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parcial asociada alcanzard su maximo absoluto:

Sy = m.
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Tabla III.5. Suma de localizacién obtenida con
L = 1 para anulenos de capas abier-
tas localizando independientemente or-

bitales de spines X vy /5 .

Topologia nQ carbonos Carga Singulete Triplete

Hiickel 3 - 1.500 1.667
" 4 0 1.125 0.945
" ‘ A5 + 0.850 0.734
" 6 2+ 0.708 0.611

M&bius 4 2- 2.188 2.375
" 5 : - .1.688 1.486
" 6 0 1.425 1.172
" 7 + 1.198 1.000

Hickel-(3)anuleno - ‘Mébius-(4)anuleno 2

— s

B e

Fig. III.38. Ocupacidn de los orbitales canbnicos «
Y (% en los estados tripletes del
(3) anuleno-Hlickel y (4)anuleno-M&bius.




Por otra parte se observa que, para un mismo
nimero de electrones, la suma de localizacidn de-
crece al aumentar el tamafio de la molécu}a, como
consecuencia de que los orbitales localiiados ha-
bran de extenderse sobre un nimero mayor de cen-
tros.
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IIT.3. ORBITALES LOCALIZADOS Y ESTRUCTURAS DE KEKULE

I3

La manifiesta relacién entre los orbitales lo-
calizados y las estructuras de enlace-valencia hace
de aquéllos un tentador punto de partida para la
blisqueda de conexiones sencillas entre los métodos
de orbitales moleculares y enlace-valencia. Lips-
comb y sus colaboradores (37) ya sefialaron que la
localizacidn de todos los orbitales ocupados en
sistemas aromdticos conduce a enlaces dispuestos
de tal modo que se obtiene un maximo nimero de
anillos bencénicos, resultado acorde con la pre-
diccidn de la regla empirica de Fries (68)para
la estructura de Kekulé@ mas "favorecida". En la
localizacibn de orbitales T no siempre se obtie-
nen orbitales bicéntricos, como hemos visto en la
seceibn III.1; no obstante, Ruedenberg y colabo-
radores (35) encontraron ciertas reglas empiricas
para la aparicidn de orbitales localizados dis-
puestos seglin estructuras de Kekulé&, basidndose en
los drdenes de enlace de Pauling (69). También des-
cubrieron que, en los .casos en que se obtienen es-
tructuras de este tipo, siempre corresponden al
conjunto de enlaces dobles para el cual es maxima
la suma de los Ordenes de enlace de Pauling.

Desde un punto de vista diferente, Graovac y
sus colaboradores (70) han considerado también el
problema de la conexidn entre los modelos de orbi-
tales moleculares y enlace valencia a un nivel sen-
cillo. Estos autores han propuesto un indice calcu-
lado a partir de orbitales moleculares para estimar
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el peso relativo de las diferentes estructuras de
Kekulé en un calculo de enlace-valencia. Para un
sistema de 2n electrones Tl , definen el "indice
de Kekulé&" (KI) asociado a la estructura’de Keku-
18 K como la media aritmética de las normas de las
proyecciones de n orbitales estrictamente bicén-
tricos dispuestos seglin la estructura K, sobre el
espacio generado por los orbitales moleculares ocu-
pados. A mayor indice de Kekulé mayor serd el re-
cubrimiento entre "la estructura de Kekulé&" y los
orbitales moleculares, por lo que cabe esperar que
sea también mayor el peso de aquélla en un cédlculo

de enlace-valencia.

Con el objeto de poder tratar tanto las es-
tructuras de enlace-valencia covalentes como las
ibénicas, hemos procedido a generalizar la defini-
cidén del indice de Kekulé a cualquier tipo de or-
bitales tipo Kekulé& (véase seccidn III.1). Consi-
deremos una molécula con n orbitales moleculares
ocupados {\.,--- %L} . El indice de Kekulé& aso-
ciado a una estructura de enlace-valencia (K) con

enlaces (r,s) y pares no enlazantes (r,r) seré:

Ki (k) = ‘::' Z [i\(‘?c‘f%()(f”‘s»r}% +

(rs)ek :
z]%’

+ Z-_ [Z—: ‘<‘fc1)¢r>

(r,r)ek

i

Il

1

. fﬂi)éK (r,r)eK.

1y [Zﬁsz“(cﬁ;csa)zr +) |2 3
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donde hemos introducido las definiciones (III-1)
para las cargas localizadas y Srdenes de enlace.
Para hidrocarburos alternantes neutros, como se-
rdn los que consideremos en esta seccibn, las
cargas localizadas sobre los &tomos de carbono
son siempre iguales a la unidad (62), y la ex-

presibn (III-17) se reduce a

——;—ﬁ n1+Z (2+2prs)% . (III-18)

rs)ex

KI(K) =

siendo ny el nlimero de pares no enlazantes de la es-

tructura K.

El indice de Kekulé supone un refinamiento de
la regla empirica de Fries que permite un andlisis
mis detallado de los orbitales localizados en rela-
cidn con las estructuras de enlace-valencia, ya que
estructuras con igual niimero de anillos bencénicos
(y no relacionadas mediante alguna operacibn de si-
metria) pueden, en general, distinguirse mediante
dicho indice.

III.3.1. Localizacidn intrinseca.

Con el objeto de llevar a cabo un andlisis de

los orbitales localizados topoldgicos en relacidn
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con el Indice de Kekulé hemos calculado el valor
de este Gltimo para cada una de las estructuras
de Kekulé de los hidrocarburos policiclicos ben-
cenoides referidos en la seccidn III.1 (tabla
I1II.6), pudiendo comprobar que, en todos los ca-
sos, la estructura de Kekulé mds prbéxima a los
orbitales localizados es aquélla de mayor indice
de Kekulé. Para determinar cual es dicha estruc-
tura en los casos en que no todos los orbitales
localizados son claramente bicéntricos ha de te-

nerse en cuenta lo siguiente:

i) cuando existen dos estructuras de Kekulé de
madximo valor de KI, relacionadas mediante alguna
operacidn de simetria de la molécula, se obtie-
nen orbitales localizados tricéntricos en los
anillos bencénicos que difieren en dichas estruc-
turas;

ii) los orbitales localizados tricéntricos o te-

]
tracéntricos obtenidos en casos no incluidos en
i) se considerardn como enlaces entre los &tomos

de carbono de mayor poblacidn orbital*.

* Una forma numérica de aplicar este segundo cri-

terio seria tomar aquélla que maximice la expresidn

Z Crirs CS iv“.\' ]

(n8)ek

donde el indice irs se refiere al orbital localiza-
do para el cual es maximo el producto de los coefi-

cientes sobre los &tomos r y s.
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Este Gltimo caso se da en moléculas

que tienen una o varias estructuras de Kekulé
secundarias cuyos valores de KI difieren poco del
de la principal (< 0.003), y los orbitales mis asi-
métricos se obtienen precisamente en los'enlaces
que difieren en dichas estructuras. Este es el ca-
so, por ejemplo, del 3,4-benzopireno, cuyos orbi-
tales localizados son casi tricéntricos en uno de
los anillos terminales (figura III.18), que es el
que diferencia a las dos estructuras de Kekulé de
mayores valores de KI, siendo la diferencia entre
éstos de 0.0013. En el 1,2-benzopireno, la segun-
da estructura de Kekulé tiene un valor de KI 0.0018
inferior al de la primera y difiere de &sta en uno
de los anillos simétricamente equivalentes, pero
existe alin una tercera de KI muy prdéximo al de la
segunda (A KI=0.0008) que difiere de ésta en el
anillo mas externo, resultando unos orbitales loca-
lizados considerablemente tricéntricos en los ani-
llos equivalentes y algo mids bicéntricos en el ani-
llo externo (figura III.1). En la tabla III.6 se
‘indica, para cada molécula, la.diferencia entre los
idos indices de Kekulé mayores, asi como la diferen-

icia entre el segundo y el tercero en los casos en

' que éste difiere menos de 0.003 del primero.

La relacidn observada entre los orbitales lo-
calizados y el indice de Kekulé tiene una interpre-
tacidn sencilla: dado que el proceso de localiza-
cidén tiende a producir enlaces bicéntricos (o mo-
nocéntricos) (seccién II.7), -es 18gico que los or-
bitales mds localizados del espacio generado por
los orbitales candnicos se parezcan al conjunto
de orbitales estrictamente bicéntricos que tiene
el mé&ximo recubrimiento con dicho espacio, de
modo que se les pueda asociar la estructura de
Kekulé de miximo KI. '
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Con el objeto de extender el presente andli-
sis a hidrocarburos policiclicos conjugados no
necesariamente bencenoides, hemos calculado tam-
bién los orbitales localizados topoldgicos de una
serie de dieciocho sistemas con anillos de cuatro
y seis miembros que habia sido objeto de estudio,
desde el punto de vista de los indices de Kekulé,
por Graovac y colaboradores (71). Los resultados
de la localizacidn para estos sistemas se han re-
presentado en la figura III.39. Un andlisis pre-
liminar de estos fesultados en relacidn con la
regla de Fries requiere una generalizacibén de és-
ta a sistemas que contengan anillos de cuatro
miembros. Dado que el ciclobutadieno es antiaro-
mdtico,la forma mds 1ldgica de generalizar aquella
tegla consistiria en definir un "indice de Fries”

(F) para cada estructura de Kekulé como *

}

F(K) = n2 anillos bencénicos - ne anillos ciclobu-

tadieno (III-19)

de modo que la estructura de mayor valor de F fue-
ra la mas favorecida.

Para las moléculas I a XVI de la figura III.39 los
TLO's se disponen de acuerdo con la estructura de Keku-
1& de mayor valor de KI, la cual, a su vez, es una es-

* Del mismo modo que por "anillo bencénico" se en-
tiende un anillo de seis miembros con dobles enla-
ces dispuestos como en una estructura de Kekulé del
benceno, la expresibén "anillo ciclobutadieno" se re-
fiere a un anillo de cuatro miembros con dos dobles
enlaces en lados opuestos del mismo.
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0.8467
0.8172
v v ‘<>
0.8098 0.7967
VII VIII
IR | (28
0.8295 0.8139
X
XI
&
0. 7885 0.7899

111 )
0.8104
VI
0.7897
IX
0.7988
X111

0.7851

Figura III.39. Orbitales localizados topoldgicos (L = 1 + T)
de hidrocarburos conjugados con anillos de 4 y
6 miembros.y sumas de localizacidn normalizadas

al nlimero de orbitales ocupados.
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0.7944

XVI
XV

<\.
< 5

0.7883
0.7828

XVII
XVIII

i

iy

0.7741
0.7746

Continuacién de la figura III.39.
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tructura de iIndice de Fries mdximo (figura III.41). En

" los sistemas XVII y XVIII, en cambio, la estructura de
miximo indice de Kekulé no lleva asociado un valor maxi-
mo de F, si bien existe una segunda estructura con KI
muy proximo al de aquélla (AKI<0.001) y madximo valor de
F. Los TLO's representan un intermedio entre ambas es-
tructuras, ya que se obtienen orbitales tricéntricos en
los dos anillos que distinguen a aquellas dos estructu-

ras (figura III.41).



IIT.3.2. Localizacidén externa.

11

Ya que, en los sistemas T1 , la suma de lo-
calizacibén intrinseca presenta, en general, un
inico maximo, la relacibén que hemos encontrado
entre los orbitales localizados y el indice de
Kekulé no se puede extender a estructuras de
Kekulé secundarias. Sin embargo, &stas se pue-
den estudiar utilizando un método de localiza-
cidn externa, tal como el que se ha propuesto
en la seccidn II.7. En efecto, la matriz de
localizacidn introducida en (II-87) permite
obtener orbitales localizados dispuestos se-
glin las diferentes estructuras de Kekulé de un
sistema Tl . A continuacidn analizaremos los
resultados de un estudio de este tipo realiza-
do sobre las dos series de hidrocarburos conju-

gados consideradas en ‘el apartado anterior.

En la tabla III.6 se muestran los orbita-
les localizados externos obtenidos para cada una
de las estructuras de Kekulé de las veintidds mo-
léculas que constituyen la serie de los hidrocar-
buros bencenoides, junto con las respectivas su-
mas de localizacidn normalizadas a la mitad del
nimero de orbitales moleculares ocupados y los
indices de Kekulé de las estructuras de enlace-
valencia asociadas, ordenadas seglin valores de-
crecientes de estos Indices. La normalizacidn de
las sumas de localizacidn tiene por objeto obte-
ner una magnitud cuyo valor sea comparable entre
mol&culas de diferente tamafio y se ha efectuado
teniendo en cuenta que la m&xima contribuci6n de

L3
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" Tabla III.6. Orbitales localizados externos asociados a las

estructuras de Kekulé de hidrocarburos conjuga-

dos bencenoides.

*

inversibén de S respecto de KI.

S
1-3 gEg;}j} 0.7963
@ 0.6676
5 0.6912
0.6559
6 0.6832
0.6784

0.7963

0.7088

0.6675

0.6911

0.6557

0.6831

0.6783

KL F
S
0.9123 1
0.9171 2
0.0139
0.9032 1
0.9117 2
0.0118
0.3999 1
0.9093 2
0.0015
0.9078 2
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wni

wnl

1

0.6496 0.8982

0.6497

2

0.6745 0.9067

0.6746

0.0017

0.6696 0.9050 2

0.6697

0.8971 1

0.6459 0.6458

0.9111 1

0.6885 0.6884

0.0031

0.9080 3

0.6780 0.6778
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Y|

0|

wni

0.9049 3

0.6700 0.6698

0.9045 3

0.6689 0.6688

2

0.9013

0.6579 0.6577

0.6494 0.6493 0.8978 2

0.6354 0.6351 0.8950 1




|

0.6959

0.6758

0.6591

0.6460

0.6896

0.6758

0.6958

0.6757

0.6589

0.6455

0.6895

0.6757

KL P
AKI
0.9129 3
0.0063
0.9066 2
0.9002 2
'0.8975 1
0.9113 5
0.0045
0.9068 4
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wl

wnl

0.9047 3

0.6676 0.6673

0.9026 3

0.6615 0.6612

* 0.0002

3

0.9024

0.6621 0.6620

0.9003 3

0.6559 0.6557

0.6471 0.8982 2

0.6474
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fn

0.6443

0.6354

0.6824

0.6730

0.6707

0.6612

|t

0.6441

0.6350

0.6823

0.6728

0.6705

0.6610

KI  F
AKI
0.8959 3
0.8940 2
0.9091 4
0.0036
0.9055 4
0.9055 3
0.9019 3
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1%

.6498

.6407

.6666

. 6594

.6517

.6507

.6495

.6404

.6665

.6592

.6514

.6505

197

KL F
AKI
.8992 2
.8956 2
.9039 4
0.0017
.9022 3
0.0006
.9016 2

. 9005 2
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|t

0.6500

0.6220

0.6790

0.6732

0.6686

0.6497

0.6218

0.6790

0.6731

0.6686

KI F
AKI
0.8999 3
0.8936 1
0.9080 4
0.0021
0.9059 4
0.9041 4
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F

wn]

w|

0.6682 0.6681 0.9039 4

0.6612 0.6611 .0.9020 3

0.6594 0.6593 0.9015 3

0.6551 0.6550 0.8999 3

0.6539 0.6538 0.8994 3
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ltn

0.6491

0.6301

0.6821

0.6728

0.6705

{un

0.6490

0.6292

0.6820

0.6727

0.6703

KI F
AKI
0.8974 3
0.8940 1
0.9090 4
0.0036
0.9054 4

0.9054 3
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1))

0.6610

0.6497

0.6406

0.6885

0.6810

|

0.6609

0.6494

0.6403

0.6884

0.6808

KT F
AKI
0.9018 3
0.8992 2
0.8956 2
0.9112 3
0.0029
0.9083 3
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A
Y
=,‘

e
i
<

R

0.6778

0.6674

0.6632

0.6530

0.6399

0.6705

S|

0.6777

0.6672

0.6631

0.6528

0.6395

0.6704

KI F
AKI

0.9071 3
0.9042 2
0.9028 2
0.8987 2
0.8960 1
0.9051 4

0.0017
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0l

vl

0.6637 0.6636 0.9034 3

* 0.0008

0.6643 0.6642 0.9026 4

0.6618 0.6617 0.9017 3

0.6565 0.6564 0.9008 3

0.6527 0.6526 0.8991 3
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|n

0.6384

0.6244

0.6319

0.6796

0.6691

|ta

0.6382

0.6237

0.6316

0.6796

0.6691

KT F
AKI
0.8963 2
0.8937 1
* 0.000006
0.8937 2
0.9075 4
0.0031

0.9044 3
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R}]

0.6606

0.6532

0.6327

0.6785

0.6721

0.6605

0.6532

0.6317

0.6784

0.6719

AKI

0.9014

0.8983

0.8946

0.9077

0.0013

0.9064

|

3

3
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Leonecslicees

|n

0.6589

0.6612

0.6585

0.6521

0.6585

0.6611

0.6582

0.6518

*

0.9027

0.0007

0.9020

0.9013

0.9011

2

2

3

2
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|n

0.6539

0.6368

0.6267

0.6726

0.6537

0.6366

0.6263

0.6724

*

AKI

0.0004

0.9007

0.8954

0.8939

| o

2

-2

1

0.9054 3

0.0000
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|tn

0.6688

0.6338

0.6929

0.6755

0.6598

0.66886

0.6335

0.6928

0.6754

0.6594

KI  F
AKI
0.9054 2
0.8957 1
0.9123 4
0.0057
0.9066 3
0.9021 2
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B (%

|t

0.6577

0.6448

0.6941

0.6765

0.6603

0.6576

0.6445

0.6940

0.6764

0.6600

KI F
AKT

. 0.9010 ° 2
0.8964 2
0.9127 4
0.0058
0.9069 3
0.9022 2
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Eoilc g

(k2

0.6586

0.6450

0.6711

0.6627

0.6554

0.6585

0.6447

0.6710

0.6625

0.6553

KI  F
AKI
0.9012 2
0.8964 2
0.9052 5
0.0019
0.9032 3
0.9013 3
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=R

wl

wl

0.6519 0.6517 0.9001 3
0.6467 0.6465 0.8981 3

0.6445 0.6443 0.8979 3

0.6441 0.6439 0.8961 4

0.6359 0.6357 0.8959 2
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|tn

.6154

.6205

.6762

.6601

.6449

.6149

.6202

.6761

.6600

.6447

212

KI F
AKT
8925 1
0.0020
.8905 2
.9069 4
.9023 3

.8976 2
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1]}

0.8976 2

0.6438

wl

0.6441

0.6711 0.9055 6

0.6712

0.0051

0.6515 0.9004 4

0.6517

3

0.6352 0.8952

0.6354

0.6318 0.6315 0.8952 2

.



1%
wn
>
-

|

0.6239 0.6237 0.8901 3

0.6033 0.6029 0.8901 1

Notacidn:

S: suma de localizacién externa normalizada a la mitad
del nimero de orbitales ocupados para los orbitales
localizados externos,

S': idem para los orbitales tipo Kekuié,

KI: indice de Kekulé y

F: indice de Fries (nGmero de anillos bencénicos).
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un orbital a la suma externa no normalizada es de
1/2 (ec. (II-88)). La suma de localizacidn exter-
na normalizada puede, pues, considerarse como el
tanto por uno de contribucidn media de lés orbita-

les a la suma de localizacién total.

El primer punto a comprobar es si la relacidn
de los orbitales localizados intrinsecos con la es-
tructura de Kekulé de mdximo KI se puede generali-
zar a estructuras secundarias. A este respecto los
datos mostrados en la tabla III.6 indican que el
resultado es excelente: el ordenamiento de las es-
tructuras de Kekulé de cada molécula en base a los
valores de KI es el mismo que el que se obtiene
atendiendo a las sumas externas normalizadas en
todos los casos salvo en seis (de un total de 120
estructuras). Tales inversiones corresponden siempre
a pares de éstructuras de Kekulé con valores de KI muy
préximos entre‘si:‘AKI=0.0020 en el caso del benzope-
rileno y AKI{0.0008 en los restantes. Por otra parte,
en tres de las inversiones las estructuras implicadas
tienen igual ndmero de anillos bencénicos y, en las
tres restantes, dicho nimero es mayor para la estruc-
tura de mayor suma de localizacién, por lo que este
pardmetro conduce a una ordenacién mis acorde con la
intuicién quimica que la derivada del indice de Kekulé.
No obstante, debe observarse que, si bien la estructu-
ra con mayores valores de KI y S tiene siempre el maxi-
mo nfimero de anillos bencénicos (F), la ordenacidén se-
gn este nimero no siempre coincide con la derivada de
aquéllos. Otra cualidad interésante de S frente a KI
es que aquel pardmetro resuelve las degeneraciones
que aparecen con cierta frecuencia en &ste para
pares de estructuras no relacionadas por la si-
metria de la molécula, como ocurre en el coroneno,



pireno, perileno, etc.

Con objeto de analizar de modo cuantitativo
la relacidn entre sumas externas normaliiadas e
indices de Kekul&, asi como ver hasta qué punto
dicha relacidn se puede extender a estructuras de
moléculas diferentes, se ha estudiado la correla-
cién entre ambos parametros para las ciento vein-
te estructuras conjuntamente. La representacidn
gridfica de un parametro frente al otro (figura
IIT.40) refleja una clara correlacidén lineal, y
un ajuste por minimos cuadrados conduce al si-

guiente resultado:
S' = -2.42 + 3.42 XKI ,
con un coeficiente de correlacidn r2=0.989 .

La interpretacidn dada anteriormente a la co-
nexidn entre los orbitales localizados intrinsecos
y el iIndice de Kekulé se puede ektender para expli-
car esta correlacibn: un valor elevado para la su-
ma de localizacibdn asociada a una estructura de Ke-
kulé indica que uno puede aproximarse mucho al co-
rrespondiente conjunto de orbitales estrictamente
bicéntricos dentro del espacio generado por los ca-
ndnicos y esto, a su vez, implica un valor elevado
para el indice de Kekulé&. Esto sugiere que los or-
bitales tipo Kekulé& introducidos en la seccidn
III.1 habrian de constituir uma buena aproximacién
a los orbitales localizados extérnos. Los valores
de las sumas externas normalizadas para orbitales
de aquel tipo (segundacolumna de la tabla III.6)
confirman la hip6tesis: dichos valores quedan unas
pocas milé&simas por debajo de los de los orbitales

216
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localizados externos, lo que supone del orden del
99.9 % del aumento que experimenta la suma de loca-
lizacién al pasar de los orbitales canbénicos a los

localizados.

La aplicacidén de un estudio andlogo al prece-
dente a la serie de hidrocarburos conjugados con
anillos de cuatro y seis miembros presenta un pro-
blema que no habfa surgido en los sistemas bence-
noides. Asi como en éstos los orbitales localizados
externos se adaptan correctamente a la estructura
asociada a la matriz de localizacibén externa, en los
sistemas con anillos de cuatro miembros se obtienen,
a veces, orbitales considerablemente deslocalizados,
como puede apreciarse en la figura III.41. Esto ocu-

rre en los siguientes casos:

i) estructuras de Kekulé en las que un anillo de
seis miembros tiene uno y solo uno de cuatro conti-
guo con dos enlaces [l exociclicos al primero,!para
las cuales se obtiene, en el anillo de cuatro, un
par de orbitales similares a los canénicos del ci-
clobutadieno (figura III.42, I);

ii) estructuras en las que un anillo de seis miem-
bros tiene dos de cuatro contiguos en posiciones 1,2

y 3,4, respectivamente; el primero con dos enlaces TI
exociclicos al de seis y el segundo con un enlace com-
partido con el de seis; para éstas se obtienen tres
orbitales deslocalizados sobre el anillo de seis y el

el primero de los de cuatro (figura II1I.42, II);

iii) la dltima estructura de Kekulé de la molécula VIII

(figura III.41l) constituye un caso especial por cuanto
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Figura IIT.41. Orbitales localizados externos asociados
a las estructuras de Kekulé de hidrocarbu-
ros conjugados con anillos de 4 y 6 miembros.
* = estructuras "no proyecﬁables“ sobre el
espacio de los orbitales candnicos.

** = inversién de S respecto de KI.
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.Continuacién de la figura III.42.




incluye dos situaciones del tipo i) y conduce a or-
bitales deslocalizados sobre los dos anillos de cua-
tro miembros simult&neamente. En efecto, la figura
III.42, VIII muestra un primer orbital andlogo al de
mds baja energia del ciclobutadieno, centrado sobre
uno de los anillos cuadrados; dos orbitales dispues-
tos segln los enlaces que posee la estructura de Ke-
kulé sobre el otro anillo cuadrado con apreciables
contribuciones sobre el primer anillo y un dltimo or-
bital considerablemente deslocalizado sobre toda la

molécula que se parece bastante al antedltimo orbital
candnico.

Para ver si el hecho antérior es debido a algu-
na limitacién del método de localizacidén externa he-
mos intentado construir‘orbitales tipo Kekulé adapta-
dos a las estructuras en cuestién. En todos los casos
incluidos en i) y ii) la proyeccién de los orbitales
estrictamente bicéntricos sobre el espacio engendrado
por los orbitales canénicos (vease seccién III.1) con-
duce a orbitales linealmente dependientes y, por con-
siguiente, no ortonormalizables (la matriz de recubri-
mientos tiene algtlin valor propio nulo). Es decir, para
tales estructuras no se pueden obtener orbitales tipo
Kekulé mediante transformaciones unitarias de los or-
bitales canénicos, lo que explica que la localizacién
externa no conduzca a orbitales de la forma esperada.
En el casoviii), en cambio, se puedén construir orbi-
tales tipo Kekulé (aunque relativamente poco locali-
zados) y, sin embargo, la localizacifén externa condu-
ce a orbitales que no se adaptan a la estructura de
Kekulé correspondiente. Este hecho est4, sin duda, re-
lacionado con la pequefa magnitud que tienen, en este

caso, los dos valores propios inferiores de la matriz
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de recubrimientos de los orbitales tipo Kekulé no
ortonormalizados: dichos valores son de 0.20 y 0.22,
cuando las demds estructuras proyectables de esta
molécula y todas las de las restantes moléculas es-
tudiadas (tanto los hidrocarburos bencenoides como
los que contienen anillos de cuatro y seis miembros)

dan lugar a valores propios superiores a 0.4.

Hecha esta salvedad, puede llevarse a cabo el
estudio de la correlacién entre sumas externas nor-
malizadas e indices de Kekulé. De nuevo se obtiene
una clara correlacién lineal (figura III.43), si bien
el ajuste por minimos cuadrados refléja un grado de

dispersidn mayor:

S' =+=1.98 + 2.93 KI

r2 = 0.948

dispersién que se manifiesta, principalmente, en los

pares de valores mas bajos.

La concordancia entre las ordenaciones de estruc-
turas por indices de Kekulé y sumas de localizacidn
es también algo peor que en la serie de los bencenio- .
des: sobre un total de 117 estructuras aparecen 8 in-
versiones; dos de ellas (molécula VI) corresponden a
pares de estructuras cuyos indices de Kekulé difieren
en 0.0031 y 0.0095, respectivamente y, para todas las
demds, AKI 0.001. En cuatro de las ocho inversiones
las estructuras implicadas tienen indices de Fries di-
ferentes, siendo mayor el de la estructura con mayor
suma de localizacidén, por lo que, como en caso de los
sistemas bencenoides, este indice produce una ordena-

cibén mds acorde con la intuicibén quimica que el indi-
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ce de Kekulé. Ademis, dos de las inversiones (sis-
temas XVII y XVIII) tienen lugar entre las dos pri-
mares estructuras de Kekulé, de modo que, asi como
la suma de localizacién externa es siempre mixima
para la estructura de mayor indice de Fries, no se
puede decir otro tanto del indice de Kekulé.

Con el objeto de disponer de un criterio ob-
jetivo para valorar cuantitativamente la calidad
tanto de la suma de localizacidn externa como del
indice de Kekulé&, como estimaciones del peso de
las diversas estructuras de enlace-valencia de
una molécula, hemos procedido a extender el estu-
dio anterior‘al conjunto completo de las estruc-
turas candnicas (tanto las no excitadas o de Ke-
kulé como las excitadas) (72) de la molécula de
naftaleno, uno de los escasos sistemas que han
sido objeto de cdlculos precisos mediante el mé-
todo de enlace-valencia (73) . Los orbitales lo-
calizados externos obtenidos para cada una de
dichas estructuras se han representado en la fi-
gura III.44. Aunque en todos los casos los orbi-
tales obtenidos se adaptan correctamente a la
- estructura de enlace-valencia asociada, algunos
de dichos orbitales poseen un plano nodal entre
los dos atomos que le dan mayor contribucibn y,
en este sentido, se pueden considerar orbitales
"antienlazantes". Este tipo de orbitales apare-
cen cuando la estructura asociada posee un en-
lace T entre dos 4tomos cdyq orden de enlace
es negativo (tabla III.7), lo cual puede enten-
derse mediante el siguiente razonamiento. Dado
que el orden de enlace entre dos &atomos i r,s}

es una magnitud invariante frente a cambios de
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