79)) hacemos & = 0
y (> = 1 obtenemos la "matriz de adyacencia" o
"matriz topoldgica", que designamos mediante la
letra T . Expresada en funcidn de esta matriz,

la ec. (IT-77) toma la forma

/
TC =C¢'
donde hemos hecho uso de la aproximacidn i) y he-
mos expresado las energias orbitales en unidades
(B y tomando o =0 como origen:

5' E;-

i ﬁ .
En adelante utilizaremos esta escala de energias
siempre que nos refiramos al método Hiickel. Exis-
ten otras matrices definidas a partir de la topo-
logia molecular, es decir, de las con.ectividades
asignadas a los dtomos de la molécula (45) y se

les suele dar el nombre genérico de "matrices to-

poldgicas”".

Volviendo a la localizacidén de orbitales, con~-
sideremos el desarrollo de la integral Eﬁ:$5|$D$Q}
en funcidn de las integrales sobre la base atdmica
en la aproximacidn ZDO (ec. (II-50)):

M

[LFT\PJ’ \‘F:HDQ] = Z Crt er CS: CSQ Lrs .

U

. . Integrales de este tipo son todo lo que se requiere

para efectuar las transformaciones 2x2 que constitu-
yven el procedimiento iterativo de localizacibn vy,
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por lo tanto, bastard establecer una parametrizacidn
adecuada para la matriz de localizacidn que se base
exclusivamente en la topologia molecular, para obte-
ner el método topoldgico de localizacibn, que busca-
mos. A una matriz construida de esta manera, le da-
remos el nombre de "matriz de localizacién topold-

gica".

Analicemos, en lineas generales, las caracte-
risticas de la matriz [l en los diferentes crite-

rios de localizacidén intrinseca.

En el de Edmiston y Ruedenberg los elementos
LrS son integrales de repulsidn electrdnica entre
orbitales 2p, centrados sobre los &tomos r y s¥*.
El comportamiento de estas integrales en funcién
de la distancia internuclear Rrs ha sido estudia-~
do para diversos tipos de orbitales atbmicos, y
se han propuesto varias expresiones analiticas
para aproximar dicha funcidn (46). En todos los
casos, el comportamiento de la integral para gran-

des distancias internucleares es el siguiente:

<L—rs> ~ E ’

ER Rc;"’ oo R s

resultado que, por otra parte, es evidente si tene-
mos en cuenta que, a grandes distancias, las distri-
buciones de carga asociadas a los orbitales atémicos
en cuestidn se pueden substituir por cargas puntua-
les de igual magnitud sin'cometer un error aprecia-

ble. Entre los diversos tipos de matrices topoldgi-

* Bajo la restriccidn a sistemas T} , solo se conside-
ra un orbital atdmico por &tomo y, por lo tanto, pode-
mos designar con el mismo indice a uno y a otro.



cas que se han introducido (45) la mas adecuada pa-
ra simular este comportamiento seria la matriz de

de distancias D (47), cuyos elementos D . son igua-
les al minimo nimero de enlaces @ que conectan a
los dtomos r y s. Expresada en funcidn de esta ma-
triz, la matriz de localizacidn topolbgica corres-
pondiente al criterio de Edmiston y Ruedenberg po-

dria ser:

L = 1 para r

il
0

= para r £ s ,
D

rs

donde hemos omitido un factor global de proporciona-
lidad que expresaria las unidades de L vy que es
indiferente para nuestros fines. "k" es un parame-

tro ajustable que serd discutido mds adelante.

Incluso siendo puramente topoldgica*, la defi-
nicidn (II-80) puede alin ser simplificada: puesto
que los cdlculos Hiickel muestran que la aproxima-
cidén hecha al despreciar los elementos de matriz
del hamiltoniano monoelectrénico efectivo entre
orbitales atémicos centrados sobre &tomos no con-
tiguos conduce a resultados inesperadamente bue-
nos, parece razonable énsayar una aproximacidn

andloga para la matriz de localizacidn que hemos
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*Puede demostrarse (47) que existe una relacidn mate-

mitica sencilla entre la matriz D y la matriz L : los

elementos diagonales de D son nulos, y los no diagona-

les se pueden expresar del modo siguiente:
drs =% )

b
siendo € el minimo entero para el cual (T )rs Yo .



introducido, esto es, tomar

rs rs rs (ITI-81)

donde g-rs es la delta de Kronecker.

"En el criterio de Boys, los elementos no diago-
nales de la matriz de localizacidn son, prescindien-
do del signo, una medida de la distancia que separa
a los orbitales atdmicos involucrados (al menos cuan-
do los nficleos correspondientes est&n suficientemen-
te alejados), y se puede verificar facilmente el si-

guiente comportamiento limite:

(L.) ~ -R., .

FB  Re—oe s

Los elementos diagonales, en cambio, estdn relaciona-
dos con el grado de concentracidn del orbital atdmi-
co correspondiente. Una versidn topoldgica adecuada
para esta matriz de localizacibén podria ser

2

Lo = - (Z)‘rs + k Drs) (II-82)

donde, de nuevo, el pardmetro k deberia ajustarse de
manera oportuna. En este caso no existe un modo sim-
ple de simular la expresién topoldgica de L wutili-
zando la matriz T . Por otra parte, la maximizacidn
de la suma de localizacidn expresada en funcidén de
las integrales bielectrdnicas (II-3) no es la forma
mids eficiente de localizar orbitales segln el crite-
rio de Boys (véase seccidn II.1.), por todo lo cual
no nos detendremos en mis consideraciones sobre la
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matriz topoldgica de localizacién (II-82).

En el criterio de von Niessen, la incorporacidn
de la aproximacidn ZDO hace que la matriz de locali-

zacidn se reduzca a una matriz diagonal de elementos

(L grs <Xfy~r‘¥r¥’r> ’

rs)VN,ZDO =

por lo que se puede dar una sencilla parametrizacibn
para los mismos sin necesidad de recurrir tan siquie-

ra a la topologia molecular:

Lrs = 5_ rs . (I1I-83)
Es interesante observar que la expresidn para las in-
tegrales  [\."Y; |\#* $o ] obtenida mediante esta ma-
triz de localizacibn coincide con la que resulta
de restringir a orbitales T} la expresibn (II-72)
que define las mismas lntegrales en el método general
de localizacidn de orbitales que hemos propuesto en
la seccibén (II.6.2.). Como, ademis, este método con-
duce siempre a estructuras con separacién 0-T1 ,
la localizacién (II-83) equivale a la resolucidn de
una de las dos partes en que puede dividirse el pro-
ceso de localizacibn seglin dicho método para una mo-
lécula con orbitales U y 71 . Por otra parte, la
definicién (II-83) puede considerarse también como
un caso particular de la (II-81) con k=0, por lo que,
en adelante, bastari con considerar esta iltima ex-
presidn, que adoptaremos como definicidn general de
la matriz topoldgica de localizacidn.

Para constatar que la matriz de localizacibn
que hemos introducido conduce realmente a cfbitales
espacialmente'localizados estudiaremos la dependen-
cia de la contribucidn de un orbital molecular a la



suma de localizacidén (II-52):

N
5; = Z Qri brg 94 ., (II-84)

respecto de los cuadrados de los mbédulos de sus coefi-
cientes (Qri) que, en este caso, representan las po-
blaciones del orbital molecular sobre cada aAtomo. De
acuerdo con la condicidn de normalizacidn del orbital

\fé , dichas poblaciones cumplen la ecuacidn:

) o<1 . (II-85)
-

Sustituyendo la definicidén (II-81) en (II-84), po-

demos expresar S; del siguiente modo:

m
5; = Z::Qri(srs * kT Qg =

m
2
=Z;Qri + 2k Z Qus Qi (II-86)

I'&S

donde "r &> s" indica que la suma se extiende a los

pares de atomos contiguos.

Consideremos en primer lugar el caso k=1. Un

orbital estrictamente monocéntrico:

Qri= 1 ; Qsi= 0 V s £

daria una contribucién Si= 1-a la suma de localiza-
cidén. Para un orbital estrictamente bicéntrico cen-

trado sobre &tomos contiguos:

Q. #0 ; Q.4 £ 0 Q4 = 0 Yt#ro,s
T £ 0
rs
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la contribucidén serd de nuevo la unidad:

2 2
Si - Qri + QSi + 2 QriQsi =

2
= ( Qri * Qsi) =1
donde hemos hecho uso de la ec. (II-85). Sin embargo,
sl los dtomos r y s no son contiquos,
2 2 ) 2

S; = Qpp * Qg < (Q + Qsi) =1
Para un orbital estrictamente tricéntrico centrado
sobre &tomos consecutivos:

Q -9‘01 QSi#O’ Qtl#o’ Q -=0

ri ul

Vou#z,ss,t 5 T #0, T #0

La contribucidn es siempre inferior a la unidad:

2 2 2

5, = Q..+ Q_: +Q

i ri si ti * 20

+ 20._.0Q

ri~si siin

< @y + 9 + Q) =1 :

Esta contribucién seria alin menor si los &tomos r
y/o t no fueran contiguos a s. En general, estéd
claro que la contribucidn a 1la suma de localiza-
cidn serd < 1 para cualquier orbital centrado so-
"bre mas de dos &tomos, y que decrecerd a medida que
el orbital se extiende sobre la molécula, ya que au-
mentari el nGmero de t&rminos positivos en el cuadra-
do de la ecuacién (II-85) que no estardn presentes
en la ec. (II-86). Por lo tanto, para k=1 el proce-
so de localizacidn tenderid a concenttar los orbita-
les moleculares sobre dtomos consecutivos y, prefe-
. rentemente, sobre uno o‘dos centros.
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Dando al parémetro k un valor inferior a la
unidad se obtienen similares resultados, pero aho-
ra se favorecen mas los enlaces monocéntricos gque
los bicéntricos: en el primer caso la contribucién

toma su miaximo valor (Si=1), en tanto que en el

sequndo depende de la asimetria del orbital, varian-

do mondtonamente entre (1+k)/2 para uno simétri-
co, hasta 1 para el caso limite monocéntrico. Del
mismo modo, los orbitales tricéntricos reciben un
peso relativamente inferior, y lo mismo ocurre pa-

ra orbitales méas difundidos.

Inversamente, un valor mayor que la unidad
para k favoreceria los orbitales bicé&ntricos si-
métricos asi como determinados orbitales tricén-
tricos, como puede apreciarse en el caso limite
L =T : la contribucidn de uno bicéntrico va des-
de 1/2 en el caso simétrico hasta 0 en el extre-
mo mds asimétrico, esto es, el orbital monocén-
trico; para orbitales tricéntricos la contri-

bucién miaxima corresponde al caso

% = 1/2 R A

0

siendo s el Atomo central.

La expresidén (II-83) para L corresponde,
como ya hemos apuntado, al caso k=0 de (II-81) vy,
por lo tanto, tenderd a concentrar los orbitales
sobre el minimo nfimero de &tomos. La disminucidn
de la contribucidn al aumentar la difusidn del
orbital molecular se pone claramente de manifies-
to en el caso de orbitales extendidos sobre p cen-
tros con igual poblacibén sobre todos ellos:
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15 2
S, = Z (1/p)° = 1/p .
i =

Es interesante observar que, cuando ‘tomamos
para L 1la espresibén (II-81), la maximizacién

de S equivale a la minimizacidn de la expresidn

Z (2§er si ¥ 2(1—k)§er Sl '

donde " res " indica que la suma se extiende
a los pares de &tomos no contiguos, y donde hemos
utilizado la expresidn (II-85). Esto puede consi-
derarse como una versidn topoldgica del criterio

- de Boys, ya que corresponderia a tomar para las
integrales

Sxi‘m-nér(ﬁ) m X (B X (R)AG Az,

la siguiente parametrizacidn:

0 si r =8
1-k si r y s son atomos contiguos
1 en cualquier otro caso.

Aunque el presente estudio se ha centrado en
el desarrollo de un método topoldgico de localiza-
cién intrinseca, las consideraciones anteriores su-
gieren la manera de introducir un método de locali-
zacidn externa bajo el mismo formalismo que estamos
discutiendo. En efecto, dada una molécula, a cada
estructura de enlace-valencia con electrones apa-
reados le podemos asociar una matriz de localiza-
cidn construida del siguiente modo:
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L.g = 1 si los atomos r y s estdn unidos

por enlace Tl en la estructura

de enlace valencia;

1/2 si r=s vy corresponde & un par
solitario, y (ITI-87)

= 0 en otro caso.

La suma de localizacidn tomarad la forma

n 1p 2 nb
S = Z ( %Z Qi * 2 Q.49 )
i T T, S

(donde el primer sumatorio se extiende a los pares
solitarios y el segundo a los enlaces T1 ), y su
maximizacidn tenderd a localizar los orbitales mo-
leculares alli donde la estructura de enlace-valen-
cia asociada tenga un enlace o par solitario T1 ..
El factor 1/2 que afecta a los elementos diagonales
de L se ha introducido para que los enlaces y los
pares solitarios reciban el mismo peso en el proce-
so de localizacibn, ya que de este modo un orbital
estrictamente monocéntrico o bicéntrico simétrico,
supuestos centrados sobre un par solitario o un en-
lace, respectivamente, de la estructura de enlace
valencia, producen la misma contribucidn a la suma
de localizacibn:

8, = "1/2 . (I1-88)

Para terminar esta discusidn, comentaremos
brevemente la analogia que existe entre la expre-
sién de la suma de localizacidn obtenida median-

te la matriz de localizacidn topoldgica (II-81):
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s=T_ (0" +kT (0" T @ (11-89)

r
con las siquientes expresiones para el nlimero total
de electrones T1 y la energia T} total en el mé-
todo Hiickel:

2n 2 Tr ( Ct c)

E 2T (eFT © .

Estas dos magnitudes son invariantes frente a
transformaciones unitarias entre los orbitales
ocupados, pero la substitucidn de la matriz de
coeficientes € por la de los cuadrados de sus
mddulos @ hace que se pierda dicha invarianza
y puedan utilizarse las magnitudes resultantes

como variables de localizacidn.

Como ejemplo ilustrativo de cbmo la elec-
cidbn de la matriz de localizacidn puede condicio-
nar el proceso de localizacidn, consideraremos un
caso sencillo: los dos orbitales candnicos semi-
ocupados de energia superior del ciclobutadienco
(HOMO's), que, en un célculo Hiickel, estidn dege-
nerados entre si.

Utilizando la matriz de localizacidn topold-
gica (II-81) con diferentes valores para el paréa-

metro k se obtienen los siguientes resultados:

- para 0 £ k € 1/2 1la localizacidn conduce a la
estructura (i) (figura II-5);

- para k > 1/2 1la localizacidn conduce a la es-
tructura (ii) (figura II—S);'

- para k = 1/2 1los orbitales localizados quedan
indeterminados: la suma de localizacidn estéa
degenerada continuamente frente a rotaciones

-~ de los HOMO's..
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