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Se calcula en este trabajo, la energía de resonancia del loenceno, por el 

método de "ligaduras de valencia", derivado del de Heitler y London, in­

troduciendo orbitales ^  . Se muestra que una gran parte de la estabili­

dad de la molécula de benceno es debida a la interaccic5n entre las Siga-
*

duras 'Tt - (T aplicación de los métodos de la mecánica cuántica al es

tado f u n d a m e n t a l u n a  molécula diatómica permite obtener, teóricamente^ 

la energía de disociación de la misma. Este resultado se consigue por el 

conocido método ‘de Heitler y London, o cualquiera de sus sucesores.

En el caso de una molécula polictómica, un tratamiento similar es teóri­

camente posible pero presenta enormes dificultades prácticas, para elu­

dir las cuales, se introduce el concepto de resonancia,

■̂:n condiciones simplificatorias, el método de Heitler y London lleva a la 

siguiente expresión para la energía de disociación de la molécula de hi­

drógeno 2
E = Q, 4- n

donde Q, es una integral de Coulomb, n un factor numérico y C  una inte - 

gral de intercambio. En el caso del hidrógeno las integrales necesarias 

son calculables, de modo que la disoo7'.p''"-’n puede determinarse en forma 

puramente teórica.

En cambio para una rndéc’Jia poli ca, si queremos usar el método deri

vedo del de Heitler y London para este caso, llamado método de las ligadu 

ras de valencia, hay que tener en cuenta que hay varias formas posibles 

de apareamiento de los electrones, que representamos en la Fig, 5,

Ninguna de esas estructuras representa totalmente, como se pensaba en qu¿ 

mica clásica, el estado de la molécula. Cada una de ellas, sin e m b a r g O p  

contribuye con un cierto peso al estado total. Matemáticamente querría de

cir^que si se hace corresponder una función de onda j........ *

a cada una de las llamadas estructuras canónicas de la Flg, 6, la fiincicn 

de onda tota], del sistema se puede escribir;

- J.
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donde las c son coeficientes numéricos. Estos se determinan mediente el 

método de variación de Ritz (Pauling y ¥ilson, Introd. to Quantum Mecha 

nics, pag. 186), Este método da directamente la configuración de estados 

para la cual la energía total es mínima, y en consecuencia, para esta 

configuración la estructura es la más estable de todas las posibles. Si 

í-demás se aceptan ciertas simplificaciones, la energía de la molécula a- 

p:rece dada por una expresión similar a la del hidrógeno, con las modi- 

ficEciones apropiadas en el significado de los símbolos que en ella a- 

parecen. :=]ste razonamiento correfiponde fisicamente a una aplicación del 

principio de superposición de estados. Esto permite desarrollar la fun­

ción de onda de un sistema en una combinación lineal de todas las auto- 

funciones del mismo. Además, en el método de ligaduras de valencia, se 

introducen dos aproximaciones; la primera consiste en tomar las estructu 

ras canónicas como autoestados de la molécula. La segunda en admitir que 

el subespacio funcional subtendido solamente por las funciones correspon 

dientes a las estructuras covalentes, es suficientemente representativo. 

Consideremos ahora nuestro caso: en él, la establilidad del benceno está 

dada pr el sistema de los electrones "ít y el de los ^  , de modo que las 

estructuras canónicas son las dadas en la Fig. 5. El tratamiento indicado 

nos conduce a la fórmula:

E « Q" - 37,95 ( P a g . b f ) 

donde Q," es ahora un término coulombiano adicionado de un gran núraero de 

integrales de intercambio.

En el estado actual de la química teórica el cálculo de Q,” presenta difj. 

cultades insalvables. Por lo tanto, la energía de disociación del bence­

no no puede todavía calcularse. Para evitar esta dificultad se recurre a 

la siguiente observación. La energía de una (hipotética) estructura canj 

nica como A (Pig,6), está dada, mediante la aproximación del apareamien-



to (Syring; Walter y Kim'ba.13., pag. 248), por la formula:

E =■- Q" 34,21 

de acuerdo a nuestros resultados,, (Pag. )

De aquí resulta qüe* la energía R de la molécula de benceno referida a 

la estructura A, que se halla dada por la diferencia, sea:

E = (37,95 34j23)e.V. =- 3,74 e.V. (Pag.S5 )

Esta energía se denomina ^energía de resonancia", e indica en cuanto la 

molécula de benceno es mas estable que la estructura A, En esta forma 

nos queda una dnioa incc5gnita que puede determinarse experimentalmente. 

Hasta el presente, los cálculos en si?;teraas conjugados, han sido hechos 

usando la aproximación de Hackel (1931), La forma en que dicha aproxi­

mación era considerada se entiende;(como lo hace notar Altmann) citando 

a Pauling y V/heland (1933) ; "Nosotros despreciamos la energía de los 

electrones que forman el sistema de ligaduras simples en el plano y su 

interacíción con los electrones que ocupan las órbitas p, puras (estas

daíes ¿e eii^-^gia actúan en la misma forma en todas las estructuras 

cendnioa,^ cor.side.-'adas, conduciéndonos por lo tanto, a únicamente un 

cambio en el cero ¿i energía arbitrariamente elegido) y consideramos 

únicamente la energía de interacción en los últimos electrones, los cua­

les pued‘=>'̂ „r diferentes formas.,Es decir, 

trataremos el benceno simplemente como un problema de seis electrones." 

Altmann hace una revisión de este concepto (Proc. RoyeSoc,A,Tol’junen 210 

195X) cuando determina los niveles e3ectró'icos en el etileno.

Siguiendo el mismo camino :’.n'''roduoimos aquí' (como lo indicamos antes), 

estructuras canónicas ha^^ta consideradas des;preciables; una eefia­

bilidad adicional aparece en~onces debida a la r e s o n a n c i a ( a b r e v i a ­

ción que usamos para ind^'^ar la resonancia entre electrones ^  y los 

del plano),

Este nuevo efecto puede uer aportante porque estas estructuras son nu-
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merosas y los valores de las integrales de i n t e r c a m b i o , calculados 

por Altmann, son bastante grandes. La correlación entre las energías de 

resonancia computada y observada muestra, sin embargo, que hay una can­

celación parcial de errores. Se ha encontrado el error final en algunas 

décimas deeV, como se esperaba. Se confirma entonces la validez de la a- 

proximación cuando se computan energías de resonancia.

Se sugiere el cálculo de los estados excitados del benceno correspondien 

tes a las otras representaciones que ya están explícitamente indicadas 

en este trabajo,-

- 4 “
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La notación para los electrones en el diagrama de Rumer se indica en la 

fig, 1. Los orbitales híbridos en el plano serán designados por <T , les 

orbitales perpendiculares 2p por 'ÍL y los orbitales hidrógeno Is por h. 

Los núcleos se indican con letras mayúsculas, los orbitales con la le­

tra minúscula del núcleo correspondiente seguida, si es necesario, por 

un número,de acuerdo a lo indicado en la fig, 2,

Al escribir el Hamiltoniano, m, n y M, N, sori índices genéricos para e- 

lectrón y núcleo de hidrógeno respectivamente. Las sumatorias hasta M 

deben entenderse como sumas para los seis núcleos hidrogeno y una con­

vención análoga vale para una sumatoria hasta m. Una comilla sobre el 

signo de sumatoria nos indica que el mismo termino de síepulsión electró 

nica no debe ser tomado dos veces.

La integral de intercambio entre dos electrories -'ÍC f r está dada

por:

=f'*í^(a;TC3(¿)(T^{a,ycr;(aJa-7a3j<r4i,)cr;(^^^ < T [ 

i

y las otras integrales de intercambio son similarmente definidas. Aquí 

d ̂  es el elemento de volumen en el espacio iffe configuración de todos 

loe electrones.

El Hamiltoniano puede en general ser escrito, para el intercambio entre 

los electrones y b^ , en la forma:

^  Woc. t Z - H r  +Ía'3‘ ¡AF U’f' X. X ^ ’

- 5 -
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âa‘

H H m -h

7L

r4B-
J

r  — —  <• c. ^ ^  + 2 ! i z .  4 ----- 2

+ c , z ,  -4 —  -------r. ^  - L  -
cr

Usamos aquí unidades atómicas: unidad de longitud a^« 0,5285A, unidad 

de carga e, carga del electrón.
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La notación para los orbitales son los diagramados en las Fig. 3 y Fig, 

4,  donde los orbitales TT están indicados con un punto en cada vértice 

del hexágono y los orbitales ^  mediante una pequeña recta.

Cuando en la integral, dos orbitales pertenecen al mismo átomo de carbo 

no, o el segundo orbital al átomo de hidrogeno correspondiente a ese car 

bono, se indica con un asterisco.^

Una comilla sobre el símbolo 0" , significa que ese orbital descansa so­

bre la diagonal del exágono.
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Consideramos al benceno como una molécula plana, con los átomos de car­

bono en los vértices de un hexágono regular? y con los ángulos C-C-C y 

G-C-H iguales a 120°. Tomando xy como el plano de la molécula podemos 

formar tres uniones de valencia del carbono con ángulos iguales a 120^, 

de la combinación apropiada de los orbitales del carbono: s, p^» Py.

Esto permite que los seis orbitales p̂ , se coloquen uno en cada vértice 

del carbono.

Los electrones s, p , p del carbono, y los electrones del hidrógeno se
X  j

consideran en orbitales (T , y los electrones p̂ , del carbono en orbitales

Las funciones propias independientes, correspondientes al número máximo 

de uniones que se consideran en este trabajo, son las indicadas en la 

fig. 5.

Ninguna de estas estructuras representa totalmente, como se pensaba en 

química clásica, el estado de la molécula. Cada mna de ellas contribuye 

con un cierto peso al estado total.

Las estructuras canónicas correspondientes pueden ser representadas por 

medio del diagrama de Rumer (1932), que se basa en la teoría de los in­

variantes binarios de Teller y Veyl (i'ig,6). Estos diagramas tienen cier 

tas propiedades particulares que simplifican su construcción, esto es, 

que la disposición de los orbitales en ellos no guarda ninguna relación 

con los de la molécula real, y que dos ‘'uniones*' del diagrama (pero no 

necesariamente dos ligaduras reales de la molécula) no deben cruzarse* 

Las estructuras difieren una de otra por el apareamiento diferente de 

los electrones.

La estructura canónica A es la considerada en la aproximación del aparea 

miento perfecto,

Gomo nosotros consideramos únicamente las estructuras correspondientes

- 8 -
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al número máximo de uniones, la función de onda final usada para dei 

bir el sistema será una autofunción de y correspondiendo e], :r:"-:>~

valor (eingenvalor) cero para S^, esto es, dando los estaidos simples .'.'.í 

la molécula.- S es aquí el operador momento angular de spin.- 

La teoría de los grupos es útil aquí para factorizar el determinante se­

cular debido a la existencia de simetría en la molécula de benceno.- El 

benceno pertenece al grupo de simetría -r Dgx i; podemos usar direc­

tamente el grupo Dq pues la operación i no conduce a nuevos resultados.- 

Esto es debido a la siguiente circunstancia; para cada estructura canónl- 

'ca, sea A, consideramos una función de onda, sea , la cual es una com­

binación lineal de funciones de onda del determinante, las que envuelven 

orbitales atómicos.- La operación de inversión es ahora, en nuestro caso, 

equivalente a una rotación de 180° alrededor del eje exagonal, Cg, segui­

do por una reflexión en el plano de la molécula.- La última deja invarian 

te los orbitales atómicos del plano y cambia el signo de los orbitalesTC 

Como estos aparecen siempre por pares, el determinante y por lo tanto la 

función de onda canónica, son invari£.ntes bajo reflexión en el plano de 

la molécula.-

Es decir, la operación inversión no dará nuevos resultados comparada con 

la Cg.- Un argumento análogo es válido para las otras operaciones del 

grupo.-

La reducción a los ejes principales conduce a un sistema de ecuaciones 

-'loraogéneas cuya condición de compatibilidad es que el determinante;

■ ■ » n, .y 7  ¿ “í ’ )

I - SixE . = V - Sin®

i -21 " ^21^ '^22 - S22E .......  Hgn -

^%1 “ ^nl® ^n2 “ ^n2^ ....  ^nn ” 3nn^



- 15 -

se anule, y cuyas raíces dan el espectro de energías. 

Aquí!

En In tabla 2 presentamos los resultados de la aplicación de las opera

ciones do este grupo a las 23 funciones propias, las cuales han sido

indicadas con las letras A , B, C ; • • ....y X en lugar de f  ..'4
En esta tabla Cg significa una rotacion de 180° alrededor del eje de

simetría exagonal ; Cj es una r otacion de +120°, etc| C¿(a) es una rota

ción alrededor de un eje de simetría que pasa por el átomo «a”; c"(al))

es una rot ación alrededor de un eje de simetría perpendicular a ais, etc.

1 E ^2 2C3 2Cg 3C* 3C|

Al

1 ‘ 'rj
1 1 1 1 1 1

^2 1 1 1 1 -1 -1

1 -1 1 -1 1 -1

®2 1 -1 1 -1 -1 1

El 2 2 -1 -1 0 0

re 2 -2 -1 1 0 0

r
23 3 2 0 1 5

TABLA 1
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c, c:
A

B

C

D

E

F

G

H

I

J

K

L

M

N

O

P

R

S

T

U

V

X

X(t)

A

B

C

D

E

¥

G

H

I

J

K

L

M

IT

O

P

Q,

R

S

T

U

V

X

B

A

C

P

E

I

J

K

¥

G

H

O

P

Q

L

M

N

U

V

X

R

S

T

T

A

B

E

C

D

H

I

J

K

E

G

U

O

p

M

L

M

T

U

Y

X

R

S

"2

C¡ c: C¡ c;(̂ ) < 6) GYbc)ciYcd)

A B B B B B A A A

B A A A A A B B B

D D E E D C G E D

E E G D C E E D C

C C D C E D D C E

J G K K G I F H J

K H F J F H K G I

E I G I K G J E H

G J H H J F I K G

H K I G I K H J E

í E J F H ¿r G I K

P M Q X S u n T V

Q N L V R T X S U

L 0 M u X S V R T

Q P N T V R U X S

N Q 0 s u X T V R

0 L P R T V S u X

V S X M 0 L N P

X T R P L N Q M 0

R U S 0 Q M P L N

S V T N P L 0 Q M

T X U M 0 Q N P L

U R V L N P M 0

2 0 0 1 1 1 5 5 5

TABLA 2



El caracter de la representación que tiene estas autofunciones como furi 

ciones de base está dada en la tabla 1 , la cual contiene los caracteres 

de las representaciones irreducibles del grupo,

X ( ^ )  fue directamente determinada de los resultados dados en la tat)la 

2, El múraero de veces que las representaciones irreductibles están 

contenidas en la representación redu o ible se obtiene de la fórmula de 

Eyring, ¥alter y Kimball (1949, p, 184):

X(R) Xi(R)
h R

donde h es el orden del grupo,

los caracteres de laerepresentaciones reducibles 

X.^(r ) w " ” ” •' irreducibles

Luego será entonces:

V?) = 417 -̂TT + 41? + 3T?

Por medio de la ecuación 10,45 de Eyring, ¥alter y Kimball (1949, pag, 

189):'
21 >i.i (R) RA
I».

encontramos las combinaciones lineales apropiadas de la serie de funci_q

nes que serán las bases para esas representaciones irreducibles.

Las varias s^'matorias de itítferes están dadas en las tablas 3-4-5-6-7-8;

de manera qué las combinaciones lineales que son bases para las represen

tacion&é^^'irreducibles del grupo éerán las de la tabla 0,

Z  ^  (nf'R A = 6 (A -»• B)

s: )C, (R) R B » 6 (A + B) 
ft *■

X  X^(R) R C =  4 (C + D + S)

^ X , ( R )  R D » 4  ( C + D  + E)
R.

S  X(R) R E = í 4  (C -h D-í-E)

^  X^(R) R F - t 2 (F-*-I->- H - ^ J + G + ' K )

Z: )L(R) R G - a Í P - h G ^ - H + I + ^ J + K )  
n
Z:Xi{R) R H * 2 (P 4- G H + I + J K)
fZ.

- 17 -
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X. (R ) R I  =  2  ( F  -H G + H 4- I  + J  -I. K)
1

( r ) R J ^  2 ( J + - G  + K + I ) - H 1 ? + 3 H
(?. “I

S_ X  ( R)  R K 2 ( J  +■ H + K + P)  4* G+ 3 I

51 X  (R) R L =  L -t- M +  N + O
a  ^

2 :  X  ( R)  R I'í -■= L +  M -t- N O 
<2. 1

S -  X . ( R)  R F  =  L 4- M + íi -t- O 
II. ^

2 L X  Í R)  R O =  L 4- M 4- 1-í + O 
d ’

2 L  X ^ (R ) R P =  L +  M +-l'í f  O

L ■*" ±-< O +•

p 4- Q 4* R + s 4- T t- TJ 4- V 4 X

p +• Q -4- R 4- s 4- T U 4- V 4- X

p 4- Q + R 4 5 > T 4- U + V + X

p 4- Q 4- R 4* S + T 4- u -h V 4- X

p +- 4- R -*- S + T + u 4- Y + X

X-' + + tí + b + T 4- u V + X

p 4- '■0 4- R +- D 4- 'iJ 4- u + Y 4- X

p + •<- 11. t s t T 4- u 4- / + V

p 4- -f R 4- b 4- T +• u 4- V + X

p +- 4* J:í 4- b 4- tVl
X 4- u + 4- X

4- 4- R 4- b + T + ü ■h Y X

p -h xí D 4- T + u 4* V - f i ' í .

T a b l a
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R í
s_ X
B. 5-

SL X
r¿ ^

Z. >C
a ^

S L
a.

S-- x.¡
ft

a
SI. %. 
a

\

h

ti s

I¿ o =
R D =

R 1¿ «■

'i\ J¿' S!

xl (i 3*:

Xi U =

K i  s*

II J  -=

Ti J.V  dr

Ü

U

Ü

u

o

u

u

o

Ü

ü

0

2 -  X
£> ^

R ) xí JsJ ^ l i V i-j. ■V X'J 4- Ü ■̂- P + - £ i b - T - ü 4» V - X

xí. i.1 -ssc Xj 4- i'i -h i\i‘ + Ü ¥ P + - R - Ó •0 T - U V X

d Jéí ss 1 j -t- i'i +- i.'i + 0 + P + % - í i A S T •« Ü m V - X

H) H 0  X* u +- i’i i; 4- Ü + P 4- - R >r S f» T «*• ü m0 V - X

r í ) ii. p « jj 4- M ■f ii u + P +■ % ~ R - s - T - ü - V «» X

s : .  % .
íl '•

■rt) R L 4- id 4- i'i + 0 + P -t - x i - s - T - ü - V - X

R i í « - J j - i ' i * I'i - 0 - P - ¥• R Jk- s 4- T ■h ü 4“ V + X

2 : .  X .
R

R b 3B -J-, - iÚ - x< - Ü - P m +■ R +• b 4- T ■h u + Y X

AL / K T = - i . - i'i - i;J - (J - P •a* 4- R 4- s + T + u 4> V 4- X

¿ i ) R u = •■'■ j_J - ia - isi - o - i_/X - 4- R •f s  + T i - u +• V f X

i - i ) ií V' --= - Í j - J .I - - 0 - p - +• x i s  + T 4- U ■». v  + X

R j rí X  = - X i - i'i - xj - 0 - X' - + R + a + T -h u 4~ Y + X

Tabla 4
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a

Í L
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12 i  

'>C.:s_
Q

:? L
e

T  ^  

e
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y

<?,

3 

)C ,

>c.

%

%,

X ,
•J

X-,

R

R

R

R

i- L

il A ~ O

R j3 =r Ü

xí G -  O

ii D =  O

rí ií =  Ü

R í' •= O

R Cx = O

R H =  O

J.Í I O

R j - O

í í  A . ~  o

>-
tí. R ) R ii =r L - M + ¥ ~ 0 P - Q -  R 4- s -  T 4- U - V + X

s .
a X, R) R M :r -L i- M “ N + 0 - P +• Q 4- R - s T - U + V - X

ZI-
c X<3 R) R IT ^+L - M +• N - 0 t P - Q -  R -t- s -  T f u - V +• X

?■
c X3 R) R 0 r - L +' M - N + 0 - P -h % -*-■ R - s 4- T - u + Y - X

2 1
6 R) R P * .tL - H t ¥ - 0 4- P - Q -  R 4- s -  T u - Y X

« R) H Q=: -L ■f M - N -f 0 - P H- Qi -t- R - s +- T - u ¥ Y - X
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<2 R) R R = -L t M - ¥. + 0 - P + Q + R - s +. T - u ■HY - -\r

2IL
e R) R S - M f N - 0 -r- F - Q, -  R +- riO -  T + u - Y -t- X

2T.
e

X , R) R T * - L + M - N -H 0 - P 4- Q. +-R - s - u -f Y - X

2 1
/e X.3 R) R U ^ tL - M + N - 0 + P - Q -  R + s -  T +- IJ “ Y +- X

21
R. >Ca R) R V ^+L - M N - 0 t- P - Q - R + s -  T u - Y X

SIL
R X , R) R X = tL - M + N - 0 4- P - Q -  R 4- s -  T u - Y +-X
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2(G f

2(P +-

2 (G 4-

2(5- +
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I + K) .

H -»- J) -
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M 4- lí -

M - F +

M i\ -
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M + ií -

M  - N +•
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M *• ÍT ♦•

H + K -

M - if +

. 2(G 4- I + K)

• 2(F +- I V K)

■ 2(G I + K)

• 2(J’ +■ H + J)

■ 2(G + I 4- K)

. 2 ( F  4- H -H J )

0 + - P  - q + R - S + T - U + V - X  

O - P + q - R + S - T + U - V + ' X

o P - Q  R - S  T - U  V - X

O - -p + - 0 , - R + S * T - * - U - V - ^ - X

0 - V P  - q + R - - S í - T - U - * - V - X  

O - P  4- Q  -  R +  S  -  T  +  IJ - V  -»• X 

O 4 - p _  /  ̂ 4 - R -  S4 -  T -  U + V -  X 

0 - P - 4 Q - R + S - T + U - V + X  

O  ̂ P -  q +  R -  s  + T -  U V -  X 

0 - P + q - R 4 - S - T +  U - V + x  

0 4 - p „  Q 4 - R - S  + T - U 4 - V - X  

0 -  P+-  Q - R 4 -  S - T  + U- -  V + X
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R Q 
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4G - 2(D

4D -  2(0

4E 2(C

2P + 21 -

2G +• 2J -

2H + 2K -

21 + 2F -

2J + 2G -

2K 2H -

2L f  20 -

2M + 2P -

2M + 2Q -

20 +■ 2L -

2P + 2M -

2Q + 2IÍ -

2R -4- 2U -

2S + 3V -
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2U +■ 2R -
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2X + 2T -

4- E)
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D)
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U

V

X

H - J - K

I - K - P

J - F - G

K - G - H
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I - P - J

lí - P - Q

0 - Q - L

P - L - M

Q - M - 1\'

L «• N - 0

11 - 0 - P

T - \r - X
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V - R - s

X - S - T

R - T - U

S U V
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X,á (R) R D =í 0
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6

X. (R) R F TK? 2F

x:- (R) R G =• 2G
É.

(R) R H ■ss 2H

(R) R I -a? 21
c

X, (R) R J- 2J
6

(R) R K = 2K

(R) R L 2L
4

x> (R) R M 2M
6

X. (R) R N 9 2F
É.

X. (R) R 0 20

X, (R) R P 2P

X (R) R Q, ■= 2Q

(R) R R =-2R

K» (R) R S 23
c

(R) R T 2T

(B) R U =: 2U

>6. (H) R V — 2V

s> (R) R X — 2X

21- H - 

2J - I 

2K - J 

2F - K 

2G - I* 

2H - G 

20 - N  

2P - O 

2Q - P 

2L - q 

2IÍ - L 

2I'T - M 

2U - T 

2V - U 

2X - V 

2R - X 

2S - R 

2T - S

J  +- G -V- K

-  K -t- H +  F

-  í ' -t- I  -»• G

-  G 4- J  -H H

-  H ^  IC I

- I í’ J

-  P -V M + Q,

-  Q +- N -t- L

-  L  -t- O + M

-  M +• P ■+■ N

-  N -t- Q, H- O

-  O +- L  +  P

-  V 4- S 4- X

-  X -I- T R

-  T -+- U +- S

- S V T

-  T +- X  -»■ U

-  U. R +  V
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L ’VM't-X'i+'O'^- P4- í ^ - R '“S - T  - U - V - X  

L - M + ' N - O - W P  - Q - R 4 - S - T  + U - V 4 - X

A -  B

F - G f H  - J - K

_ 1 - M  ̂ H - 0

y  ^■'lo
G - D

D E

P - G + I - J

G - H J  - K

X;'- L - M + 0 - P

X - M - 11 + P - Q

X  - R - S + u - V

S T + V - X

%  “ F + G - I - 2

G +- H - J - K

L -f- M - 0 - P

% - M + N - P - Q,

•'U R +- S - u - V

S T - V - X

Tabla 9



Ya que los elementos de matriz entre autofunciones pertenecientes a di­

ferentes representaciones irreducilDles del grupo desaparecen, teneiaoc 

el problema reducido} por este método, a la solucion de un determinante 

de cuatro filas, dos de Una fila» uno de tres, uno de ocho, y el ultimo 

de seis ( estos dos cofre^fionden a funciones doTDlemente degeneradas^de 

manera que son en realidad dos de cuatro filas y dos de tres filas).Ta- 

l)la 10.-
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-  O

Hll - Sil E % 2 - 312 E «13”^13 E H i 4 - 3^4 E

H i 2 - S12 E «22 - Sgs ® H 23- ^23 E ^24 - ^24 E

- ^13 E H 32 - 332 ® H 33- ^33 E «34 ” S 34 E

- Sl4 E H42 " S42 E H43- S43 E H 44 " S 34 E

H 55 - ^55 E - 0

-^6 •- ^66 E = 0

^77 - S 77 E «78 *■S 78 E «79 “S 79 E

^78 - ^78 E «88 ' ^88 ® «89 - ^89 E = 0

«79
- ^79 E «98 - ^98 ® «99 - ^99 S

« 1 0 1 0 ' • ^ 1 0 1 0 E % 0 1 1 ' * ^ 1 0 1 1 E % 0 1 2 * • S l O 1 2 E % 0 13 - S l O 1 3 ^

% 0 1 1 - ‘ S l O 1 1 S % 1 l i ­• S i l 1 1 E H l í 1 2 * • S i l 1 2 E % 1 1 3 - S l l I 3S

H l O 12 ‘‘ S i o 12 E % 2 l i * ■®12 11 E ^12 12*•S12 12 E % 2 1 3 ' S i 2 1 3 ®

-ho I S ­• 3 l 0 12 E H i 3 11*■ 3 1 3 11 E H 1 3 12 -• 3 1 3 12 E ^ 1 3 1 3 - S 1 3 I 3S

% 8 I S ”• S18 1 8 E ^18 1 9 * ' S 18 1 9 E H i 8 20-■S18 20 E H 18 21~ S l 8 21®

« 1 8 1 9 * • ^ 1 8 1 9
TP

% 9 1 9 ’• S l 9 1 9 -ij % 9 20 -■ S l 9 20 E % 9 2I - S 19 21®

^^18 2 0 - ■ S I 8 20
T7I

H 20 1 9 ' ■ S20 1 9 E ^20 20 -•S20 20 E «20 21“®20 21®

*0

»c

Tabla 10



nosotros trabajaremos exclusivamente con la primera representación^ que­

dando las otras para algún trabajo posterior,-

Los elementos de matriz 113̂ 2 y integrales S]_2 están definiíjos por:

H i 2 = j í í  H y . d r

Las siguientes igualdades valen entre los elementos de matriz, las que 

fueron obtenidas de consideraciones de simetría y que, por otra parte, 

se observarán' lias tarde:

-  íliJÜ

Hjí'ij' = Hüü =í » Hxi Hjj -

= Hjfj

Hl l  ** **■ ’* = KPP

=» ~ n-ju - Hyy i»

% 0  == % U  

Hxib - KrX

iipH -  iÍLT 

% T  = ^xíV

^ % s

KOii =»

- 26 -

riVuA-i* -^LX
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Hgg - ^ G 5 Ü0if % I  ” ^ C J

Hch aa. % J - ; ^ c i  ~ % J  = ■̂̂ Si =

ü m - Hj 3 K ~ ■%P

'̂ GL ss:̂ % :o  ; % . i  - ^GP ; Hqq ; ^CH =  S qu

r=. V 5 i^GT Hox ; Hj L̂ =* íijX) í =  % P

jssr % t¿  ; íÍDii = ^DU » ^-0S =* ^ w *

% L sse % ¡o ; % P ; '̂ m  “  % Q i ^EÜ ~  % u

- ^ v » ^ET ~ ^]3X

“ l'L - ^ 1 0
«•

^  J P ^ K ( 4
Hm

3T
^GH ” % P

is:

■as
^ G O - »

% '0 7=r ^ G P - % R s=
I Í J S = % J

% p % R - His — ^  j ’r  % o j

%.'14 * % R - Hjjg « % T

= % S % T  "* % U — JV ̂

ss ^GT ~ % U ’ ^ IV - ' i j x *  ^KL

Kĵ . •=¡ % T  = % X
=•

üpu - % v - iilL
«L

H^w s= %JC = % L  - ss ^  J  iM' *' %C0

% ’X
= ^GL = %•! - ^IM

•»
% 0 = ^ i í P
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^^24

■i . Oü' "̂Cxí ^ î3H

‘̂̂ EiC

- ^ c r "̂CO '*■ ""g p ^ “ o í- ^Gb^ ^GT

^cx-^

« m * ^EH

"■̂ BT ^ EV”̂’ ^ídc

^ D í;/

2 2«s r ^ 2^ET

-  %'L %>! % p^- Hpfí-^ % S  " % r

%'X-^ ^ÜL + ^ ií-^ ^GO ^ % P-^ ^ gq

^GT ^ % ü -" % X ^

% 0 ^ % p4- i"HR + % s ^%T % u " %IX

% 0 ^ - i p " % R-^ íiití'"

H iy - ^JX-" íijo"- K jP^ ^JQ

ÍÍJK-' ^ICL"

1- %íi-^ i^KR" ĥ<JÍ
6Hj,p+ 6% ..

6H3,.3+ 6% u'" ^%‘X

Por superposiciíín de dos de los diagramas dados en la figura 6, olDtene- 

mos las "islas" de Pauling (Fig, 7) y con ellas los ciclos indicados en 

la Tabla 11, y para los cuales hay que tener en cuenta que dos electro­

nes en cualquier unión deben tener spins opuestos.

Los orbitales asociados con spin se escriben encima de la linea liori. 

zontal y los con spin j9 debajo de la misma.
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\ T I  ÍT)

TT í ^ )  í^'^\
A G - ^ b J  \ T /   ̂ l a j  1 l a i /  V b 3 / ^ 1 3 2 A  C 3 ]  CiJ \ ¿ 3 )  ^  l é l / l ^ l / < ̂ 3 f2

TT / b i f  d b \  /ah\ /bh\ f C 2 \/Ch\ / /<^h) ! ^ 2 \ /eh^/í ’l W ' & \  ( ^ \  
U  e G ai/ (T ¿ j  Ib j i  lb2Mr3Í  Vf^ j

--Í j± :\ f ̂ a° w  y%\!"° \)f^n\r')x\íH\ / % \
-- ' í  ^b  b^ a^ A. a^ / 1 b y  V c-j/\ / lo.^/

- ' w í ; u :■ (í ; i r )  ( W ( * ) ! f ) & } ( ^ ) ( f■ )  e ^ )  @  © ( w

^b I db-z' 'a^'^  ̂ a-̂ ̂  ib2'^ d2 y \ s ̂  ,

I _
""iVK y -b 13 2 / V d ^

H..S = (■
c-̂ a e c

H

b f d c,, ii

a f  ' d N

'BL Va e c a^/

^  Ljíí r _ ^ / ! i U Í ^ V f 2 \ / ! h W f 2 ^  / ^ \  
a' ''‘̂2' '«03/ v c i / U 3 j d2/U3/\ei/\f3/ Ifs/

 ̂ f ^ U ! 2 U ! a V £ i V S L ] p 2  \
va^/vaT/lb^/  ̂ '̂2 I d.̂'' xdg A e ^  / v f i T ^  /

Í i 1  (hí\ IfZ] l % \  ífl'l / S '  ( ^ \  /'i'/íi'l í ^ h V ^ s l
®1 '  ̂bg / \ Cj / \ :,̂ / \ dj/ dg/ V . e^ / vT^A"?^/

(?!)
_  __  ^2^ /‘-'h\ í^l\ /'^hVf2'
ag/ 9 - / ' Op/ \ Cj/ ‘‘ c-, / V ^2^

*]3R Va

H

G C /  V^2)'  ̂ ^  ̂  ̂' el - 7 / V "cTp I ’ ® 3 "̂ ^ \ f  2  /

\c Oji ' f '  \ d / V a ^ A a ^ / i b g  A i 'g  i c^ / i d ^ i '■ d g A  e ^ H  e£ A  f ^ / v T ^  /
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CF'
® W ® h W \ W ‘'2l (“H l^ií] {»8) j'®li_'j Í5i)|“2';

'a  a J  \f d/ \ a J  Ibp i Vcj/Vc^/  ̂ / v'So / [e^ ' \ e, ' '-f.-'

H,
4-

CgB C

CG be

/d> /a^wTo,_Wb^\/Ci,\

V e I [a^ I \af I Vbj i \c.5 i \c]_ ! ̂ ¿3 / 1d2 1 [e^l \ 6;i_ ' \f 3 /' v?2■'

TT J b ¿± \  (L)íf 2k\ I W  í ^ V f M í í k '
\a c a^J ^ f l \ a ^ )  Vb^i ib2/^C3 Íic]_ ''d3 il d2  ̂^e3n e ] ^ U f 3/\f2 

If d/ \c Gp/ la-^Aa!/ b'2,/l c 3 / V o-j / Vd^/ '¿2 /'63/1 ei / f3/^f2

^ ( h L l \  II) ( ^ \ ( - ^ Á l l i \ ( ^ ] í h A l S \ r ^ ^ ^
“Va e ajI \ áJ \a3; l F 3/ V "2 /  ̂C3/V ' 1 /V d3 / V ^ j v e 3yle]_ jVT^HT^/

a..x /b.\ /b,.\/c.x

^o%i' d-T, A  dp /VeTLiveT /
(híyh.\íhí\,
\ cí. -I. \ a 1 / 1 b 'z, /j_/lb3AT2 .C3Md3

) i i )

i T d j  V-iji

'"i ff2y_fhV£iyfhY®'2\
3/ ' o^/ dji '^2 ®3^ 1' .í"3A-̂ 2 '^ C N ~

_ /  a\

' I T

/ c e c

\f d c-
3|

H,
CR = ( 1 2 )  f S i ' i  í - '  V  '' í í ^ )  í ^ ' '  T— 'iNbb'z, ' f  d /  ^a-^.l ci-¡ y V bp /' l c '2,/ V c ĵ / d̂ '̂ cip/ \s  3/ '6 '̂* \ í'3  / \X2''

Hn.r

Jl.,

= (-

/d

. e Vaj/l a^/ V ^̂ 3'^̂  ^2^ '■ ‘̂ 1 '̂3' ^̂ 2 3 3 2 

f-:^£-í) ffíi) f e '  
N b /  Ve e d]̂ ''' ^ 3 /  '3 'i '^b3y  ''b2' \G3/\o j - '¿2' ^63'’ ' ''í‘3 / ^ f 2  /

_ í'r ' N / ̂  '1 / ' - 2  \  ̂  ̂/'̂ .,Y£2\ /fh\/£l V í h  V  &2 ̂
l f / { a c : a]̂  ■ u¿ 1 \d¿ : vc£y \d3 A d 2  ' '63 '\,e]_/l f ^ / s T ^ I

^  -11 /l2\ /"fh\ Z£í\Z£h)f^\
~'0^l  yc^/\c^ /\d“ / V d g H e j A e ^ / V f j / l f g '

■'■-T
^Dlí

/a /%,ybi-, /b^c 

■\a -f/ b

_ /c b d \  /e_\ f2lV-l-,’i 

\ c  a  ¿ 3 /  \ f  / V a v  r ^ 2.' V b 3 /  V b 2 / l c £ /  V 'a3- '  ( 6 3 / Ve^^/I j
h

"i/
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DR\ f y Va o D̂ / ^a^Va., / V'bgMOj/l--, / Vd.^/Vdg/1 e^/V e^j \Tj/Vfg.

f ^ A  fg

HVI

Eir\_a e a.

/a e\ /c^

ĥ. ^3 2, ' ̂ 1' '■ ̂ 3 ^2 ‘ 3 1

(!') /-fíV-’i/!iVf2V^'ií£i'l/f2V-^Y-£iV^*'’ir®'^
\f / va^/\a^/ x'b^jvDg/U'^j V t Adg/ V e ^  Ae^/xT^/VT^/

Tí - f f l  / ^ e  ^ \ /^Íi\ / ^ ) f f : 2 \ / Z W ^ \ í ' ^ ^ V l ^
^ I’f'Vfj vb d 133̂ 'Qj/ V a2_y\t>2 ^̂ '̂■3̂ '̂‘"iA'3^/'^2''' ® 3 ^ ^ ^^3^^

^  (f 1); Ve C3/la3jVan
jA /fh\/®2\ / \/̂ '‘l\ /£h\ /fS 
j H'is j\e;, jVí'sjví's

« -• {¥ )  ( ¥ )  0 9 G S ) % X ® ^ í í f i » W ®
Í±1 /°3^ ^ W  ̂ Y  ̂ 1 £ ] f^lV  ̂ ■h]/̂ 2̂  ñ h " /-l\r^\ f^2

f l  vb d \ ag/V y ^'^3/v'Og j v c j  A'dj/VdgA.Qj.i  j\

h'

3-

«ES-

TT - Í U )  \ ¡t
«ET'Vf b/ V a , / U  J U . / U o / v o . j V c ; 7  \ T X J  \d

«ZL' \ a /

H  - í ^ l L l ^ s )  /a. V  / /<̂>. \ / \ / \ /ep \ /e^ ̂  /f-, \/f^\

™  \ a e o / \¡̂-¿¡ \  ̂ ‘'2/ V ' - ' S / ' V ' i / ‘̂1>'''̂ 3 A ^ 2-

H ,  N V  Q \ I % ^ / ^2 \ / ̂ i W  ̂-h \/.^2 y  Q2 U  %  V  -1\ /'̂ 2\
\a ai/Vc C3/Vf / \ £̂ 3 ^^3 Ad2'^®2^^63Aí’ii^í'2'

Í ^ V  ^3  ̂ fajC d^\ /a^wb^y^cgx / /d^^weg we^^wf^x/ft^wa^x 

/ ' b d / I a 3 /\.b3/(b2 / [c3^\Cj^/Vd2 A 63/. S]_/\ ̂ 3 /' ̂ 2

H =  f-ll /^h- \ / a h )  /^i^/<^2y-h.](dlWdh\
FP \a a^ \d/ \e 63/ \ V b j / v^Dg/ ,c!^/vo ¡ / \d3/
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H j'Q
/ n c  g ^h\ /ah\ ( ̂ Yi\(^2\f^h\(^l\í^2 \

\ a / \ o d f / V as / ^"bs <̂1/ W 3 ' 'dg ̂ e s A e i A  ̂ 2^

U s A s i J U s j f

( h L L ^  1 ^ )  l!!^\lh^l^)/^¡hk\(li\l
\ a e c  / \ h J \ á 3  jV l)3 / v o 2 A . o i / V d s / W a A é s i V e i H f ^ U g ;

- ( “ :)  (íí,'>  ( } -M % ](íf )© (| )© (l| ) (S ) ( i )© ©

» » - ( s . )  (í) & í ¿ í  m  ( s s f i s a é f i t e n H S A ü A i D i T í
' % N / ^ h X / o ^ Y C h W ^ i y ^ ^ h Y e g X / e h y f i  
as/ /^sJUijl^ds jid2j\,e3Aei

-  ( -¥ 1 ) (^ ) m  ( i )  ®  © © © ( í í X í l K t )

Tabla 11.
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Los eleijientos de laatriz de H para las funciones propias M y N, de acuer­

do a la formula de Eyring, ¥, y IC. ( 1,949, pag, 243) ;

KlOT ("integrales de intercambio sirnples entre

orbitales en el mismo ciclo con spins opuestos) —  (integra­

les de intercambio simples entre orbitales en el mismo ciclo con

el mismo spin) 1 - 1 2 1  ( todas las integrales de intercambio 
•J ^

simples)

donde; x es el número de ciclos y

^ es el número de intercambios entre orbitales que tienen asignado 

diferente spin en el diagrama en , requeridos para hacerlo

igual a .

y con la ayuda de los correspondientes diagramas serán;

(ab) + (cd) + (ef) (ajias) + (biai) + (b^bs) 4 (0 2^2 ^  

+ (cj^cj) (d^Cj^) + (í’iei)+‘
_ <

+ (í'hí‘3 ) (^2^2) i -  i ^  (todas las mn) l
mJ d ,

Q-f (ab) + (ad) +■ (af) + (cb) (cd) + (cf) (eb) + (ed)+

+ (ef) + (aj^as)  ̂ (b^a^) ♦ (l^h^s) ^ (0̂ 0 3) +

+ (diCi) •+• (dj^d^) + (62*̂2 ) ^ (^1®1^

+ (a2f2) - (ac) - (ae) - (ce) - (bd) - (bf) - (df)

- i y ( todas las mn )

(ab) + (cf) + (de) + (aj^aj) +  (b^ai) 4- (b^bs) + (Qgbg) 

(cjicg) -t- (dxci) •+ (d^ds) + (egdg) +- (eî ês) +- (fiei) 

(í‘hí'3 ) + (a2^2) - ^ S .  (todas las mn)

(a b) + (af) (ad) + (cb) f (cf) •** (cd) (eb) +

(ef) + (ed) ¥ (aha3 )+ (biai) + (b^bg) (cgbs) t 

(CI1C3 ) + (dici) + (dhds) (e2d2) +• (e^es) + (fiei) 

(fj^fj) + (a^fj) - (ac) - (ae) - (ce) - (bf) - (bd) -

H a3 =  s’-S

< 1 * 1

I  L



(fd)

3
2

H FH

- 215

H l l  =

V

i

(aj^aj)

(61,0 3)

(ec) -

. (a^cg)

Q-. 1 (ab^) +

(°2^2)

^ (agfg)

Q + 2 
2

(ab^) ^

2  1-

2^® ) 'í *  I  L 
(  ̂ I-

s

- i 7" (todas las mn)
2

a \>i) ■»• ("b a;|_) +• (f e ) 4- (d c ) +• (a]^a3 ) +- (’bh'bj) 

C2^2) (dici) +• (dh<^s) +■ (S2'^2)

fiei) f ( V s )  (9.2^2^ * I 2 1  (todas las mn)
•>*

alDi) + (af) +• (ad) (ab2) + (ebi) + (ef) + (ed) 4-

ebg) + (c^x) (c‘b2)

-46-

i y~ (todas las mn)

\

f^ei) + (^2^2^ " i (todas las mn)

a a^) t (ba^) +- (cd) +• (ef) +  ^

ê  ) 4- (f̂  fj)^- ( 8 ^ % ) ]  - I 2 1  (todas las mn) 

ab^) ^ (cd) ^ (ef) -í" (bb^) ^ (°2̂ 2̂ '

cj^cj) + (d^Ci) +• (d^dj) + (egdg) -h (ej^es) -*- (fxei)+

f-fx) + (a,fp ) - ■i 2 1  (todas las mn)
^ - 2 

aa^) +• (af) + -̂ ad) + (ab^) +• (eâ )̂ + (ef) + (ed) h

ebj) ^ (cf) + (cd) -♦- (cbj) +* (0-3^)'’

b^a^)-!- («2^2 ) *' í°h°3) ̂  ^̂ 1°1̂  +■ (^11*̂3 ) ■*" ^®2^2- '

61.6 3)+ (^2^2 ) " = ̂ "
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*(ec) -(a^f) • (aj^d) - - (fbs) - (d ^ 3 ) _ -

(todas las mn)

H.RS
,12

H

H-•LN

H PR

H.,IT

213

("b^a) +■ (1336) 4- (^30) 4- (fa) f (fe) ^ (fe) -k* (da) +

(de) •>* (de) + (cjia) f (0^6)+- (c^c) +- (l ĥ̂ ) ^ (c3b)f

(%»3) ^ (^l^i) + ( ^ 2 1^2 ) ■•■ (¿iCl) ^ ( ^ ^ 3 ) ( ® 2 ^ 2 ) 

(eh®3) (fiei) +• (^h^s) ■** i^2^2) - (^3^ ) - (^30) - 

(b3Cji) * (fcĵ ) - (fd) - (dcĵ ) - (ae) - (ac) - (ec)
s

(todas las ran)

(^3a) > (f3a) ^ (fii^)^- (fh^) * (fh^) ^ (ef) ^ (ed) + 

(eb) (cf) + (cd) + (cb) (l̂ hf) ^ (^d) ^ (bhti) ■*■ 

( a ^ a s )  + ( b i a i )  -h ( c 2 b 2 ) i- ( 0 ^ 0 3 ) 4- ( d i c i )  4- ( d h d s ) ^  

(e9d2) -f- (61163) -V (fiei) + (a2f2 ) * “ (%e) -

(fj^c) - (f̂ b̂î ) - (eb^) - (ec) - (cb^) - | 2 1  (to­

das las mn)j

(a]^a) 4- (ai^a3 ) -f- (ba) (ba) V {c]jo) +- (0^ 03) +■ (dc)4-

(dc3 ) (ef)+ (biai)-^ (b^bs) -I- (c2b2) (cidi)-)- 

( d i i d 3 ) 4- ( e 2 d 2 ) ( 6 ^ 6 3 ) f  ( f i e i )  h  ( f h ^ s )  +" ( ^ 2 ^ 2 )  “ 

-(a^b) - (aa^) - (c^d)-(cc^) - ^ (todas las mn)|

I I

313

(bj^b) + (biib3 ) + (ab) (ab3 ) »- (cd) (ejf) + (6361 )̂ + 

(ef) (eeji) f (a-^a^) + (b2_a]_) + (^2^2 ) (°h<̂ 3 )

(dici) 4- (dhds) f (62d2) f (í'iei)-*' (fhf3) +- (32^2 )+- 

“ ('bb3 ) - (036) - (fej^) | .7 _ (todas las

mn)|

(b^jb) + (bjjbs) V (ab) + (abs) + (d^d) ♦- (dj^ds) + (cd) + 

(cds) > (ef) + (3^8 3) + (biai) + (c2b2) (ch^s)

(dici) (e2d2 ) + (6̂ 6 3) ^  (fiei) + (fh^'s) + (^2^2 )^ 

-(bj^a) - (bbj) - (d̂ ^o) - (dd3)
- 1 ^

(todas las ran)



« L O -
2^2

«OR =  2l2

H RU'
212

H l p  =  2 1 3

Hm

,12
'V

r

3
2

Q + l

- i

a^a) + (a^e) -í- (fa) + (fe) + (dsa) (dje) + (a5b) + 

ajd) ^ ( c d̂ ) +  (cd) + (dĵ lD) + (dĵ d) (b^a^) -f (Vos)-*"

°2̂ 2) ('̂ l‘̂l) (^2'^2) ■*' (sh^s) (̂ ’l^l)'*'

V 3 ) (^2f2) - (ahf) - (ah^s) - (fds) - (ajo) - 

ajdj^) - (c d^) - (ae) - (bd) - i ^  (todas las mn)S
J  2 )

bja) +- (bje) +■ (fa) f (fe) + (d^a) -V (d^e) (bĵ b) +  

b^d) +  (cb) +  (cd) + (í̂ ĥ ) '+' i\<^) (aj^aj) 4- (-b3_a]_) +

0 2^ 2 ) (chcs) +• (^ici) +" (©2^2) ^ (©hes) + (í'iei)f- 

fhf3) + (c2Í‘2) - (^3^) - (T^sds) - (í'̂ s) - (ae) - (bhc)

-48-

l^dji) - (cd]^) - (bd) (todas las nin)j 

bja) -V (bje) + (fa) + (fe) ^ (e^a ) 4- (e^e) +*(bjjb) + 

b^d) 4- (cb) + (cd) •<- (e^b) + (ejd) + (a^^as) 4- (biai) + 

C2b2) 4- (c;^C3 ) +  (c]_d],) 4- (dj^dj) 4- (e2dg) 4- (f]_a]_) + 

f^fj) -i- (agfg) > (bjf) - (b3eji) - (fe^) - (ae) - (bĵ c)

bj^eg) - (cej) - (bd) 1
2

2 1  (todas las ran)

ahs) 4- (ajias) 4- (ba) + (ba) 4- (e^e) 4- (e^eg) 4- (fe) + 

feg) 4- (cd) 4- (b^ai) + (b^^bg) 4- (c2b2 ) 4- (0̂ 0 3) 4- 

cidi)4- (djidg) 4- (egdg) +- (fie^) 4- (fh^s) +" (^2^2 ) “ 

a^b) - (aag) - (ehf) - (eez) J  - | 2 1  (^o^as las im)̂

b^b) 4- (bj^bg) 4- (ab) 4- (abg) 4- (cĵ c) 4- (cj^C3 ) (de)+ 

dcg) 4- (fe) 4- (a^as) 4- (bia^) 4- (c2b2 ) + (cid^) 4- 

'^h^3) ''' (®2^2) (®h63) ^  4- (f^fs) 4- (a2f2)

bha) - (b bs) - (chd) - (ccs) - | 2 1  (todas las 

an)¡

V D )  +- (V^3) ^ (ab) + (abs) + (fse) 4- (fjf^) 4- (fe) +

ffĵ ) ^  (aj^aj) 4- (b]_ai) f (02^2 ) (°h°3) ( l̂°l) +

dh'^3 ) +  (62^2 ) ^ ^ (^l®l) ^ (^2^2 ) (cd)-(b^a;

- i (todas las ríin)|bbs) - (fjf) - (efh)
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I

K.
LR

H
LS

Q -».f

,12
Q +  I

13

s^a) + (fja) -t- (f^f) +• (fĵ d) -H (f^h) +- (ef) + (ed)4- 

eb) +• (cf) + (cTd) +  (cd) ^ (a^d) +

V l >  ( V s ’-" (=2'’2> ^ ‘V s >  ^ ^

fĵ c) - (í'11̂ 3 ) * (ec) - (ea) - (da^)  ̂ (fd) - (fb) - 

db) ^ (todas las mn)!

abj) +• (ad) +  (af) + (cb^) + (dd) 4- (cf) + (eb,)4

ed) +  (ef) + ( ^ ^ 3 )'*' (^1^1 ) (^\) +

0̂ 03) + ¥ (á^dj) + (egdg) + (ej^ej) f (f^e^^)

V 3 ) (agfg) - (ac) - (ae) ** (ce) - (b^d) - (b^f)

df) - | Z (todas las mn) 

a f ) 4 - ( a d ) +  (ab)-^ (ef)-^ (ed)V (eb)+-(cf) + 

cd) + (cb) + (bj^f) + (bj^d) +• (bĵ b) 4- (b^a) +  (a^a) +

®h®3^ ( V 3 ) ^ ( V 2 ) - ^^3®^ “ ^̂ 3°) -

a^b^) - (ebj^) - (ec) - (cb) - (fd) - (fb) - (db) -

(todas las mn)

^1^1^ -f ^°2^2^*^â â) +• (b^a) -*- (a^b) + (^13) +

0̂ 03) + (d]_C]_) + (dj^dj) + (egdg) + (©h^S^ * (^l^l)**"

V 3 ) ■*■ (^2^2) “ (a-h^s) - (®3^) "

I  2 1  (todas la s  mn)|

a^a) -h (a^e) (aĵ c) + (fa) (fe) + (fe) + (da) +

de) + (de) (cj^a)^- (cj^e) ■*• (cj^o) ■>• (a jb)  + (cjb)-»-

^1 ^1 ) ( V 3 ) "■ ( ° 2 ^ 2 ) ^  í"^l°l) ^ ( V 3 )

®h®3) (^l®l) ^ ^^2^2) *•

a^Cj^) ^ (fcj^) - (fd)  ̂ (do) - (ae) ¡í (ac) - (ec) -

a^Cj)"! ("todas las mn)

aj^a) + (a^a^) -v- (ba) + (ba^) + (dj^d) ^  (¿11̂ 3 ) + (cd) 

cdj) + (fe) + (b^a3_) ^ ^ ^
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- | 2 1 (todas

,12

HLX

H

H,■/vi’

Ci

^LV 2 L

.13
I I

_  ol4

,14
< 1 ^ 1 ^

«Afl =

- (%t) - (aaj) - (djjc) - (ddj)
•>

l a s  mn)
)

aj^a) +  (aj^e) + ( f a )  -I- ( f e )  +• (ej^a) -»■ (©j^e) + (a.3b)-»- 

a^d)  ̂ (cb)  +• (c d )  + (ejt») ■»■ (e^d) «»■ ("b^a^) •*■ ( \ ' b 3 > i  

C2^2 ) ^ ^ (<ihd3 ) ”*■ (^2^2) ( í ’i e i ) ^ '

V 3 )  ^ ( V 2 )  -  ( V )  -  ( V h )  *• “

bd) -  (a^c) -  ( a j e j )  -  ( c e ^ ) J  -  ^ _(todas l a s  inn)j

a^a) -f (a^a^) ■+■ (ba) (ba^) 4- ( f ^ e )  + (^3^^) •*■

f  f j i)  ( ^ i S i )  + ( ^ ^ 3 )  ■'■ (cgbg) (C h°3 ^

dj^d3 ) f (62^2 ) + (ei^ej)*^ ( ^ l e i )  ^ (^2^2) (c^) -

a^b} -  (aa^) -  ( f j f )  -  (efj^) “ |  Z 1  (^o^as l a s  ..

ran)

aa^) 4 (a-^f) + (a^d) + ( ^ j b )  + ( e f )  + (ed) + (eb) + 

c f )  -I- (cd) + (cb) +■ (b^a^) •»■ ( ^ ^ 3 )  +* (c2b2) ■»• (Ch° 3  

d i C i )  -h (d^d^) 4. (egdg) (^h^s) ■*" (í*!®!)  

a^f^) - ( a j e )  - (a^c)  - (e c)  -  ( f d )  - ( f b )  -  (db)^ -  

2 ^  (todas l a s  mn) 

ac) +- ( f e )  ^ ( f e )  ■>• (de) + (de) (aj^a3) + (b^a3_)^-

ej^eg) + ( f ^ e ^ )  ( f ^ f ^ )  ^ (agfg) - ( f d )  -  (e c )  -  

i  ]Z1 (todas l a s  mn)
iCt

b^a) ^  (b^a^) + (ba) 4 (ba) 4- (c d )  +■ ( e f )  +■ (aj^aj)^  

bj^b3) + (02^2)'^  ( ° h ° 3 )  ̂ (d^Q^) (dj^d3) -»- (e2d2)+  

e^ej) + ( ^ 3 )'" ' V z >  * < V >  '

i  ^  (todas l a s  mn) 

ab) + (c d )  + ( e f )  *♦• (aj^a3) + (b^a^) + (bhb3) + (cgbg

f  f

’i X '  - n o '  -11 o

) + (^2^2) ’  2 (todas l a s  mn)|
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12

H.3G

H iiL
.14

q +  I

3
2

■b]_a)-h (b^^e) +• (^2̂0) + (b;j_a) + (fa) + (fe) +  (fc) + 

f ) •*" (da) 4 (de) + (de) + (da^) + ("ba) + (be) +

be) + (ba^) +  (Sj^aj) -H (b^bj) + (Ogbj) + (onCj)^

d^c^) + (d}a^3) + (©2^2^ ^ ^®h®3^  ̂Va^"*"

agfg) - (b^f) - (b^d) - (b^b) - (fd) - (fb) - (db)

(ae) - (a c )  - (aa^) -  (eo) -  (ea^) -  (da^)J'  -  |

7~ (todas las mn) 

af) +  (cgb) + (cÍ2^2^ ■*■ ■*■ (° 2̂) í®'h®5)+

b ^ a i )  + ( b j ^ b j )  4  ( c j ^ c j )  +■ ( d 3 _ c ^ )  f  ( d j ^ d j )  ^  { 6 3 ^ 2 )  +

^ (í’lSi) (^2^2) ■*’ ^ -

i  ^  (todas las nm)|

Bĵ a) + (a^aj) + (ba) + (ba^) ^ (cd) 4- (ef) + (b3_a^)+ 

b^bj) -h (cgbg) (c^Cj) -f- (d^c^) +- (dj^dj) *■ (egdg)^

®h®3^ ■*■ ^^l®l) ( ^ ^ 3 ) ■*■ ^^2^2) " (^h^) " (aa3)

^ ^  (todas las inn)
(Cd

b^b) 4. (b^f) (^d) + (bj^bs) + (ab) + (af) i* (ad) + 

abj) ■*■ (eb) + (ef) *■ (ed) + (eb^) *► (a^a^) + (b̂ âĵ )̂

°2’=2> * *■ ' V 3 >  * < V 2 >

Í1®1> ( % Í 3 ) +  <»e‘'2) - - (l>h®) - ( V >  -

ae) - (ac) - (ec) - (bf) - (bd) - (bb) - (fd) - 

(fbj) - (db) ] - i 2 1  (todcis las mn) ’ 

bĵ b) + (b^bj) + (ab) 4- (abj) 4- (cd ) +- (ef) + {a^a^)

bĵ aĵ ) <■ (ogb^) ♦ (°h®3* ■* ■* ( ^ 3 *  * (®2‘*2)''' 

®h®s) ^ ( V 3 ) ( ^ 2) - < V )  - <'='=3 )

I z i  (todas las mn))

Cjb) 4' (cjf) -♦- (cjd) +• (cgCj^) +• (ab) (af) + (ad) + 

acĵ ) + (eb) + (ef) + (ed) + (cb) +■ (cf) + (cd) ^ 

eojj) *■ (ooĵ ) ■>■ (a^aj) 4- (b^a^) + (bj^b,) + +

■*■ (djjSj) *■ («gdg) + (ej^ej) + '*■
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E
■3R'

-̂38

HCI’

-  ol2
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313

I

13
q *  I

H .13
CG

9 + I

“ (03^) - (cje) - (ojC) - (ae) - (ac) - (ec) - 

iDf) - ( M )  - (l.cî ) - (fd) - (fc^) - {dcj,)] - I 

53- (todas las mn)

a^a) + (a^e) + (aj^o) + (aj^aj) + (fa) + (fe) v (fc)+ 

fa ) +■ (da) (de) ^ (de) •*■ (da) (ba) +• (be)+-
O

be) (ba^) ^ i\^i) ^ ^°2^2  ̂ ^°h®3  ̂*

agfg) - (a^f) -(a^d) - (a^b) - (fd) - (fb) - (db)

- (ae) - (ac) - (aa^) - (ec) - (ea^) - - |

y~ (todas las mn)|

af) ^ (bj^b) + (bjĵ bj) -í- (ob) + (cbj) + (de) -♦■ (aĵ aj)-»- 

b^ai)  ̂ (cgbg) ■*■ (c}i®3^ ^ ^ ^ ^®2^2^-

®h®3  ̂  ̂V s ^  ^ ^^2^2^ * i\^) ^ (bb¿)

^ y ~  (todas las ion)| 

b^a) -t' (bje) + (b^c) + (fa) (fe) (fe) + (da) ♦ 

de)  ̂ (de) + (aj^a^) +• (b^a^) -»- (bb^) +- (cgbg) +

V s )  ■" ( V 3 ) (®2'̂2  ̂ í®h®s) ^ ( ® A )  +

f f ) -»• (a f ) - (b f) - (b d) - (fd) - (ae) - (ac)

(ec) - 1 Z l  (todas las mn)>
- ^ 2

% o )  +  ̂ (̂ °) ■*■ ("*̂0 3) ■*“ (af) +■ (ed) •* (a^a3 )+

biBi) ■+- (b^bj) (cgbg) ♦ (dic^^) (^h^s) ■*■ (62^2 '̂*-

eh®3) ■*■ (fiei) ■*■ (fh^s) * (ag^a) “ " (°°3 )

^ y~ (todas las mn) 

bĵ a) \ (^lax) •♦• (ba)  ̂ (ba^) + (ef) + (cd) + (ef) + 

ed) + (aj^aj) + (bj^bj) 4 (cgbg) 4- (cj^c^) f (d̂ ĉ̂ )̂ +

bj b̂) - (aa^) - —  (todas las mn)|

Cgb) ("2^^ í°2®2  ̂ *" (af) -t- (abg) -r (cb) +

cf) •»• (cbg) + (de) + (aj^a^) + (^la^) +• (b^b^) ^
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H,
m

a s

1 3

a 4

« C K -
.13

« C L -
,13

i

Q. + 2 L

Q + [

Q 4- -
2 L

f j ^ f j )  V ( a 2 Í 2 ) -  ( c g a )  -  ( c g c )  -  ( a c )  -  ( W )  -  

(VOg) - (^^2^1 ' 2 ^  (todas las ran)

■b]_£)  ^  ( ^ i c )  +  ( b 3_ a )  +- ( d a )  + - ’" ( d c )  +- ( d a  ) +  ( b a ) - t -  

T d c )  -*■ ( b a ^ ^ )  +  ( e f )  •»- ( a ^ a j )  ( 13̂ ^1 3 3 ) +  ( 0 3 ^ 2  ̂ ■*■

°h°3̂ ■*■ ■*■ ^®2^2^ ^ ^®h®3^ '*" ^^2^2^“̂

V 3 ) ^ (^2^2^ " ("*̂ 1̂ ) " (^i'b) - (ac) - (aâ )̂ - 

(csĵ ) J  ^ ^  (todas las mn) ' 

af) + (ad) -t- (ef) í- (ed) +- (bgc) +- (bgCg) 4- (be) -t- 

b C g )  +  ^ ^ ^ 3 ) '*' ( ^ 1 ^ 1 ) ^

^ h ' ^ 3 ) ^  ( ® 2 ^ 2  ̂ ^  ( ® h ® 3 ) ( ^ l ® l )  ^  ( V 3 ) ■̂ '

a e )  -  ( f d )  -  ( b ^ b )  -  ( c c o )  -  ~  ( t o d a s  l a s
J 2

mn)'

b ^ a )  +■ ( b ^ e )  4- ( b ^ a ^ )  -»- ( f a )  -1* ( f e )  ^  ( f a ^ )  -t- ( b a )  4-  

b e )  +  ( b a ] _ )  ■*- ( c d )  +  ( a ^ a ^ )  -t- ( b ^ ^ ^ j )  ( G g b g ) ^

V 3 )  ( V 2 )  -  ( V )  -  ( V )  '  “  ( ® ® i )

1 J (todas las mn)

a f )  ^- ( b e )  4  ( a ^ d )  +  ( a ^ d ^ )  +- ( c d )  +- ( c d ^ )  +  ( a ^ a . 3 ) +

V l ) ^  ' V j ) " < V 3 >  " < V 3 >  ^ (®2<l2)*

® h ® 3  ̂ +• ( f i e ^ )  ( V s ^  ■*■ ( ^ 2 ^ 2  ̂ “  ^ ® 1 ° ^  ~  ^ ^ ^ 1  ̂ ~

2 (todas las mn)
.

^ ■ b )  + ( \ í ’ ) ^  ( V )  * ' ( a f ) +  ( 3^ 3 ) ->- ( c b )  +

c f )  +  ( c b ; )  ■»- ( d e )  +  ( a ^ a s )  +  ( \ ^ i )  +  ( ° 2 ^ 2  ̂ ^

’̂h°3̂  ^  ^ ® 2 *^2  ̂ ^  ^®h®3^ "*"

V 3 ) ’  ( \ l ^ )  “  ( \ o )  -  -  ( ^ ^ 3 3 )

fb3 ) - i (todas las mn) ̂
2 .

a j b )  -♦- ( a j a ^ )  -t- ( a b )  4- ( a a ^ )  4- ( c f )  +  ( c d )  +• ( e f )  +  

e d )  -1-  +  ( ^ ^ 3 ) ^  ^

d ^ d ^ )  4- ( e g d g )  +■ ( e j ^ 6 3 ) +■ (f- j^Si)  ( ^ 3  ̂ ' * "  ^ ^ 2 ^ 2 ^ ^ ,  

a ^ a )  -  ( b a j^ _ )  -  ( c e )  -  "* ^  ( t o d a s  l a s  m n )
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K CN
,13^

13 3 
2 L

HGS

"GT

HDL'

HDM

3 r  
2 .

13
Q.+ l [

>13

(ab) + (cf) + (cd) + + (ef) +• (ed) + (eCj^) v

(c^f)^ (c^d) > -f- (a^a^) + (b^a^)+

(cobg) + (d;j_ĉ ) + (dj^dj) + (62^2^"^ ^®h®3 ^

^^2^2  ̂ ” " ^̂ °3̂  " ®̂°3̂  "

- (dCjj)J - -| 2 1  (todas las nin)j

b b) +- (b b ) + (a\í) (ob. ) + (cf) + (cd) + (ef)-h

ed) -f (a^a^) 4 (b^a^) (c^b^) f (c^c^) v (d^c^)4

b^ â) - (bbj) - (ce) - (fd) - ^ 2 1 — ('todas las mn) 

Cjb) +• (cjf) + (c^c) + (ati) + (af) + (acj^) + (cb) 4- 

cf) + (ccj^) 4- (de) t (a^a^) + '

C2bg) .. (d^c^) ^ (d^d3 ) + (e^dg) ^ (ej^ej) + (f^e^) + 

f (^2^2) " (03a) - (cjc) - (ac) - (bf) - (bcjj) 

^  - ("todas las ran)| 

ab) 4. (dgc) + (dje) + + (fe) + (fe) ♦- (fdj^) +

de) + (de) + ■*■ (^^^3 ) (b^a^) 4- (b^b^)+

^2^2 ) " ^ V 3 ^  (^l°l) ( V 2 ) ^ ^ (^l®l)^

V 3 )  ̂ ( V 2 ) - ("^3^) - (^3^^) - 

(edĵ ) - ^ ^  (todas las mn)

ef) + (a¡^a) 4 (a^^c) + {aj^a3 ) ^ (da) f (de) + (da3 )t 

ba) + (be) + (ba^) + (b^a^) + ( ^ ^ 3 ) -*■ (^2^2 )^

Cj^Oj) t ( d ^ o ^ )  4- ( d j j d j )  +  ( e g d g )  4- ( 01 , 6 3 ) 4- 

V 3 ) (^2^2) - (^h<^) - (%^) - (d^) * (ac) - (3 3 3) 

(ca^) - ^  (todas las nm) 

ad) + (af) + (ed) 4- (ef) + (a;^a2 ) + (b^a^) + (bj^b)4- 

bj^bj) +- (cb) + (cbj) + (cgbg) + (c^^S^ ^ (d^^c^) i-

V 3 ) ■" (®2^2> + *■ (V 3 ) + (V s > - ^

(todas
m  *» • j ------------ -

mn)j

- (ae) - (df) - (be) - (bb ) 
 ̂ h. 3

las
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H. ,13
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3
2

da) +- (dcg) +■ (ef)  ̂ (aj^a^) +■ ("fagag) -H (b^bj) 4- 

Cgbg) -I- (d̂ ĉ ) í- (dĵ dj) ■»• (egdg) + (sĵ ej) ♦

(ao¿) J - ^  {todas las mn) 

ef) +- i'b̂ B.'j ^  (^3<̂ ) ■+■ ■*’ (dbĵ )-**

ba) +- (btí) +- ihh^) -h (a^a^) +* (b^a^) *- (<=2^2^*^

V 3 ^  ^ V l ^  ^ ^ V 3 >  ^ ^ V 3 ^  "*

V 3 )  ̂ ’ (^3^) -

(cbj^)J • ^  (todas las mn)|

af) t (ad) + (ef) + (ed) + (03^) ■*■ (°3®ü)'*' (c'b)'*' 

cc) + (aj^a^) 4- (b^a^) -»• (bj^bg) +  (cgbg) + (d^c^) +•

d^dj) 4- (egdg) + (©ji^S^"^ ^^1®1^ ■*" ^ V 3 ^  ^®'2^2^

- (ae) - (fd) - (cjc) - ("bCĵ ) - ^ ^ - (todas las

mn)
/

djc) ■»" (d^a) (d3djĵ) -t (be) 4- (ba) ■*- (bdj^) +- (de) 

da) (ddj^) + (ef) + (a^^a^) + (b^a^) + ( ^ ^ 3 )

°2^2  ̂ ^ ^ V 3 ^  ^ V l ^  ^ Í V 3 ) ^ (fi®i)+-

V 3 ) ^ V 2 ^  " ("^3^) “

(adj^) - ^  (todas las mn) ̂

aa)-+- (ae)'*' (a a )+• (fa) -♦- (fe) + (fa ) +- (ba) + 
h h h 3 3

be) 4- {loâ ) + (cd) + (^^a^) ^ ( ^ ^ 3 )

°h.°3̂ '*' ^^l®l) ^ í^h^3) ■*■ (®2^2  ̂^ (®h®3^ (^1®!)+*

V 3 ) '*■ ^®2^2^ ” •*

ea3 ) - ¿ H  (todas las mn)j

af) (^t)) ->* (b^d) (bj^bj) + (eb) + (ed) v- {eh^)i-

cb) (cd) + (cbj) + (^a^) 4- (\ai) +"

Cj^Cj) + (d3_C3_)-^ ('̂ h‘̂3 ) ^ (®2^2^ '*' ^^h®3^ (í'i9i) +

^ 3 ^  '*' ^^2^2^ ” " (®<=) - ("̂ )̂ - (''̂ 3̂ )
- f  ̂1 - i  ítod/in las
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H.ES
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2

a s

2

,14

_  ol2 I

H FU

Q-H I

2 L

Q + l r

af) f (a'b) t (ef) + (elj) +

dc^) -h ( a ^ a j )  + (b^^a^) + +• (<^l°l)

V 3 )  (®2'^2) ^®h®3 ) ^ (^2^2^ +

(ae) -  ( f b )  - ^  ^  (todas l a s  mn)̂

b^a) + ( f a )  + (bj^b) -h (eb) f  (c d )  + (aj^a^) + (b;,_a )̂ +

° 2 ^ 2 ^ ^  ^ V l ^ * ’ +

^ l ® l )  ^ ■*■ ^®2^2^ " ( ^ 3 ^  ̂ ■ " i  2 1

todas l a s  ran)j

a f )  i -  ( c j b )  +  ( C j d )  f  (C jC j^)  +  ( e b )  + ( e d )  +  (ec5j^) + 

c b ;  + ( c d )  •» ( c c ^ )  •*• (aj^a^) + ( b ^ a ^ )  f

°2̂ 2̂  "■ ^ V l ^  ^ ^ ^ 2 ^  ^  ^ V l ) ^

^ 3  ̂ ■*■ ^^2^2^ " ^°3 ®̂  ’  ^^3°^ ”

( d c j ^ ) ]  -  I  Z 1  (todas l a s  mn)|

af) + (alo) + (ef) -i- (eb) + (a^^a^) +- (b^a^) +- (b^^b^) +

°2^2^ ^ ^ 3  ̂ '*’ ^'^l^l^ '*’
odj) ■!■ (egdg)* (0̂ 6 3) +  (f;^ej^)+ (fj^fj) + («gfg) -

(ae) - (fb) - (dj^c) - (ddj) - ^  (todas las mn|

aj^a) + (b^a) ( ^ j b )  + (a^b) (cd)  -h ( e f )  + (^^^3) i-

°2^2^ ■*“ ^°h°3  ̂ ^®2^2^ +

íl^l) + ( V s )  * < V s )  - ■■ f

Z L  (todas l a s  mn)(
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b^a) + (b^e) + (b^c) +• (fa) + (fb) +• (fe) + (b^a)+- 

b^e) +- (b^c) + (da) + (de) (do) + (̂ ^■3 ) (a^b) + 

b^b) (cgbg) * (cj^cj) ^ (d^o^) -̂- (d^dj) + (egdg)-^

®K®3) ^ (fy,f3 ) ( a 2 f ¿ )  -  (b ^ f )  -  (b^d)

(b^b^) -  ( f l :^ )  -  ( f d )  -  (db3) -  (a^bj^) -  (ae) ^

(a c )  -  ( e c ) J  -  ~  2 1  (todas l a s  mn)j 

\ ^ )  ^  (b^a^) + (ba) + (ba^) -»- (cj^e) f  ( c^c^)  + (dc)  + 

dc^) -»- ( e f )  + (a^a^) + (h^h^) + (c^b ) + (d iC ^ )  +
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H.
.12

FO

.13

H FQ'

HFR

-.12

,14

12

+-Í
2 L

- (b]_‘b) - (aa^) - (cj^d) - (cc^) - “ ^  (todas las 

mn)j

■b̂ a) +- (b^e) +- (fa) +* (fe) +- (d^a) +• (d^e) ^ (a^b)+-

a^d) i- (cb) ^ (cd) +• (d^b) +• (d^^d) +• (a^a^) +- ( ^ ^ 3 )

=2'’g) < V 3 >  '‘’A '  ^ <®S'>8) *■ < V 3 >  ^ +

V 3 ) ^  (^2^2) - ( V )  - (^1^3?” í̂'̂ 3 ) “ '

a^c) - (a^d) - (cd^) - (bd) - i ^  (todas las 

mn)
.

b^a) I- (b^a^^) + (ba) +• (a^^b) + (cd) *■ (e^^e) -»- (fe) + 

e j ^ e j )  f  ( f e j )  +  ( a j ^ S j )  t  ( b ^ b j )  ♦ ( O g b g )  ( o ^ o j )  +

d i O i )  ■►• ( d j ^ d j )  + ( e g d g )  1- t  ( f j ^ f j )  «■ ( a g f g )  ■

- (b]^b) - (aaĵ ) - (ej^f) - (eej) - | 21. (todas 

las mn)^

b^a) +■ (f^a) + (a]_b) +- (a^^d) +■ (a^f) +■ (cb) +• (cd) + 

cf) -i- (eb) 4- (ed) + (ef) -H (fj^b) + (fj^d) (í t̂') +

V i )  *  ( V s >  + <=S*=2) ^ ¡ V s )

egdg) + (ej^e^) + (f]_e^) + (^2^2  ̂ " ^^1^3^ “

- (a^f) - (cí'h) " "

df) - 1 y  - (todas las mn)|

b^a) 4- (b^a) + ^  (a^T̂ ) (cd) -v- ( e f )  (aj^a^)

Cgbg) f  (cj^cg) ^-(d^cj.)  ̂ (dj^dj) 4- (egdg) +-(e^e3)-*-

fx"i> ’■ ' V a )  ^ ( V a )  - ( V a )  ' < V i )  J  ' |

r .  (todas las  mn)í

h^a )  +  (b^e) + (b^c)  ̂ ( f a )  +■ ( f e )  +- ( f e )  -»- (da) *■

de) (de) + (oj^a) -*- (cj^e) +- (c^c) 4- (a^b) + (c^b)^

V 3 ) ^ < V 3 >  ^ < V l >  ^ < V 3 >  * ‘V a ’*'

®h®3^ ^ ^ (V 3 ^  ^ ^ (^id) -

"
S ^  ------ )̂
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mn)

12
%2 L

mn)

H = 
W

.13

.12

b ^ a )  -f- ( b ^ a ^ )  ^  [\>a.) ( b a ^ )  + ■*■ ( ^ ^ 3 )  +

odj) + (ef) + (a^aj) + (b^D^) + (OgUg) t (oj^Cj) +

dĵ Oĵ ) + (egdg) + (e^Sj) + (f]_ei> + ¡ V s '  * ’

) -  ( a a ^ ) -   ̂ ^

b^a) + (b^e) ^ (fa) + (fe) +• (ej^a)+

â d̂) i- (cb) + (cd) + (ejb) +• (ejd) + (aj^ag) + (b^b3 )-̂

Ogbg) (°h°3) ■*■ (%®l)'*'

V 3 ) + < V s ’ -  -

a^c) - (a^e^) - (ce^) - (bd)

b^a) + (b^a^) (ba) + (ba^) + (cd) t (f^e) 4- 

fe) -t- (f^f) + (aj^a3 ) 4 (bj^b^) ^ (c^b^) +  (01,0 3) +

^iCi) + ^ '*' ^ ^^2^2  ̂**

- (b^b) - (aa^^) - (f^f) - (ef^,) - | 2 1  (todas 

las mn)j

2 L  ■̂' ■*' (^1^) ^  *’■ (cd) +

of) -f- (eb) ■+ (ed) 4- (ef) +- (a^b) +- (a^d) 4- (a^f) +

\}>'¿) -*- (°2^2  ̂ ^°h°3̂  '*' ^'^1^1^ ^^^3^ '’’ ^®2^2^*’

®h®3> + + < V 3 >  + < V 2 >  - - (®l“) -

aie) - (a3_a3 ) - (ce) - (ca3 ) - (ea^) - (bd) - (bf) -
^  ______  V

df) - ]>_ (todas las mn) 

mn »  integrales de interca/nbio simples, 

donde (ab) significa, como se sabe, integral de intercambio entre los or­

bitales a y b, y Q es un término coul(5mbico. Una vez escritos todos los e 

leraentos de matriz, se ve que el término "- i Z 1  (todas las integrales
<0

de intercambio simales)'' entra en todos ellos. Podemos entonces incluirlo 

en la constante Q, escribiendo Q" pa: a el resultado.

Si nos interesan transiciones espectrales, Q," desaparece; para el estado
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fundainental éste no es el caso, pero la dificultad puede ser salvada re 

firiendo su energía a la de la estructura de Kekulé (A, Fig.6), introdu 

ciendo así el concepto de "energía de resonancia".

Los términos S no seráii detallados pués son idénticos a los coeficientes 

de n».

Algunas integrales son muy pequeñas y pueden despreciarse, obteniéndose 

algunas simplificaciones en los elementos de matriz. Estas son;
•r

f  ̂ ^  ¡r'h t ^   ̂ ^  kk » ^kK'

(El criterio por el que no se consideran puede verse en Altmann, Proc. 

Roy. Soc. A, vol.210, pag.348, 1951)

De manera que finalmente tenemos: (Ver notacion y Pigs. 3 y 4)
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Tomando para las integrales consideradas los valoress

( 1,39) = - 2.27 eV.
lílT
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c  - - 2,30 ’eV.

<^n = 1,807 "

1,240 "

0,036 "

=
0,745 "

(f'̂ (Tír “ - 0,383 «

dados por Altniann, para el etileno, (Proc.Roy. Soc, A, vol. 210, pags,340 

y 348) , y para

<5 (^59) a 0,823 obtenido de las tablas de integrales 
"ffíf '

de Kópineck (Gottingen)
(tabla 1 0) Pags. y 

los valores numéricos de los elementos de matriz serán:

Hii - E = 2. 5 . 2^3 (Q.. - E) - 2. 2^^. 182,125

» 2^5 (2,500l- 91,062)

^22 " ®22 E =. 3 , 6 . 2^^ (Q" - E) - 3 . 2^^ . 211,982

2^5 (4,500 X - 159,736)

H 33 - S33 S = 204 . 2^^ (q» - E) - 2I2 , 4624,830

2^^ (25,50o I - 578,104)

K 44 - S44 E = 324 . 2^2 (q.'* - E) - 3 . 2^^ . 6463,918 

= 2^5 . (40,500 A. - 1211,985)

Hi2 - S _̂2 E = 6. 2^^ (Q" - E) - 9 . 2^^ . 25,178 

= 2^^ (3,000 ̂  - 113,301)

^13 “ ^13 * 1853,631

= 2^5 (6,375 1  - 231,704)

^14 " ^14 ^ (Q" “ E) - 2^^ . 2355,628

- 2^^ . (7,875Í - 294,453)

^23 “ ^23 E = 40 . 2^2 (Q>' - E) - 2^^ . 1561,392

- 2^^ (40,000 A - 195,174)

^24 “ ^24 ® =• (Q” “ 2877,474

= 2^^ (9,500 ̂  - 359,684)



^34 “ ^34 ® “ 4191,102
15
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2-̂° (16,500-i - 523,888)

donde A. ~ Q" - E

Nuestro problexoa queda entonces reducido a la soluoion del siguiente de- - 

terminante:

- 91,062 + 2,50oA -113,3ol + 3,000^ -231,704 + 6,375 -294,453+7,1

-113,301+ 3,000 X -159,736 + 4 , 500A -195,174+ 5,000 -359,68449,500^

-231,704 + 6,375 X -195,174 + 5,000A -578,104 + 25,500 -523,890+16,500'?

-294,453 + 7,875 1 -359,684 9,500 A -523,890 + 16,500 -íéll,985+40,5001

cuyas raíces, obtenidas ^or el método aproximado que consiste en una comr. 

■binacion del de relajación y el de Raleight son:

X, « 37,95 eV.

/V, ^ 25,07 eV,

^3 = 19,98 eV.

=, - 717,02 eV.

Así que los niveles de energía resultan:

= Q" ♦ 717,02 eV.

E 3 » Q" - 19,98 eV.

E2 = Q" - 25,07 eV.

Ŝ _ =í q<' - 37,95 eV. 

d»nde E =  Q" - 37,95 éV, es la energía del estado fundamental. OJ' es, como 

dijimos, un término coulombiano adicionado de un gran número de integrales 

de intercambio y su cálculo por el momento presert a dificultades insalva­

bles. Para eludir las misüias se introduce el ooncepto de ''resonancia*', 

Habíamos visto que la estabilidad del benceno estaba dada por el sistema 

de electrones ‘Ti y Cí (30 en total), siendo las estructuras canónicas ele­

gidas por considerarse de mayor peso, las indicadas en la Fig, 6, La ener­

gía de una (hipotética) estructura canónica, como A (Eig, 6 ) estará dada



mediante la aproximación del aparea.aiento perfecto (llyring, ¥. y K, pag. 

250) por;
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H = 2 ^ ^  I r ^c<r “4 2 L  (todas las mn)
2 L

H » 2^^ r-i" 4- 215. I r -3 X  2,27 - 6 x 2,3 - 6 x 0,383 

.15

2
eV.

n» - 34,21 eV

S =  Q” - 34,21 eV.

De aquí resulta que la "energía de resonancia" del benceno referida a la 

estructura A es?

R ( 37,95 - 34,21 ) eV = 3,74 eV. 

e indica en cuanto la molécula de benceno es más estable que el “estado de 

referencia", es decir, la estructura canónica A. Sste estado se define co» 

i:io uno formado por estructuras "normales", es decir, en las que solo exis­

te una posibilidad de apareamiento de los electrones. Para que esto tenga 

sentido es necesario que pueda fijarse la energía o calor de formación de 

este sistema hipotético, formado en nuestro caso (benceno) por tres dobles 

ligaduras normales (similares a las del etileno), tras ligaduras simples 

(similares a las del etano) y seis ligaduras C-H,

Hay dos métodos que permiten obtener este resultado; uno de ellos es el • 

debido a Pauling, y el otro el de Xistiakowsky, que requiere el uso de ca- 

lores de hidrogenación,

nosotros tomaremos aquí como dato e^jperimental de comparación el primero, 

Pauling use. para la determinación del calor de formación del benceno el corv 

cepto de "energía de ligadura". Esta es una cantidad de energía que puede 

ser asignada a una ligadura en forma tal que, sumando los valores correspon­

dientes a ligaduras individuáis en moléculas en que no existe resonancia, 

se obtiene el valor apropiado del calor de formación a partir de los ele­

mentos en el estado atómico.

De acuerdo a eso se puede asignar a la energía de la estructura A { que no 

puede determinarse experimentalmente, puesto que es hir)otética) el valor



obtenido de la expresión:

-*-6E_^
c * c  c - q c- H

donde los símbolos indican energías de dobles y simples ligaduras y de 

la ligcurlura oarbono-hidrógeno respectivamente,

Türa obtener E basta con tomar el calor de formación del metano y di- 

vidir por cuatro (Diferente a la"energía de disociación de la ligadura”, 

'"’vans y Szwarc.)

Si deseamos obtener la energía de la doble ligadura CmC, debemos sustraes 

del calor de formación del etileno la energía de cuatro ligaduras C-H, 

Pero en el metano los orbitales del carbono son híbridos tetrahédxicos 

mientras en el etileno son híbridos trigonales, de manera que las uniones 

G-H no tienen en los dos el mismo valor.

Como no se conoce la energía de la unión C-H en el etileno, usamos sim­

plemente el valor conocido para el metano. Ya ha sido discutido por Alt- 

mann (Ciencias e Investigación, Tomo 8. No.6. Junio 52 - pag. 250-258) 

que esto no significa ninguna aproximación, sino que se aprovecha la natu 

raleza convencional de las energías de ligadura. Se desprecian efectos 

de "energía vibracional", "variaciones de calores específicos" y "ener­

gía de compre: sión".

Procediendo así Pauling ha obtenido el valor 1000 kcal./mol. para la suma 

de las energías de unión en el benceno. El calor de formación de la molé­

cula gaseosa de benceno a partir de Átomos separados se encuentra del ca­

lor de cofflbustión (789,2 kcal./mol.) y los calores de formación de los 

productos de combustión, agua y dióxido de carbono, y tiene el valor 1039 

kcal./mol.

La diferencia, 39 kcal./mol. es la energía de resonancia experimental de 

la molécula de benceno.

De manera que tenemos*
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Fig. 8

Donde observamos lo siguiente;

Ciianr-.o considerando el estado fundamental del benceno en la aproximación 

de Ilückel, tenemos en cuenta la extra-estabilidad de la molécula debida 

únicamente a resonancia , estamos entonces describiendo nó el benceno 

real, sino un estado mas bien hipotético que llamaremos benceno-tt (Fig. 

8). La energía de ê’ste se refiere a Ifi también hipotética, estructura de 

KekuJe, A de la Pig. 6 (llamada estado de referencia ideal en la Fig. 8j» 

donde ninguna resonancia, por grande que sea, es considerada (aproximación 

del apareamiento perfecto). El valor obtenido es la energía de resonancia 

"teórica" (1,11 ) en la aproximación usual.

La energía de resonancia experimental, como dijimos, es la obtenida por 

comparación de la energía de la molécula de benceno real con la de la de 

un estado construido con tres ligaduras dobles (etilénicas) y tres sim­

ples (como las del etano). Este estado coincidiría con el ideal si las 

dobles uniones etilénicas fueran una representación ajustada de una es­

tructura perfectamente apareada.

La resonancia Tí. - O sin embargo, es la causa de que las uniones etilé- 

nicae se desvíen de esta condición, de manera que la energía del estado 

de referencia real será más baja que la del ideal por tres veces la ener



gía de resonancia TI - ^  en el etileno (0,45 eV. calculado por Altmann 

Proc, Roy. Soc.)« Esta cantidad se indica con a en la fig. 8

a = =  0,45 eV. x 3^1,35 eV.

En la misma forma la energía del benceno real (con resonancia total o 

completa) debe ser más baja que la de una molécula de benceno en la cual 

únicamente resonancia %  es considerada.

La diferencia en energía, b en la fig. 8, es la energía de resonancia 

"it - CT exclusivamente ̂ de la molécmla de benceno,

b *  4,74 eV.—  2,59 eV. =r 1,15 eV.

La diferencia entre a y b son muy pocas dfíoimas de eV, como se esperaba, 

lo que justifica el procedimiento usual de igualar las dos energías de 

resonancia mostradas en la fig,8.- ,

--------------------------------------------------------- i i i
\ j r v ^  j<
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