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5.4.- Molécula de Hidrogeno.
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5.1.- Introduccion.

En este tema vamos a aplicar la mecénica cuantica al estudio de la estructura
electronica de las moléculas y vamos a tratar de dar respuesta a una serie de

preguntas importantes sobre dicha estructura tales como:

¢Por qué se forman las moléculas? ¢ Qué es un enlace quimico?

Cl+Cl ® Cly Ne + Ne 1 Ne;
¢ Por qué las moléculas tienen una forma determinada? ® Estereoquimica.
¢Por qué las moléculas tienen una formula determinada? ® Estequiometria.
Célculo cuantitativo de propiedades tales como distancias y &angulos de
enlace, energias de disociacion, momentos dipolares, etc.
Cuestiones cinéticas: determinacion de mecanismos Yy parametros

energéticos de las reacciones.

En el estudio de las moléculas vamos a comenzar por la molécula mas simple de

todas, la molécula i6n de hidrogeno molecular, HE, para descubrir las

caracteristicas principales del enlace.
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La molécula H}L es una especie de tres particulas, donde los dos protones se

repelen entre si, pero atraen al Unico electrén y el balance entre la energia cinética y
estas interacciones electrostaticas deben explicar su estabilidad. La molécula fue
descubierta por J.J Thomson en los rayos catodicos y se ha determinado que tiene
una distancia internuclear de equilibrio Re = 1,060 A = 2,0 a, y una energia de enlace
De = 2,791 eV.

X

Los resultados de la mecanica cuantica para el HE son importantes, ya que

se puede resolver exactamente (dentro de la aproximacion de Born-Oppenheimer) y
podemos utilizar las soluciones exactas para comparar con los OMs obtenidos por
meétodos aproximados, los cuales se utilizan como punto de partida para el calculo

de moléculas diatobmicas mas complicadas.

La ecuaciéon de Schrodinger que tenemos que resolver para obtener las

funciones de onda y energias de una molécula es:

HY(g,an)=EY(qg,ayn)

gue incluye tanto las coordenadas de los nucleos (gn) como de los electrones (q).
El hamiltoniano molecular suponiendo que los nucleos y electrones son

cargas puntuales y despreciando las interacciones espin-orbita y otras interacciones

relativistas es:
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2 2 2 2 2
H=-— T R3+--—— R2+  Za%8€  Za€ €

2 AMp 2Me AB>A%E RaB A | 408 TA i 5408 T
= N o Te + VNN * Vne + Vee

Tn operador correspondiente a la energia cinética de los ndcleos.

Te operador correspondiente a la energia cinética de los electrones.

Vnn  operador correspondiente a la energia potencial de repulsion entre los
nacleos, siendo Rag la distancia entre los nucleos A y B con numeros
atomicos Za Yy Zg.

VNe oOperador correspondiente a la energia potencial de atraccion entre los
nacleos y electrones, siendo ris la distancia entre el electrén i y el nucleo A.

Vee oOperador correspondiente a la energia potencial de repulsion entre los

electrones, siendo rj la distancia entre los electrones iy |.

Para la molécula de HE este Hamiltoniano queda simplificado a:

H=- 1T R3+-—— f3 -ig2+ -1 .1 1 wa
ZMA ZMB 2 RAB rA B
= LI + Te + VNN *+ VNe

El hamiltoniano molecular es demasiado complicado incluso en el caso mas

simple de la molécula Hé’ , ya que conduce a un problema de tres cuerpos similar al

atomo de Helio, por tanto, a una ecuacion irresoluble, ya que el término 1/Rag impide

la separacién de variables.

La ecuacion es “resoluble” dentro de la aproximacion de Born-Oppenheimer
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5.2.- Aproximacion de Born-Oppenheimer.

Esta aproximacion se basa en el hecho de que los nucleos son mucho méas
pesados que los electrones (Ma >> m¢) Yy, por lo tanto, se mueven mucho mas
lentamente que los electrones. En consecuencia, mientras los electrones recorren
todo el espacio a su disposicion, los ndcleos no han alterado practicamente su
posicion nuclear. Es decir, los electrones ven a los nucleos (pesados y lentos) casi
como cargas puntuales estacionarias (en reposo), mientras los nucleos ven a los

electrones (muy rapidos) como distribuciones de carga.

La aproximacion de B-O postula que cuando se estudian las propiedades

electronicas de las moléculas, se puede considerar que los nucleos estan fijos. En

otras palabras, el movimiento de los electrones es, en muy buena aproximacion,

independiente del movimiento de los nucleos.

H=(Ty + Van) +(Te + Ve + Veo) f (coord. nucleare$ + f (coord. electronias)

fia :lri - RAl RA® flja
separando variables ® Y =Y(q) cn(AR)

HeYel(Gi) = (Te + VNe * Vee) Yel(Gi) = Eel Yei(ai)

esta ecuacion tiene infinitas soluciones Yg| p ; Eg|p -

Se supone, por lo tanto, una configuracién (geometria) fija de los nucleos y se
resuelve para esta configuracion una ecuacion de Schrodinger electronica,
obteniendo las energias y funciones de onda moleculares electronicas. Este
proceso, se repite para una serie de configuraciones nucleares fijas, para hallar la E

electronica en funcion de las posiciones de los nucleos, Eq(Qr).

La ecuacién electronica depende paramétricamente de las coordenadas de

los ndcleos ya que el Hges diferente para cada configuracion nuclear (R),
construimos un Hg distinto para cada R, ria= |ri — Ral, ¥ obtenemos un conjunto

distinto de funciones Y ¢ y Egl.
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Hel(di;R) Yen(d;R) = Egn(R)Yeln(6i; R)

Normalmente no estamos interesados en resolver la ecuacion nuclear, pero hay algo
muy importante a resaltar en ella:

TNE(R) + [Van + Eern(n)] ¢(R) = Ec(R)

E.cinética Estetérminoha de representa la E. potenciala que
nacleos sometidodos ndcleosy la representeemos por U.

engeneral U=Eg +Vyy Y U=Up(R

VNN €S constante para una configuracion nuclear dada y es independiente de q;, por
lo que:

(He + VNN) Yeln = (Eel,n *VNN) Yel,n(6i: R) =Un(R) Y n(Gi: R)

Una vez resuelta esta ecuacion electronica para diversos valores de R,

Eein(R) ¥ Yein(g;R), calculamos la energia potencial molecular U(R) con lo cual

representamos la curva de energia potencial molecular.

—13,60 |—

EojeV

—31,95
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En estas curvas, cuando R® 0, Vyy® p, y por lo tanto, U ® p. La geometria
(distancia internuclear) que corresponde al minimo de energia U es la geometria de
equilibrio de la molécula Re. La diferencia entre el valor limite de U correspondiente a

una separacion internuclear infinita y su valor para Re recibe el nombre de:

Energia de disociacion de equilibrio: De = U(H) — U(Re)

Energia de disociacion espectroscopica: Do = De — Ev=o

Habiendo encontrado como varia U(R) en funcion de la configuracion nuclear,
se usa esta funcion, como funcién energia potencial en la ec. de Schroédinger para el
movimiento nuclear, obteniendo asi los niveles de energia vibracionales y

rotacionales moleculares para un estado electronico dado

TnNe(R) + Up(R) ¢(R) = Er ¢(R)

La aproximacion de Born-Oppenheimer muestra que tratar los movimientos

nuclear y electronico por separado es una aproximacion excelente.

ET = Emov. nuclear + Eel = (Etrasl + Efot + Evib) +U

Para una molécula triatdmica, la representacion grafica de U ya no seria una
curva, sino una hipersuperficie de energia.
R;
Ry

U :f(Rl, R2 ,f)

Dentro de la aproximacion Born-Oppenheimer, consideraremos siempre una
molécula aislada, ignorando las interacciones intermoleculares ® nuestros

resultados seran aplicables a moléculas en fase gaseosa a baja presion.
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Potential energy surfaces

Born-Oppenheimer approx. allows us to separate electronic and nuclear
motion

when nuclei move, the electrons re-adjust quickly

energy of molecule is a function of the positions of the nuclei

potential energy surface describes energy of a molecule in terms of its
structure

Figure from '‘Geometry Optimization' article in Encyclopedia of Computational
Chemistry

Second Order Saddle Pcint

Transiton
Structure B

Transition Structure A

Minimum for
Product A

1
Minirnum

0 for Product B

Second Order
Saddle Poin:
Valley-Ridge

Minimum for Reactant N Inflaction Point

T
Structure

determined from the potential energy surface

minimum corresponds to an equilibrium structure

first order saddle point corresponds to a transition state for a reaction

a reaction path is the steepest descent path connecting a transition state to
minima

Esta superflcie se conoce como paraboloide hiperbalioo o silla de moncar.
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5.3.- Molécula ion de hidrégeno molecular.

5.3.1.-Resolucién de la ec. electronica del H3

Hel Ye1(Gi:R) = Eg Y (G R)

He|=-%N2- .1 enu.a.

A I

Esta ecuacién es separable en coordenadas confocales elipticas, que son las

que reproducen la simetria del sistema.

Yol =M (M) N@)F (F)
rp +r fp -7
A B 1enEy, =t

f (0,2p) ® angulode rotacion en torno al eje internucler

-1EnE+1

R -

Las soluciones exactas son bastante complicadas y no existe una férmula
analitica para la energia E,; se tiene que calcular para cada valor de R y para cada
estado. Tampoco hay expresiones cerradas para M y N. En definitiva, tenemos un

conjunto de funciones {Y ¢ n(r,R)} y energias respectivas {En «(R)}.
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Es importante destacar que, debido a la simetria (axial) del sistema respecto

del eje z [ 71 He|J =0 vy por lo tanto las funciones de onda deben ser funciones
propiasde ,=-1i ﬂlf la parte de Y que depende de f tiene la forma:
F(f)=Ad™’ m=0+1%2,..

=M componente del mta angular esuna cte de movimiento

Las funciones Y n(r;R) describen los estados de energia de un electron
sometido al campo de los nucleos fijos por lo que, al igual que en el hidrégeno
denominabamos a las soluciones Y, m(r,q,f) orbitales atomicos, a eéstas las

denominamos Orbitales Moleculares y son auténticas funciones de estado para el

H3.

Estos OMs se notan segun el valor absoluto de / =|m |de forma similar a los OA

con pero con letras griegas. La Energia depende de |m |2 .

/ 0 1 2 3
m 0 +1 +2 43
designacion S p d f

Ademas, se clasifican segun su simetria respecto del punto medio del enlace:

g ® simétricos ® Y (X,Y,2) = Y (-X,-Y,-2)

u ® antisimétricos ® Y (X,Y,2) = -Y (-X,-Y,-2)

Por ultimo, los estados electronicos se clasifican segun el estado del atomo de

hidrogeno que se obtiene en la disociacién (at. separados) 1s, 2s, 2p,...

En la Figura 13.4 se muestran las curvas calculadas para unos cuantos

estados electrénicos del Hy. Estas curvas se obtienen resolviendo la ec. de

Schrédinger electronica para distintos valores de R y sumando a los valores

obtenidos de E, ¢(R) la repulsién nuclear Vag(R).
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Un(R)= Enel(R) + Vas(R)

H,

U (hartrees)

sl N

R (bohrs)

Fraura 13.4 Curvas de energla potencial para varios estados electrdmicos
H, [Curvas tomadas de J. C. Slater, Quantum Theory of Molecules and
Solids, vol. I, McGraw-Hill, New York 1963]

Nos vamos a centrar en los dos estados electronicos de menor energia. El
estado fundamental es un estado s (m = 0) y tiene un minimo a una distancia
internuclear Re = 1,06 A = 2,00 u.a. con una energia Uy(Re) = -0,6026 u.a., que es

menor que la energia cuando los atomos estan a distancia i, Ug(1) = Eg(p) = -0,500

u.a. Este hecho implica que el estado electronico fundamental del Hé’ es un estado

enlazante estable, necesitando aportar una energia de

De=-0,5000 - (-0,6026) = 0,1026 u.a. =2,791 eV = 64,4 kcal/mol

para romper el enlace. Hay que notar que un sélo electron es suficiente para obtener

un estado electronico ligado (enlazante). En cambio, en el primer estado excitado, la
molécula de HE tiene para cualquier valor de R una energia superior a la de los

atomos H---H' separados y se trata de un estado antienlazante ° no ligado o

disociativo ® desestabiliza la molécula respecto a los atomos separados.
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Si dibujamos las funciones de onda correspondientes a los dos OM que

describen los dos estados electronicos mas bajos tenemos

¥ 1

representaciones de las funciones de onda a lo largo del eje internuclear calculadas para R =Re.

Ambas funciones presentan simetria de revolucion respecto al eje internuclear
(eje z), m =0 ® s, siendo la enlazante de tipo gerade ® gy la antienlazante de tipo

ungerade ® u. Ambas funciones dan lugar a OA 1s cuando la molécula se disocia.

(L)

FIGURE 6.7

Electron density [i|* along the internuc-

lear axis for the two lowest states of

H,'. (a) The bonding ground state, .

{b) The antibonding excited state, .

The wave functions are calculated for

the true equilibrium distance, R, =

2.00a,.

------ , noninteracting 1s atomic orbi-

tals, [W]* = Jll@al’ +10a);

———-, LCAOapproximation, Eqs.6.33
and 6.34;

, exact solution.
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La principal diferencia entre ambos estados se hace evidente al comparar Y 2.
El estado enlazante syls presenta una gran densidad de probabilidad © densidad
electronica entre los nucleos; de tal manera que la probabilidad de encontrar al
electron entre los nucleos aumenta considerablemente en relacibn a la que

tendriamos si colocamos dos atomos de H (1s%) localizados en las posiciones de los

nacleos en el H} y que no interactian (ver Figura 6.7). Es importante destacar dos

puntos:
Si bien hay una gran probabilidad de encontrar al electron entre los
nacleos, la maxima probabilidad es de encontrarlo sobre los nucleos
(contraccion orbital). Cuando se forma el orbital enlazante, la funcion se
contrae mas estrechamente en la region de los ndcleos al mismo tiempo
que aumenta la densidad en la regién internuclear.

Un sdlo electrén es suficiente para formar un enlace.

Ambos puntos van en contra de la descripcién que proporciona el modelo de Lewis

® H:H, que hace pensar que los electrones estan siempre entre los nucleos y que

sean necesarios 2e para formar un enlace.

El estado antienlazante s, *1s presenta, por el contrario un nodo en la regién
internuclear y la densidad electronica en la region internuclear es menor que Si
tuvieramos los dos atomos no interactuantes. El asterisco * denota el caracter
antienlazante.

Una representacion de las superficies de contorno en dos dimensiones
(curvas de nivel) de ambas funciones lo da la grafica siguiente, donde se muestra la
evolucion a medida que la distancia internuclear disminuye. Si representasemos
superficies de contorno tridimensionales el OM sgls tendria el aspecto de un

cacahuete y el OM s, *1s de un orbital 2p.
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(a) (b)

FIGURA 8.5. Densidad electrénica de los orbitales enlazante (a) y antienlazante (b) en la
molécula Hy en un plane que contiene el eje internuclear.

Aunque se conocen las soluciones exactas para el HE, es importante

encontrar unas soluciones aproximadas de calidad adecuada por varias razones. En
primer lugar, la siguiente molécula en complejidad, el Hy, ya no es resoluble

exactamente debido al término de repulsion interelectronica y en segundo lugar, las

funciones exactas (OMs) obtenidos para el H} son demasiado complicadas, no

haciendo aconsejable su utilizacion en moléculas poliectronicas.

Vamos pues a describir un método aproximado (OM-CLOA) con el fin de
compararlo con los resultados exactos y ver si se puede utilizar para construir la

funcion de onda de moléculas poliatémicas.

5.3.2.- Método de Orbitales Moleculares (OM-CLOA) p ara el H} :

El método de orbitales moleculares supone que cada uno de los electrones de
una molécula esta descrito por una funcién (OM) que se extiende, en principio, por

toda la molécula.

Las soluciones exactas (OMs) obtenidas para el H} sugieren que dichas
funciones se pueden contemplar como superposicion de OA. De este modo, cerca
de nucleo A el OM se parece a un OA 1s y del mismo modo, cerca de B el OM se
parece a un OA 1s en B ® 1sg. Este hecho, sugiere que el OM se puede aproximar
por una combinacion lineal de orbitales atomicos (CLOA) de los atomos que

componen la molécula.
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Y = CaCp t CgClp

Y® OM cp ® OAcentradoen A cg ® OA centradoen B

1 1/2
CA:C].SA: E e

-rala

14

Ca Y Cg SONn parametros variacionales que modulan el grado de intervencion de cada

OA en el OM. Consideramos la funcibn Y como una funcién variacional

optimizamos los coeficientes ca y cg de forma que minimicen la energia promedio.

E:<H>:<Y |H |Y>: (caca+cge |H |caca+caep)
<Y |Y> <CACA+CBCB|CACA+CBCB>
<cAcA|H |cAcA>=c*AcA<cA|H |0A>: C%HAA coef. reales cp

2 2
CaHaa + caCgHaB + CeCAHBA * CE HpB

E=
C/2A<CA| ca)teacs(cal cg)+cgea(ca | CA>+CI%<CB | cg)

H eshermitico® HG =Hji y sicj reales ® Hj =Hj
HAB: CAH CBdf: CBH*CTA\d[Z CBHCAd[

Hag=Hpga ® integral deresonanciao enlace

Cay Cp estannormalizads aunqueno tienen porque ser ortogonales

(calca)=Spa =1 (cglecp)=Sgg =1
(calcg)=(cglca)=Sag = Sga @® integral de solapamieto

CaHaa * 2cacBH AB * CB

E- B8 = f(ca,cp)

C4 + 2cACBSAB *+ CB

C%E + ZCACBSAB E + C% E = C,%\HAA + 2CACBH AB T C% HBB

Derivamos la ecuacion anterior respecto a los parametros variacionales:
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1 €

=0 vy =0
fca ca fcs cA
ZCAE+C,2A£+2CBSAB E+ZCACBSAB£+C% E = 2CAH AA T ZCBHAB
fca fca fca
C%E‘FZCASAB E+2CACBSAB£+2CBE+C% E: 2CAH AB T 2CBH BB
Tce fce fce

Simplificando las dos ecuaciones y reagrupando términos:

ca(Haa- E) + cg(Hag- ESpg) =0
sistemade ecuacionesseculares

ca(Hag- ESag) + cg(Hpg- E) =0

Es un sistema de ecuaciones lineales y homogéneas. La condicion
matematica que ha de cumplir el sistema para que tenga una solucién distinta a la
trivial (ca= 0 y cg= 0) es que el determinante formado por los coeficientes de las
incégnitas (ca y cg) debe anularse. (Haa, Hes, Hag ¥ Sag Son integrales que se

calculan y tienen un valor concreto).

Haan- E  Har- ES .
AA” AB °ABl - o determinate secular

Hag- ESap Hpeg- E

(Haa- E)(Hgg- E) - (Hag- ESpg)?=0

(Haa- E)? = (Hag- ESag)®  ya que Haa=Hpgg

E. - Haa+HaB
1+S

E - Haa- Hag
1- S

(Hap- E) =+ (Hag- ESpg) ® dossoluciones

Para obtener los coeficientes (ca y cg) sustituimos los valores E. y E. en las

ecuaciones seculares:
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H +H H +H
E, ® HAA' —A':AI_\+SAB Ca + HAB' S—A':AI:_I_SAB Cg =0

(Haa + HaaS- Haa-Hag Jea + (Hag + HagS- HaaS - HagS )cg =0

(HaaS- Hag Jca = (HaaS- Hag)cs ® cp=cCg

si sustituimos en la otra ecuacion llegariamos al mismo resultado (redundante).

E.® Pasa exactamente lo mismo y ambas ecuaciones nos llevan a ca = -Cg.

Por lo tanto, las soluciones serian:

Y+ =ca(Cis, tC1s5)

Y. =ca(Cisy - C1sg)
si queremos obtener un valor concreto de los coeficientes se normaliza Y.

(Y+1Y4)=(calcatcp)lcalcateg)) = C,ZA(<CA| ca)t(calcg)+{cglca)t

(cglcg))= ca(l+S+S+1)=ca(2+2S)=1

cn = 1
AT a+2s
del mismo modo para (Y. |[Y_.)=1 ® Cp = !
2-2S
Resultados:
1 HAA+ HAB
= Cis, T C E, =
+ 2+25( Isp 1SB) + 1+S
1 = _Haa-Hag
Y. = Cle, - C =
> 28( 1sp - Clsg) LS
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Inciso: generalizacion del método de variaciones li neales.

EIOM Y es una combinacién lineal de los n OA c, de expresiones conocidas

n

Y = cyc,  coeficienesreales
a=1
n n n n n
Calob < Ca [H | Cb> CaCp Hap
E:<H>:<Y'H'Y>:a=lb=l _ a=ib=1
<Y |Y> n n nn
CaCo{Ca | Cb) CaChb Sab
a=1lb=1 a=1b=1
e =0 a=12...,n
ﬂCa Cpla

n
Co(Hap- ESgp)=0 a=12..,n sistemadeec sealares

b=1

a=l ¢(Hy1- ESyg) +cp(Hyp- ESp) +...tch(Hin - ESp) =0
a=2 ¢(Hp1- ESyg) +Co(Hop- ESy) +...+Ch(Hon - ESyy) =0

a=n  ¢(Hpy- ESq) + co(Hpo- ESyp) +...+Ch(Hpn- ESyp) =0

sistema homogéneo de ec. lineales simultaneas. Para que el sistema sea compatible

y determinado (solucion diferente de la trivial c, = 0) se ha de cumplir ®

det |Hab = ESabl = O

Hi1- ESq Hi2- ESy ... Hin- ESpy
Ho1- ES1 Hpo- ESy ..o Hon- ESy

. ) . . =0 det. secular
Hnl' ESll |'|n2' EShZ Hnn' ESﬁn

determinante secular donde Hy, Y Sap SON integrales calculables (conocidas) ya que
conocemos Hyc, .
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Polinomio de grado n en la Energia:

a,E" +a, E"1+ . +a,E2 +yEl+a,=0

con n raices , E; (i = 1, 2, ..., n) para cada una de las cuales obtendriamos, al

sustituir en el sistema secular, un conjunto de coeficientes {cai } que definen el OM

n
asociado ® Yj = cCyCq (i=12..,n)
a=1

En este proceso, es necesario utilizar una ecuacion adicional, la condicion de

normalizacion, ya que un sistema de n ecuaciones lineales homogéneas permite

hallar n-1 incognitas.

Andlisis de las soluciones aproximadas obtenidas para el H3 :

Punto de vista energético:

1.0 1 1 1
Haa= Cis, (- =N°- — - —) ¢y, dt =Eqg(H) - €15, — €15, df
AA 1sA( 2 A rB) Isp 1s( ) Isp g Isp

se puede interpretar como la energia de un e en un orbital 1sx del H mas la energia

de atraccion de nucleo B sobre dicho electron. Por supuesto, Haa < 0.

La integral Hag tiene una forma similar <cA | H |cB>y tiene en cuenta el hecho de

que el electron no esta restringido a moverse en ca 0 Cg Sin0 que puede moverse
entre los dos orbitales, por lo que recibe el nombre de integral de resonancia.
Hag < O.

Sas > 0 ® integral de solapamiento. Su valor depende en que extension se solapen

los orbitales 1sa y 1sg en el espacio.
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E. =Haa*tHas _ g _Haa-Hap

Claramente * 1+S 1- S
estado fundamenth  1°estadoexcitado

Si se realiza el célculo CLOA para diferentes valores de la distancia internuclear
Rag ® distintos 1/rp y 1/rg, se obtienen distintos valores de E. y E. a los cuales si
sumamos 1/Rag (repulsion nuclear) obtenemos las curvas de energia potencial
molecular, las cuales se representan en la Figura 6.6 junto con las curvas exactas.
Es importante destacar que la aparicion del minimo en el estado fundamental esta

ligada a la estabilizacion adicional que proporciona la integral de resonancia en ese

estado.
03l
02}~
g
| =
£ 01f
&
5 R
0.0 R
85
(b
il FIGURE 6.7
: Electron density |i4|* along the internuc-
lear axis for the two lowest states of
H;'. (a) The bonding ground state, .
FIGURE 6.6 — | [b) The antibonding excited state, .
EI"leQ*\" curves for the two ?“’f’“ states The wave functions are calculated for
of H;": ~ exact solution; ——— -, the true equilibrium distance, R, =
LCAO approximation. 2.00a,.

‘‘‘‘‘‘ , noninteracting 1s atomic orbi-
tals, [W* = }lpal’ + l0al*);
— ===, LCAOapproximation, Eqs.6.33
and 6.34;
, exact solution.

Punto de vista de la funcién:

2 _ 2 2 2
|Y+ | - CA(C]_SA + ClSB +2018AclsB)

clzsA ® probabilidad que tendria si estuviera en A

2

ClSB

® probabilidad que tendria si estuviera en B

2015, C1sy ® contribucion extra que aumenta la densidad de probabilidad

entre los nucleos.
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La razén de este aumento de densidad de probabilidad esta en la interferencia
construtiva de los dos OA en la regién internuclear, ya que ambos tienen una funcion
positiva en esta regién, por lo que la "amplitud" total es mayor que si el electron
estuviese descrito por un uUnico OA, aunque no tanto como en Y. exacta, no
produciéndose, ademas, la contraccién orbital.

Por el contrario en |Y. |2

— 2.2 2
= cA(clsA+c

1sg 2C15, C155)» €l Ultimo término

reduce la densidad electronica entre los nucleos, ya que los OA interfieren
destructivamente al tener amplitudes de distinto signo y aparece un plano nodal
perpendicular al eje internuclear y equidistante de ambos nucleos.

Amplitud incrementada

@y ) v?

Fig. 16.1 (a) Solapamiento de los orbitales causantes del enlace en el ion de hidrogeno rnolecula_r.
(b) Interferencia constructiva en la region internuclear. (c) Amplitud orbital en un planc que contiene los
dos nacleos. (d) Densidad electrénica correspondiente. (b) Vista lateral de (c).

Amplitud disminuida

Fig. 16.3 (a) Solapamicento de los orbitales causantes del antienlace en el ion de hidrogeno molecular.
(b) Interferencia destructiva en la region internuclear. (c) Amplitud orbital en un plano que contiene los
dos nucleos. (d) Densidad electronica correspondiente. (b) Vista lateral de (c).

Claramente las funciones Y. y Y. se corresponden con los OM exactos sy1s 'y
sy*1s donde el * denota el caracter antienlazante de este orbital. En general, un OM
enlazante contribuird a estabilizar la molécula respecto a los atomos separados,

mientras que un OM antienlazante ocupado contribuira a desestabilizarla.
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Calidad de las soluciones CLOA  (Figuras 6.6 y 6.7)

Cualitativamente estas soluciones reproducen perfectamente las tendencias
de las curvas de energia potencial y la forma de |Y|* de las soluciones exactas.

Cuantitativamente dejan bastante que desear ya que para Y .

Exp. ® Re=106A De=2,79 eV
CLOA ® R.=1,32A D.=1,76 eV

Mejora de la funcion CLOA ® introduccion de una carga nuclear efectiva ®

parametro variacional arbitrario (factor de escala) en el exponente del orbital 1s ®

_/73/2

C]_SA \/E

e- /7I‘A

Al minimizar E. con respecto a h y Rag se obtiene:
Re=1,07A D¢=235 eV h(Re) =1,24

En la Figura 7.5 se muestra una grafica de la funcién escalada, donde se observa la

contraccion orbital y la mejora de la densidad electronica en la region internuclear.

Y3ua."%) x 1072
24.04+

2204+
20.0 +

18.0 +

—— W*(HJ) exacta
1 H

——— = [_ 4
om: = | o 2.\_(¢ + tbnl:l

« Wome (escalamiento; n = 1.24)

—4.0 -3.0 2.0 - 1.0 0.0 1.0 20 3.0 4.0
R(u.a.)
F?gurn 7-5 Comparacién de las densidades de probabilidad (¥'*) para encontrar un electrén a lo large del eje de enlace en H3 . La linea
Sf)lfldﬂ es la obtenida a partir de la solucién exacta. La linea punteada es la densidad electrénica OM dada por la ecuacion (7-20). La linea
gris es la funcién de onda OM escalada usando las funciones de la ecuacion (7-21) como funciones base y n = 1.24.
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Si utilizamos dos funciones base por cada atomo de H:

Y ={1sp +c(2po) o} + {1sg +C(2po) B}
c: paramétrovariaciond 1s.2p funcionesescaladas® 4, V/
De =273eV R. = 20lua. ¢=0138 £=1246 V=2965

Es decir, la aproximacion CLOA es susceptible de mejoras que permiten

reproducir muy precisamente el resultado exacto o experimental. (ver Levine Q.C.)

Los resultados OM-CLOA simples se pueden resumir en un diagrama
simplificado de niveles de energia de Orbitales moleculares, construido por
solapamiento de OA 1s-1s, donde la separacion entre niveles corresponde a la
diferencia de energia en la distancia de equilibrio Re. (las curvas de energia varian

con R y no son equidistantes).

Energia

Orbital antienlazante

Energia
o*=1s,—Isg F )
@ Separados
Is, Isg H,H ‘
! : Orbital enlazante
g=1s,+ Isg .ri o
B |
75 \ |
Atomo A ] Molécula 1Alom0 B Qw @ @
Domina  Equilibrio  Solapamiento
la repulsion pequeiio

nuclear

Fig. 16.4 Diagrama de niveles de energia de orbitales

moleculares para orbitales construidos a partir del solapamiento

(1s, 1s); la separaciéon de los niveles corresponde a la longitud de

enface en equilibrio. Fig. 16.2 Curva de energia del potencial molecular para el
ion de hidrogeno molecular. (La curva superior se analiza
mas adelante.) La longitud del enlace en el equilibrio
corresponde al minimo de energia

Debemos recordar que un orbital (OM) es una funcién espacial de un electrén,
y que del mismo modo que la funcion de onda de un atomo polielectronico, se puede
aproximar usando OA, la funcion de onda para una molécula polielectronica se

puede aproximar usando OMs.
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5.3.3.- Estados excitados de  Hj . (T.O.M. simple).

La funcién Y. representa una aproximacion al primer estado excitado del H}L :

el cual es un estado disociativo ya que la molécula de HE en dicho estado es menos
estable que un atomo de hidrégeno y un proton a cualquier distancia internuclear; si

pudiéramos preparar una molécula de HE en dicho estado, se disociaria

inmediatamente en H + H™.

Por supuesto, existen otros estados excitados del H}L (ver figura 13.4). Los

OMs que los describen pueden aproximarse combinando orbitales atomicos
hidrogenoides de alta energia (2s, 2p, 3p, 3s, 3d,...). Estos OMs se utilizaran para
describir la estructura electronica de moléculas diatdmicas (T.OM. simple) y obtener

sus configuraciones electrdnicas. La nomenclatura de estos OMs responde a la ya
utilizada.

/9,4 OA /=Im |

m=0® s ® simetria de revolucion alrededor del eje internuclear
m=z1 ® p ® antisim. respecto a una rot. 180° alrededor del eje internuclear

m=x2 ® d ® antisim. respecto a una rot. 90° alrededor del eje internuclear

g,u ® paridad o simetria respecto a la inversion (centro de simetria)
0o ® simbolo que indica el caracter antienlazante (*) o enlazante (nada).

OA ® el orbital atobmico del que provienen o al que dan lugar al disociarse.

Al igual que con los OA 1s, las combinaciones lineales de los OA 2s, y 2sg

dan lugar a los OMs: s42S° (2sa + 2Sg) Y Su*2S © (2Sa - 2Sg).

Los orbitales 2p tienen dos formas de combinarse segun estén dirigidos

siguiendo el eje internuclear (2p,) o perpendiculares a dicho eje (2px.y).

2p,, +2p;; ® S,2p 2p;, - 2Pz ® 542p
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FiGUura 13.8  Contornos de |§| para los oM a,ls y a2ls. Las superficies
de conturno (ridimensionules se generan por rowcidn de estas figuras en
torno al efe =, Nitese el purecido de los contornas de los orbitales moleci-
lares antienlazantes con los orbitales arémicos 2p,.

o
\\: + 1 - *
o
@\@}Q@‘ : - ZP
I ~v° S
at |
: 2 a;lp
0) ‘u + b',/
(ZPo *Po)a | 1; ~
. Q—C Z
a%.* —( }—, z J P
!

\
\

FiGura 1310 Formacion de los oM a,2p y allp a purtir de los oA 2p_.
Las lineas de puntos indican las superficies nodules. Los signos de los con-
twrnos dan el signo de la funcion de onda. Los contornos son simétricos con
respecto al ¢je z. (Debido a la considerable hibridacion 25-2p, estos con-
fornos no son representaciones precisas de las verdaderas formas de los om;

Debido a los signos opuestos de los lobulos, la combinacion (+) da una
interaccion destructiva y genera el OM antienlazante ya que hay una disminucion de
densidad electronica entre los nucleos. Por el contrario, la combinacion lineal (-)
produce un aumento de carga entre los nucleos y genera el OM enlazante. Dado
que m = 0 para los OA 2p,, dan lugar a OMs s ® con simetria de revolucion

alredededor del eje internuclear, revolucién que generaria la forma tridimensional.

Los orbitales 2py 0 2py (son comb. lineales de los 2p.; ® m = £1) daran lugar
a orbitales de tipo p. La figura 13.4 muestra las combinaciones lineales, siendo la

(prA +2pr) la enlazante, la cual es ungerade (p,2py) Y la (prA - 2pXB) la

antienlazante y gerade (p; 2py).

Del mismo modo, los OA 2p, daran lugar a los OMs p,2py y p;Zpy

degenerados con los anteriores en energia.
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~

‘)
-
+ ) +
\-‘I.mo
(2p,), 'o_; nodal
*3 X e N b )
/C\I/j\ R ) O
¢ _\7'/ b

~

Figura 13.14  Formacionde losom n 2p, y n32p,. Como la coordenada @
tiene ralor nulo en el plano xz, la seccidn transversal de estos om en el plano
xz ¢s lu misma que la correspondiente a los oM = 2p v 122p . Sin em-

Por razonamiento simples de solapamiento, cabe esperar que al combinar los
OA 2p, los OMs p (solap. lateral) estén solapados con menos fuerza que los OMs s
(solap. frontal) y que el orden energético fuera el de la izquierda. La realidad dice
gue dicho orden depende de la molécula (salvo para el O, y F», el orden exp. es de

la derecha)

a*2p

2p 2p

Y \d

Fig. 16.9 [_)iagra_rpa de niveles df: cncrgia_ de orbitales moleculares para el solapamiento (2p, 2p). Aunque la
s:mple con51dc'rac1o'n _dc] solapamiento sugiere el orden dado en (a), el orden a menudo encontrado en Ja
realidad es mas préximo al dado en (b). En los analisis posteriores se utilizara este Gltimo ordenamiento.

Antes de analizar la estructura electronica de algunas moléculas diatémicas
homonucleares mediante la T.O.M. simplificada vamos a estudiar la molécula de H;

empleando la teoria de OM.
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5.4.- La molécula de Hidrogeno.

La molécula de hidrégeno ocupa el mismo lugar en la teoria de la estructura

electronica molecular que el atomo de Helio en la teoria de la estructura atomica.

=

a2

=y

X

Dentro de la aproximacion de Born-Oppenheimer el hamiltoniano electronico (dos

electrones y dos protones) viene dado por:

H:-l(ﬂ%-*-ﬂ%)_i_i_i_i.*.i +i:He|+VNN
2 rmt a2 ™1 ™2 M2 Ra

Método OM. La ecuacion de Schrodinger electronica, Hg Yo = Eg Y, NO puede

resolverse exactamente para el H, debido al término de repulsion interelectronica
1/r1,. Siignoramos este término, dentro de un modelo de electrones independientes,

obtenemos un He aproximado que es suma de dos He para el ion H,".

=|_|eI,H£r @+ |_|eI,H£r (2) *+ VN
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En este caso, la funcion de onda aproximada es el producto de dos funciones
de onda monoelectronicas como las del H," (1 para cada electron). En lugar de
tomar las funciones exactas del H,", que son muy complicadas, tomamos la funcion

de onda aproximada OM-CLOA s41s, de este modo:

Y L2)=1Df1(2=s g13(1) s g1s(2)
sgls=

o5 a0 Cis O

Si ademas tenemos en cuenta el espin y la indistinguibilidad de los
electrones, segun la cual esta funcion debe ser antisimétrica, esta funcion espacial

simétrica se debe multiplicar por una funcion de espin antisimétrica.

Y (12)=5415(1) s 415(2)° %[a(l)b(Z)- bMa@)] ® \59135—914

Sgls@a@® sgls@®bH(@)
sgls(2a(2) s¢1s(29)b(2)

1 t'l(l) /2@ J1=Sglsa

V212 22|  j2=Sglsb

-1

Funcion que corresponde a una configuracion (sgls)2
+‘— Sgls
\/

Usando esta funcion aproximada, calculamos la energia promedio
(Hamiltoniano exacto) en funcion de Rag, Yy obtenemos una curva de energia

potencial con un minimo con las siguientes caracteristicas:

Curva 1: Re=0,850 A , D, =2,681eV E(H,) =-1,0985 u.a.
Exp.: Re=0,742A , De=4,75 eV E(H) =-1,174 u.a.

gue no correlacionan muy bien con los valores experimentales. La funcion de onda

OM puede mejorarse de muchas formas (ver Figura 6.10):
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Coulson (1937) en lugar de utilizar OA hidrogenoides introdujo un factor de

1/2

3
e @'a 5 determinar variacionalmente,

. a
escala o carga efectiva a, 1s= —

3
pa
obteniendo:

R.=0732A Dg=349eV a(R.)=1197 (curva2)

Kolos-Roothaan (1960) HF-SCF, obtienen la mejor forma del OM sy manteniendo Y

como producto de funciones monoelectrénicas (OM).

Curva 3: R.=0,740A , D.=3,64 eV

Como podemos ver, aunque la energia total se calcula con bastante precision,
el porcentaje de error en D¢ (la cantidad de interés quimico) es muy grande, de
hecho el método OM no converge para R = 4 a 2 atomos de His. (ver curvas). Este
es el fallo mas grande de la teoria de OM y hay que abandonarla para encontrar

resultados exactos.

FIGURE 6.10
HZ

Tema s

E(R) (hartrees)

0.05 T

—0.05

—=0.10f

=0.15

—0.20

0.0 05

dwa.

23,812V

35

Potential energy curves for the ground
state of H,, calculated by various ap-
proximations; the energy zero corres-
ponds to H(1s) +H(1s). The heavy solid

line is the experimental E(R) curve.

‘Molecular orbital calcufations (- -+ - - )

1. Simple LCAO, Eq. 6.48, with 1s~=
t"aoir 1128 -lla,.

2. Same with scaled atomic orbitals:
1s =(a*/7)"%™, with a varied to
minimize E(R),

3. Self-consistent-field solution.

Valence bond calculations (- — - -):
4. Heitler-London, Eg. 6.72,
5. Same with scaled atomic orbitals.

Other calculations (-———— ):

6. Mixed MO and VB, Eq. 6.76,

7. Same with scaled atomic orbitals,
8. Eleven-term variation function, in-
cluding terms in ry;.
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James y Coolidge (1933) con una funcion que incluye r;, parecida a la del
Helio y compuesta de 11 términos obtiene D, = 4,72 eV (curva 8). Kolos y
Wolniewicz (1964-8) con 100 términos obtienen De/hc = 38297 cm™, en esa fecha el
valor experimental era 38293 cm™, la diferencia de 4 cm™ llevé locos a los teéricos
introduciendo correcciones adicionales hasta que en 1970 Herzberg reinvestigo el

espectro del H, y encontr6 un valor exp. idéntico al tedrico.
Se alcanza de nuevo el valor experimental pero se pierde la imagen fisica

simple que proporciona el método de OM ® (s41s)” ® los &tomos de H estan unidos

por un enlace consistente en un par de electrones en un orbital s.

Estados excitados de la molécula de H..

Cuando se generan las configuraciones excitadas del H,, el OM simple mas
bajo que podemos utilizar es el s, *1s, siendo la configuracion electrénica del estado
excitado mas bajo la : (sgls)l( s.*1s)! . También podriamos generar la configuracion
electrénica (s,*1s )°. Para estas configuraciones y la del estado fundamental

podemos tener los siguientes estados (recordar atomo de Helio):

Mg S
1 N s Sl 0 0
2 T T ISg Sul 1 1
3 A Sesl 1 1
4 T # ISg Sul 0 ?
S | !I T |Sg Sul 0 ?
6 H ISy Sl 0o o

Sg  Su

Yo = ‘sgsu‘=i

NG

sg@a@® sy@a@®) _ 1
sq@a@ s,Wa@) ﬁ[s gMsu@-su@®syq @] awa (@)
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Las funciones 4 y 5 no son correctas ya que distinguen entre los electrones, y
no son funciones propias de S% Las funciones correctas se obtienen por

combinacion lineal de las dos funciones.

1 1 1
Vo= (Vg +Ys)= E[sga)su@)- su(l)sg<2)]ﬁ[a<1)b(2)+b<1)a<2)]
VNV 1 )
Y. = ﬁ(m Ys) ﬁ[sg<1)su<2)+su<1)sg(2)] ﬁ[a(l)b@) b®a (@)

(ejercicio: comprobar que las funciones Y.y Y., se expresan como combinacion

lineal de dos determinantes de Slater)

Por lo tanto, las funciones Y, Y3, Y.+ forman un estado triplete con Ms =1, -1,0 y

S =1, mientras que la funcién Y . forma un estado singlete con Ms =0y S = 0.

6 st (su19)

e s/
23 ® 3su+f

(Sgls)'(s, 1s)!

1 st (Sqls)?

El estado triplete (Y., Y3, Y.) tiene una energia menor que el singulete,
situacién que se repite en la mayoria de moléculas poliatdmicas cuando excitamos

un electrén del OM més alto doblemente ocupado a un OM vacio (H?L° ® H'LY).
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El ejemplo ilustra como una configuracion electronica molecular da lugar,
analogamente a lo que ocurre con los atomos, a distintos estados agrupados en

términos moleculares.
Notacién de los términos moleculares 25+1L(€I’L])

L=|M_| L,=M_ E=f(M E) degeneradn espacial doble

ML= m. se calcula como suma algebraica de los m de los electrones
i

individuales
L 1 3
Letra S P D F
2S5+1 ® multiplicidad de espin, Mg = mg Mg =-S,-S+1 ...,+S

Para moléculas diatbmicas, los estados procedentes de la misma configuracion

electronica y con los mismos valores de L v S se dice que pertenecen al mismo

término molecular.

En moléculas diatbmicas homonucleares se afiade el subindice g 6 u para
mostrar la paridad (simetria respecto al centro de inversion) de los estados

electrénicos implicados en el término:
gxg =g uxu =g Uxg =gxu =u

El superindice (+,-) se emplea solo para términos S e indica el
comportamiento de los orbitales respecto a la reflexion (+ ® simétrico, - ®
antisimétrico) en un plano que contenga a los nucleos. Para los orbitales s dicha

reflexion es siempre simétrica ® +.

—+

Ho  (sgls)? ® 'sg
M =0+0=0® S gxg=g
Ms=1/2+-1/2=0 ® S=0  2S+1=1
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(sels)(suls)t ® Ist 3s!
M,=0+0=0® S gxu=u
Ms=1,-1,0,0 ® S=0,1 25+1=1,3

+

(sy1s)? ® 1Sg
M ,=0+0=0® S uxu =g
Ms=1/2+-1/2=0 ® S=0 25+1 =1

En general, cualquier subcapa molecular completa (conjunto de OMs degenerados)
- . +
da lugar a un término 189 y solamente debemos preocuparnos de los electrones en

subcapas incompletas, al igual que en los atomos, para establecer los términos
moleculares
5.5.- Moléculas diatbmicas homo- y heteronucleares.

Vamos a estudiar la estructura electronica de moléculas diatdbmicas a dos

niveles de complejidad:

Teoria OM simple: la combinacion de dos OA (uno por 4tomo) da lugar a dos OM,

uno enlazante y otro antienlazante.

Teoria OM-SCF: no hay restricciones en la CLOA que dan lugar a los OMs.

La configuracion electrénica del estado fundamental de las moléculas diatomicas se
obtiene colocando el nimero de electrones apropiado en los OM de menor energia,
teniendo en cuenta el principio de exclusion de Pauli y la regla de Hund de maxima

multiplicidad de espin.

Teoria OM simple

El orden energético de los OMs, [pu2p,Sq2p], no siempre viene dado por
razonamientos simples de solapamiento. Esto se basa en evidencias
espectroscopicas y calculos detallados, variando el orden de unas moléculas a otras

debido a las interacciones e-e.
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$42S < Sy 25 <[ pu2p < $¢2p] < Py 2P < Sy 2P

Datos experimentales de moléculas diatdbmicas Datos tedricos

en Estado fundamental.

Especie Energia enlace Distancia Multiplicidad Orden  Término
molecular (kJ/mol) enlace (A) enlace
H," 255 1,06 2 1/2 s,
H, 431 0,74 1 1 1s,*
He," 251 1,08 2 112 ’S,*
He, No se observa 0
Li; 105 2,67 1 1 1s,*
Be, No se observa 0
B, 289 1,59 3 1 sy
C, 599 1,24 1 2 1s,*
N, 942 1,10 1 3 1S,*
0," 643 1,12 2,5 Py
0, 494 1,21 3 2 3y
Oz 395 1,35 15 %P,
F 154 1,41 1 1 'sy"
Ne, No se observa 0

Orden de enlace = (n° de e enlazantes — n° de e antienlazantes)/2
Tema 5 Quimica Fisica, Grupo Innovacién Educativa, 09-10
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H," ® 1electron ® configuracion estado fundamental (sgls)1 o.e=1/2

H, ® 2 electrones ® config. estado fundamental (sgls)2 oe=1
El mayor orden de enlace explica la menor distancia del H, (0,74 A) respecto al
H," (1,06 A). La energia de enlace (431 kJ/mol) es menor del doble de la
energia de enlace de H," (255 kJ/mol) debido a la repulsion entre los dos

electrones situados en el mismo OM.

He, ® 4 electrones ® (sg,ls)2 (si*1s)> ® o0.e = (2 —2)/2 = 0 no hay enlace neto.
Esto esta de acuerdo con el hecho experimental de que la especie He, nunca

ha sido observada experimentalmente.

Li, ® 6 electrones ® (sq1s)® (S,*1S)? (5428)° ® o0.e = (4 -2)2 =1 ® simple
enlace. Efectivamente, el vapor de Litio contiene moléculas de Liy, si bien su
enlace no es muy fuerte: 2,67 A y 105 kJ/mol. La config. electronica se nota
usualmente como ® KK (59,23)2 . Los electrones 1s en el Li estan muy cercanos
al nucleo de modo que el solapamiento entre los OA 1s es muy pequefio,
dando lugar a que las energias de los OM ® sgyls y s *1s estan muy proximas
entre si y son casi iguales a la energia de un OA 1s en el &omo de Litio, es
decir, que estos OMs equivalen a la capa K llena de cada atomo. De este
modo solo es necesario considerar los electrones de valencia al escribir las

conf. electrénicas de las moléculas ya que son los que forman el enlace.

B, ® 10 electrones ® conf. electronica ® KK (s42s)° (S,*2s)* (pu2p)® , ya que Si
bien el B, es una molécula estable y se observa experimentalmente (1,59 Ay
289 kJ/mol) su estado fundamental no es singulete sino triplete. Al utilizar la
configuracion electronica anterior y no la KK (s42s)? (s,*2S)° (S42p)° , y aplicar
la regla de Hund de maxima multiplicidad el estado fundamental es un triplete

de acuerdo con la experiencia.

configuracion electronica (puZpX,y)2 ® Término molecular

4

[ [
Pu,x pu,y
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los orbitales px y py son combinacion lineal de los p+1y p-1, por lo que [M | =0y S =
0,1 (recordar Helio, Hy).

El término més estable es de méxima multiplicidad, S = 1.

Todos los estados son g ya que uxu = g.

Cuando los dos electrones estan en el mismo orbital p, el estado ser4 +, ya que un

orbital p es antisimétrico respecto a la reflexion en su plano nodal —x— =+

Cuando los dos electrones estan en distinto orbital p, sera —, ya que si elegimos el
plano nodal del p, como plano de reflexion, orbital py sera simétrico respecto a dicho

plano (=) x (+)=-

El término mas estable sera ® °S,

C, ® 12 electrones ® se conserva la ordenacion de OM obtenida para el B, y el
estado fundamental es un singulete de acuerdo con las evidencias
experimentales.

c. electrénica ® KK (s42s)® (su*2s)” (pu2p)”, sistema capa cerrada S = 0. Orden
de enlace ® 2y, en consecuencia, la distancia de enlace (1,24 A) es mucho
menor que la del B, y su energia de enlace mayor

Lo +
Término molecular (subcapa cerrada) ® 1Sg

N, ® 14 electrones ® c. electronica ® KK (s42s)” (S,*25)° (pu2p)* (S42p)° la
espectroscopia fotoelectronica demuestra que los electrones (sg2p) son de
mayor energia que los (pu2p).
sistema capa cerrada S = 0. Orden de enlace ® 3, concuerda con la vision

qguimica del enlace en el N2, que es una molécula con un triple enlace : N° N :

formado por un enlace s y dos p (1,10 Ay 942 kJ/mol)

7 - +
Término molecular (subcapa capa cerrada) ® lsg
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O, ® 16 electrones ® c. electrénica ® KK (s42s)® (5,*25)° (S42p)*(Pu2p)* (pPg*2p)°

F2

, orden de enlace = 2.

Segun esta conf. electronica, el estado fundamental es un triplete de acuerdo
con la experiencia, se observa que el O, es paramagnético ® el O, liquido se
adhiere a un iman. El paramagnetismo del O, se utiliza todavia por los
anestesistas para medir el O, en sangre durante la anestesia.

Doble enlace, uno s y el otro p (1,21 Ay 494 kJ/mol)

Término molecular ® anélogo al B, ® Sy

® 18 electrones ® c. electronica ® KK (s425)° (54*25)° (542p)*(Pu2p)* (Pg*2p)*
, orden de enlace = 1, (1,41 A y 154 kJ/mol)

Ne, ® 20 electrones ® orden de enlace =0, no se observa experimentalmente y el

Ne es monoatdémico

Na, ® 22 electrones ® c. electrénica ® KK LL (sng)2
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OMs formados por combinacion lineal simple de dos OA.

N2 02
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Teoria OM-SCF
Los principios de los calculos SCF moleculares son esencialmente los mismos
gue para los célculos SCF atémicos. Para obtener la descripcion de las propiedades

energéticas y quimicas de una molécula tenemos que resolver la ecuacion

HeoY =Eq Y
2N S 2N 2N 2N

H = . ENIZ_ ﬂ + i = h(o) + i (ua)
i1 2 AxfA imsifi im i=1j>i i

2N ® electrone  S® nucleo:
La resolucién analitica de esta ecuacién no es posible debido a los términos
1/ry y hemos de utilizar funciones aproximadas. Las expresiones siguientes son

validas para sistemas capa cerrada (mayoria de moléculas)

Modelo orbital: La funcién Y (1,2,..., 2N) que describe el estado electronico de

la molécula se aproxima por un producto de orbitales moleculares ® funciones

monoelectrénicas f; que describen el movimiento de un electrén.

Y (1,2,..., 2N) se escribe como producto antisimetrizado de espin-OM para tener en

cuenta el espin y la indistinguibilidad de los electrones

Y (12...2N)=]j 1./ 2, oof 2N- 1/ 2N ) 7| F1 Free o P NG TN )

Hallamos el valor promedio de la energia y aplicamos el principio variacional

para obtener los OMs que minimicen Eg.

B N g NN N N N
E=(Y[HIY)=2 O+  (23j-Kj)= 2q-
i=1 i i=1 i

3 =<fi OF | @)1= I, WF (2)> Ki =<fi WF; @)1= 17 OF <2)>

ri] rij

(ZJij'Kij): f (%)

o9 =(r@ K1)
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Obtencién de los mejores orbitales posibles:

TE _

E=1(f) 0

0 i=12..,N

el proceso de minimizacion conduce a las siguientes ecuaciones monoelectronicas
(ec. de Hartree-Fock):

fOf W=af; Q) i=12,..,

donde:
fi ® funciones monoelectronicas ® OM

g ® energia OM f;

f(1) ® es el operador de Fock o hamiltoniano monoelectrénico efectivo.

fQ=- K- ZAvelQ=nOQ+ve® Ve ®=1()

Las ecuaciones de Hartree-Fock han de resolverse por un proceso iterativo ya

que el operador de Fock depende de las funciones f;.

En el calculo atdbmico se utilizan como funciones monoelectrénicas, orbitales
hidrogenoides adaptandolos a los atomos polielectronicos mediante la introduccion
de parametros variacionales en la exponencial de la parte radial. En el caso de

moléculas, Roothaan propuso en 1951 definir cada OM £j como CLOA de todos los

atomos que forman la molécula sin restriccion alguna:

n
fi = Cki Ck
k=1
{ci} ® conjuntobasede OA delos atomosgue formanla molécula

donde los parametros variacionales a determinar son los coeficientes ci.
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n
f(l)fi(1)=6‘| fi(l) i=L2,.., ® fi= Cki Ck
k=1
. n n
f CkCk =& CCk multiplicando porla izg. por c? e integrando ®
k= k=1

n R n ~
Cki<cj|f|ck> =6 Cki<0j|ck> donde:<cj|f|ck>=ij Yy <Cj|ck>=Sjk
k=1 k=1

n
¢ (Hik - @Sik)=0 j=12..,n (ec. de Roothaan
k=1

La resolucion del determinante secular, det |Hx — eSyi| = 0, mediante un
proceso iterativo, nos permitira obtener las energias y los coeficientes que definen
los OMs f.

{&} fept® {ni}  Y@2.N)yEr

Para tener una representacion precisa de un OM se requiere que el OM sea
expresado como una combinacion lineal de un conjunto completo de funciones. Esto
quiere decir que todos los OA de un atomo dado, ocupados o no en el atomo libre,
contribuyen a los OM. Para simplificar los céalculos, frecuentemente se resuelven las
ecuaciones de Hartree-Fock usando como base sélo aquellos OA de cada atomo
cuyo numero cuantico principal no excede del nimero cuantico principal de los

electrones de valencia del atomo. Esta base limitada a OA de la capa interna y de

valencia se llama base minima. El uso de una base minima da sélo una

aproximacion a los OM de Hartree-Fock. Toda funcion hallada mediante solucién de
las ecuaciones H-F se llama una funcion de onda de campo autoconsistente (SCF).
Una funcién de onda SCF es precisamente igual a una funcién de onda H-F solo si

la base es muy grande.
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Ny calculo SCF-Base minima (STO-3G)//Re=1.10 A
Molecular Orbital Coefficients

1 2 3
Sg)-O ( su)-O (

EIGENVALUES -- -15.51721 -15.51531 -1.44044
11 N 1S .70308 .70285 -.17565
2 2S .01284 .02682 .48957
3 2PX .00000 .00000 .00000
4 2PY .00000 .00000 .00000
5 2PZ -.00206 -.00982 -.23948
62 N 1S .70308 -.70285 -.17565
7 2S .01284 -.02682 .48957
8 2PX .00000 .00000 .00000
9 2PY .00000 .00000 .00000
10 2PZ .00206 -.00982 .23948

6 7 8

( py)-O ( sg)-O (
EIGENVALUES -- -57139 -.53886 .28019
11 N 1S .00000 -.06907 .00000
2 2S .00000 .40757 .00000
3 2PX .00000 .00000 .83284
4 2PY .62521 .00000 .00000
5 2Pz .00000 .60381 .00000
62 N 1S .00000 -.06907 .00000
7 2S .00000 .40757 .00000
8 2PX .00000 .00000 -.83284
9 2PY .62521 .00000 .00000
10 2PZ .00000 -.60381 .00000

e=-15,517 u.a. =- 422,24 eV

4 5
590 ( su)0 (
-.72283 -.57139
-.17117 .00000
.74236 .00000
.00000 .62521
.00000 .00000
.26344 .00000
17117 .00000
-.74236 .00000
.00000 .62521
.00000 .00000
.26344 .00000
9 10
Pg)-V  ( Pg)-V  (

.28019 1.11755
.00000 .12629
.00000 -1.19563
.00000 .00000
.83284 .00000
.00000 1.20907
.00000 -.12629
.00000 1.19563
.00000 .00000
-.83284 .00000
.00000 1.20907

(lu.a. = 27,2116 eV)

f1=0,703 1sp + 0,013 2s4 - 0,002 2pza
0,703 1sg + 0,013 2sg + 0,002 2p,5 =
ff, @,703 (1SA + 1SB)

=-15,515 u.a. = - 422,20
ff> @,703 (1sa - 1sg)

eV

Son orbitales internos o de core, por eso su energia es tan baja.

Claramente corresponden al sgls y s *1s (enlazante y antienlazante)

Tema s
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El valor tan pequefio para la separacion energética evidencia que los OA 1sa Y
1sg no interaccionan practicamente (no se solapan). Esto es debido a que son OA
internos, muy concentrados sobre el nucleo, como consecuencia del aumento de

carga nuclear.

fy 1s 1s 1s 1s
=T 00 O @
hf_ll 0,05 eV
&=-1,44004 u.a. = -39,20 eV enlazante

f; @0,18 (15/_\ + 1SB) + 0,49 (ZSA + ZSB) -0,24 (szA - 2sz)
es enlazante ya que tanto el solapamiento
25\t 25 como el 2pa-2p,g Son constructivo

e=-0,7228 u.a. = -19,67 eV antienlazante
fs @0,17 (1sa - 1sg) + 0,74 (2sa - 25g) + 0,26 (2pza + 2pPz8)

O@ O O

Son orbitales de valencia (destacar su energia)

Hay un solapamiento fuerte entre los OA de ambos atomos, siendo la diferencia
entre ambos de @20 eV.

Si bien los OM son muy similares a los que en la T.0.M. simple
denominabamos s42s y s,*2s, ahora existe una fuerte participacion de los orbitales
atomicos 2p, dirigidos a lo largo del eje internuclear. Por el contrario, los orbitales 2py

y 2py no participan en absoluto.

Regla general: Unicamente se combinan OA que tienen las mismas caracteristicas

de simetria (en este caso axial). Los orbitales pertenecientes a distinta simetria son

ortogonales (S = 0).
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Los OA que contribuyen a un OM dado dependen de la simetria del OM. Por
ejemplo, hemos visto que los OM de una molécula diatbmica se pueden clasificar
como s, p, d,... segun tengan 0, 1, 2,... planos nodales que contengan al eje
internuclear. Sélo OA que no tienen planos nodales contribuyen a un OM s, sélo OA

que tienen un plano nodal a un OM p, etc.

6=-0,5714 u.a. =-1555eV =g enlazante
fs=0,63 (2pya + 2pyB) = Pu2Py
fe=0,63 (prA + 2pr) = pusz

e=-0,5389 u.a. = -14,66 eV Sy enlazante
f; @0,07 (15/_\ + 1SB) + 0,41 (ZSA + ZSB) + 0,60 (szA - 2sz)

participan mucho el orbital 2p y 2s,  se corresponde con el s¢g2p

En este caso, el calculo nos indica que los orbitales p enlazantes aparecen por

debajo de los s.

eg=7,62eV=g OMs virtuales (energias irreales)
fg = 0,83(2pya - 2py) = Pg*2py
fo9 =0,83(2pxa - 2pxs) = Pg*2pPx

f]_o @ -1,20 (28/_\ - ZSB) + 1,21 (2pzA + 2sz)
Ahora los OM se nombran por :
sus caracteristicas de simetria s, p, d,...

su orden energético a igualdad de simetria y paridad

su caracter antienlazante

Ejercicio-Actividad: Hacer varios célculos base minima y representar los OMs de N,
O, CO, HF.
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A 35u* B
1" |\\ . - .
= TN orbitales de valencia (virtuales)
i ,’,II ! 1pg \ ‘\ NN
,/ 200 [ RY \\ \\
7 PR // /I '/ 1 \‘ X\ N . ,
e
"‘\LT.“7_‘—"/——— 4
AN N \i\/—lp_\’_’ ’ //

OGS TN orbitales de valencia: orbitales

NN N / ocupados por e- deslocalizados
N> : <
26 S ’,/_ 2s en el conjunto de la molécula
N
N—
254
1s, . . .
1o L Is { orbitales internos: equivalentes a los
“*—’189 existentes en atomos aislados
1sg » s¢ls 1sy* » sy*ls

participan 2s 'y 2p

(ngl 389) ’ (ZSU*,BSU*)
1pg*» pg*2p

1py » pu2p
Configuracion estado fundamental KK (2s4)* (25 *)*(1pu)*(3s )

Por lo tanto, si estudiasemos el Br, podriamos limitarnos a los e de valencia

gue son semejantes a los del F, y la combinacién (CLOA) para formar un OM tendria

lugar segun las siguientes reglas:

1) Anéloga simetria de los OA
a en las dos anteriores).

2) Parecida energia de los OA
3) Solapamiento apreciable (en realidad va incluid
Quimica Fisica, Grupo Innovacién Educativa, 09-10
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Moléculas diatbmicas heteronucleares

Si utilizamos la teoria de OM cualitativa (cada OM es una combinacion lineal de
2 OA) las combinaciones a realizar ya no son triviales, ya que los OA tienen
energias distintas sobre ambos atomos. Tendremos, por tanto, en cuenta la reglas

generales que acabamos de enumerar.
Ejemplo: HF  H: 1s? F: 1s%2s%2p°®
energias de losOA®  1s(H)=-13,61 eV

2s(F)=- 46,37 eV 2p(F)=-18,72 eV

1s (F) es muy profundo
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Parece claro que solamente puede haber una combinacion efectiva entre los
OA 1sy y 2pg debido a la diferencia energética, y Unicamente se podra combinar el
1sy con el 2p,(F) por razones de simetria y obtendremos un orbital de tipo s dada la
simetria axial ( m = 0 para ambos OA). Obtenemos una combinacion enlazante y

otra antienlazante.

Isy 2pzF
S=Clsy +Cr2p, S =Cplsy - C22pye

La designacion g, u no es aplicable al perderse el centro de simetria.

Los orbitales 2px y 2pyr tienen [m| = 1 con un plano nodal que contiene al eje
internuclear z y tienen que formar OM p. Como el H no tiene orbitales de valencia
con |m| = 1, dichos OMs se formaran unicamente con los OA del F, es decir, serian
OM no enlazantes (no muestran ni disminucion ni aumento de carga entre los

ndcleos), que no contribuyen al enlace.

Los OA 1s y 2s del F tienen una energia demasiado baja para formar parte
sustancial del enlace y forman, por tanto, OM s no enlazantes en el HF.

En esta primera aproximacion, los OM ocupados en FH son:

1s = 1s¢ 2s =2sg  3s=cCylsy + C22pF

1px = 2pxe 1py = 2pyF

Como el F es mas electronegativo que el H, es de esperar que |c;| > |ci, €S

decir, es mas probable encontrar a los electrones cerca del F que del H® (F*-H ™).

En la siguiente Figura se muestra el esquema de niveles de energia para el HF
en la aproximacion simple. Los OMs 1p son OA de pares solitarios en el F y tienen
aproximadamente la misma energia que los OA 2pF. EI OM 2s es también un orbital

de par solitario.
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Si realizamos un céalculo SCF, utilizando como CLOA

f =c11lsy+ ColSg+ C32SE + Cy 2pxF + Cg 2py|: + Cg 2sz

obtendriamos los OMs que se recogen en la Tabla siguiente (no aparece el virtual).
Se puede observar que el OM 1s sdlo tiene una contribucion significativa de OA 1sk.
Con el OM 2s ocurre practicamente o mismo. Pero con el OM 3s, ya aparece, en
contradiccion con la T.0.M. simple, una participacion importante del OA 2sg. La
diferencia de energia no es lo suficientemente importante para evitar cierta
participacion. Si calculasemos la densidad electronica total sobre cada atomo
comprobariamos que el enlace es polar (F*-H%). La cuantia de la polarizacién viene

dada por la magnitud de la CLOA.

HF calculo SCF-Base minima (STO-3G)//Re= 0.92 A
Molecular Orbital Coefficients

1 2 3 4 5

(1 s-0 (2 s-O ( 350 1 p)O (1 py)-O
EIGENVALUES -- -25.90030 -1.7026 -.58429 -.46407 -.46407
11 F 1S .99470 -.24931 -.08216 .00000 .00000
2 2S .02261 .93709 .43280 .00000 .00000
3 2PX .00000 .00000 .00000 1.00000 .00000
4 2PY .00000 .00000 .00000 .00000 1.00000
5 2PZ -.00294 -.08893 .70179 .00000 .00000
62 H 1S -.00575 .15782 -.52238 .00000 .00000

3s 4s

1p« 1py
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El atomo de H es especial en el sentido de que no tiene orbitales de valencia p.

En la Figura siguiente se resume el diagrama de OM que se obtendria para una

molécula diatdmica heteronuclear donde A y B son del 2° periodo o mayor, siendo B

mas electronegativo que A (por ej. CO). Los OM (T.0O.M. simple) que se obtienen

son semejantes a los de las moléculas homonucleares, siendo importante resaltar

que:

- en cada OM enlazante la densidad de probabilidad es mayor alrededor del

elemento mas electronegativo B (sus OA son mas estables).

- en cada OM antienlazante la densidad de probabilidad es mayor alrededor del

elemento menos electronegativo A.

Esto se puede comprobar en la Tabla siguiente
calculados para el CO:
1s » O45 2S » Cqg

3s » Oy + Cos (participa mas el Oys)
4s » Oy, Cys, Ozp, (antienlazante)

1p (C2p < Og) 58 » Cas, Copz , Oz,
2p (Czp > Og)

Conf. estado fundamental KK (3s)*(4s)*(1p)*(5s)> o0.e.=3 C°O

donde se dan

CO calculo SCF-Base minima Molecular Orbital Coefficients
1 2 3 4 5
( s)-0 ( s)--0 ( s)--0 ( s)-0 (

EIGENVALUES -- -20.42333 -11.09326 -1.45841 -.69917 -.54992
11 C 1S .00040 .99361 -.12626 .16640 .00000
2 2S -.00866 .02631 .24067 -.54079 .00000
3 2PX .00000 .00000 .00000 .00000 .44558
4 2PY .00000 .00000 .00000 .00000 .00000
5 2Pz -.00735 .00700 .16683 -.06756 .00000
62 O 1S 99415 -.00020 -.22244 -.13197 .00000
7 2S .02773 -.00693 .76679 .64554 .00000
8 2PX .00000 .00000 .00000 .00000 .79127
9 2PY .00000 .00000 .00000 .00000 .00000
10 2Pz -.00681 .00100 -.21718 .62638 .00000

1S+

p)--O

los OM
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6 7 8 9 10
( p-0 ( -0 ( p-vV( p-v ( p-V
EIGENVALUES -- -54992 -.44632 .31264 31264 1.03681
11 C 1S .00000 -.16692 .00000 .00000 -.12199
2 2S .00000 .75956 .00000 .00000 .96980
3 2PX .00000 .00000 .93134 .00000 .00000
4 2PY 44558 .00000 .00000 .93134 .00000
5 2Pz .00000 -.57300 .00000 .00000 1.22647
62 O 1S .00000 .00083 .00000 .00000 .12809
7 2S .00000 .03932 .00000 .00000 -1.08050
8 2PX .00000 .00000 -.66319 .00000 .00000
9 2PY .79127 .00000 .00000 -.66319 .00000
10 2PZ .00000 .43517 .00000 .00000 .96805

Superficies de contorno (95%) de los orbitales moleculares del CO

6s
2py 2py
5s
1py 1py
3s 4s
1s 2s

Actividad: analizar y discutir en Tutorias : OMs Moléculas Poliatdbmicas. (dar

fotocopiado o escaneado, I. Levine, Fisicoquimica, pag. 730-739)

Temas Quimica Fisica, Grupo Innovacién Educativa, 09-10



Tema s

Quimica Fisica, Grupo Innovacién Educativa, 09-10

50



Tema s

Quimica Fisica, Grupo Innovacién Educativa, 09-10

51



Tema s

Quimica Fisica, Grupo Innovacién Educativa, 09-10

52



Tema s

Quimica Fisica, Grupo Innovacién Educativa, 09-10

53



Tema s

Quimica Fisica, Grupo Innovacién Educativa, 09-10

54



Tema s

Quimica Fisica, Grupo Innovacién Educativa, 09-10

55



Tema s

Quimica Fisica, Grupo Innovacién Educativa, 09-10

56



Tema s

Quimica Fisica, Grupo Innovacién Educativa, 09-10

57



Tema s

Quimica Fisica, Grupo Innovacién Educativa, 09-10

58



Tema s

Enlace en el etileno: a) enlaces s

b) enlace p
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Sistemas p-electronicos. Teoria OM-CLOA para sistemas conjuga  dos. Método
de Huckel .

El hamiltoniano electrénico para una molécula que consta de S nucleos y N

electrones es, dentro de la aproximacion de Born-Oppenheimer

2 %zp N2

A=tliA =i fi

Para el hidrocarburo no saturado mas simple, etileno (S= 6 a&tomosy N = 16 e),
o para el benceno (12 atomos y 42 electrones), realizar un célculo aproximado de
sus energias resultaba prohibitivo cuando se desarrollo la mecanica cuantica (1930-
40). Dado que en este tipo de moléculas los electrones se pueden separar

claramente en dos tipos:

- electrones s ® forman la estructura s de la molécula, ocupan OM simétricos
respecto al plano molecular ® esqueleto rigido de enlaces simples.
- electrones p ® ocupan OM antisimétricos respecto al plano molecular ®

enlaces p mas deslocalizados.

se propuso que los electrones p pueden tratarse independientemente de los s.

Se pueden encontrar algunas razones experimentales que justifiquen esta

separacion s-p:

- La quimica peculiar que presentan este tipo de moléculas que se puede
explicar considerando Unicamente los electrones p, comprobandose que es
practicamente independiente de la estructura de enlaces s.

- Los espectros electronicos de estas moléculas se pueden racionalizar utilizando
una aproximacion p-electronica

- Una gran cantidad de datos experimentales, como energias de ionizacion,
momentos dipolares, reactividades relativas, etc, pueden describirse al menos

cualitativamente utilizando un modelo de electrones p independientes.
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Asi pues, en el estudio de moléculas conjugadas, la consideracion de los
electrones p nos puede dar, en primera aproximacion, una idea semicuantitativa de
las propiedades y comportamiento de esas moléculas. En cambio, un modelo de
enlaces localizados entre pares de atomos, no puede explicar sus propiedades (por

ejemplo, equivalencia de los enlaces C-C en el benceno).

Separacion s-p.

El Hamiltoniano de estas moléculas se puede escribir como:

H=Hs +Hp +Hgp Hep = W
I

si despreciamos el término de interaccion s-p, Hg :

podriamos tratar los electrones p separadamente de los s y el problema de la
molécula de etileno se reduciria a un problema de dos electrones, y el del benceno

® 6 electrones.

Por supuesto, despreciar la interaccion s-p es una aproximacion muy drastica.
Una forma de no despreciarla totalmente es reescribir el Hy, en funcion de cargas
efectivas Z,' que tengan en cuenta el efecto de pantalla que ejercen los electrones s

sobre la atraccion nuclear que sienten los electrones p.

S ' N Ny N
Niz_ Q + i: h+ i

i= A=ufia izsi i = =i

hj: representa la energia de un electron p moviéndose en el campo creado por los

nacleos apantallados (Z") por los electrones s.
Con este hamiltoniano, podriamos plantearnos un método SCF-OM p, es decir,

calcular la energia por el método variacional.
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Electrones p-independientes
Tal como hemos escrito Hp, todavia no podriamos resolver la ecuacion de

valores propios exactamente debido a los términos de repulsion interelectrénicos. La

aproximacion mas drastica que podemos hacer es expresar H, como:
Hp = hef sumade hamiltonianos monoelectdnicos
No nos vamos a preocupar de la forma explicita de h®, simplemente ser& un

operador que incluya dentro de él y de forma promediada el efecto de pantalla

debido a los electrones s y la repulsion con los demas electrones p.

Ahora es posible la separacion de variables, y la funcion de onda se podra

expresar como producto de funciones monoelectrénicas.

N
Yp = 6f|
=1 solucionesde hieffi = gf; fi ® OM g ® energiaorbital
P
Ep = g
i=1

Dado que el método de Hiickel no especifica la forma de h®, no hay motivo
para tratar de resolver directamente esta ecuacion de valores propios y se emplea el

método variacional.
Aproximacion OM-CLOA.

En el método de Hickel se supone que los OM f; se construyen como CLOA,
siendo los unicos OA que intervienen en dicha combinacion los orbitales 2p

perpendiculares al plano molecular.

Ne
f=caca(2pp) f ® OM  c4(2p, ) ® OA2p, localizadosobreel atomoa
a=1
Como cada atomo de carbono de la cadena conjugada aporta un orbital 2p,, el

sumatorio se extiende sobre todos los atomos de C ® n. de la cadena conjugada.
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Aplicamos el método de variaciones lineales y tras minimizar el valor de la Energia,
E ° g, respecto a todos los coeficientes ¢, se obtiene un sistema de n; ecuaciones

lineales homogéneas.

_<fi|hief|fi>

E= <f—|f> =g ® metodode variaciones lineales ®
i1
Nc
(Hap - € Sap)cp =0 a=12...,n. (sistemaseculal)
b=1
f
Hab =(ca I I p) Sab =(Ca | o)

Para que el sistema tenga soluciones distintas de la trivial ha de cumplir:

El problema esta en que no somos capaces de calcular Hy, ya que no conocemos la

expresion de he.
Las suposiciones clave en el método de Hiickel afectan a las integrales Hap Y Sap.
Aproximaciones del método de Huckel.

1) Las integrales de Coulomb H,, son idénticas para cualquier atomo de carbono y

en cualquier molécula conjugada y son iguales a una cantidad a.
Haa=Hp=Hc=...= a

2) Las integrales de enlace o resonancia Ha, = Hpa S€ supone que tienen el mismo
valor para dos atomos de carbono cualesquiera enlazados entre si y se anulan para

dos carbonos no enlazados.

Hao=06 ® siayb estan enlazados

Hiw=0 ® siayb estan no enlazados
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3 g ® =1 sia=b
) Sab = ab ® =0 sialb

Tomar la integral de solapamiento cero para carbonos enlazados entre si, es
una suposicion desafortunada, ya que para carbonos adyacentes varia entre 0,2 y
0,3, dependiendo de la distancia de enlace. La suposicién Hy, = 0 para &tomos no
enlazados es mas razonable ya que los carbonos no enlazados estan muy
separados.

Aplicaciones: Butadieno y Benceno

Para ilustrar el método de Huckel, vamos a considerar el 1,3-butadieno. Este
dieno existe en formas s-cis y s-trans, pero en la teoria simple de Huckel no existe
diferencia en la energia de las dos formas ya que las interacciones entre a&tomos no
vecinos se desprecian. El Unico punto significativo en el tratamiento de Huckel es la
topologia molecular, es decir, qué atomos de carbono estan enlazados entre si. Por

lo tanto, a efectos del calculo podemos considerar como si la molécula fuera lineal.

H

HZC—(l; IC_CH2 \/\ v

H s-trans s-Cis
gl %Z 8C3 8C4
4
f= 1Ca0a = 01 +CpCp +C303+C4C = C1 2Pz +Cp2Pz, +C32Pz, +C42P,,
a=

si escribimos directamente el sistema de ecuaciones seculares

a=l ¢ (Hyi- ESq) +Co(Hin- ESp) + c3(Hyz- ES3) + c4(Hys- ESy) =0
a=2 ¢ (Hp1- ESy) +cp(Hoo- ESyp) + C3(Hopz- ESy3) + c4(Hoy- ESyy) =0
a=3 ¢(Hzy- ESyy) + Co(Hzo- ESyp) + c3(Hzz- ESz) + c4(Hzs- ESzy) =0
a=4 ¢ (Hay- ESp) + Co(Hyn- ESyp) + c3(Hyz- ESy3) + C4(Hay- ESyy) =0
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aproximaciones de Huckel:
Hi1 = Hz2 = Hsz =Ha = a
Hiz = Hz3 = H3s = Ha1 = Hzz =Haz =D
Hiz = Hzsa = His = H31 = Ha2 = Hs1 =0

S11=S,,=S33=S44=1 el resto Sah=0

(@-E)eg +bcy, + 0+ 0 =0

bc +(@-E)cy + beg +0 =0 -
1+ ( )C2 8 divido por b ® x:a E

0+ bcy +(@a- E)cg + bey =0

0 + 0+ bcg+ (@a-E)cy =0

Xcp+Ccr+0+ 0 =0
Cp + XCy +c3+0 =0
O+ cp + Xc3 + ¢4 =0
0+0+ c3+ xcu =0

det secular a resolver

o O+ X
o X B
= X = O
X = O O

Cuando se conoce la sistematica se puede plantear directamente este
determinante, ya que en el determinante, x aparece en la diagonal principal, los 1 se
encuentran en las posiciones donde los indices fila-columna corresponden a un
enlace (por ejemplo, 1,2 6 2,3) y los 0 en posiciones donde no hay enlace (1-3; 3-1y
4-1). Esto permite enunciar una "receta” muy simple para escribir directamente el
determinante de Huickel para cualquier hidrocarburo insaturado a partir de un

esquema de la estructura molecular. Las reglas son:

1) Dibujar esquematicamente el esqueleto definido por los n carbonos
insaturados.

2) Numerar los atomos 1,2, ..., n (el orden de la numeracion es arbitrario).

3) LLenar el determinante nxn con x en la diagonal, 1 en las posiciones donde
los indices fila-columna corresponden a enlaces y con 0 en cualquier otra

posicion.

El determinante resultante debe ser simétrico respecto a la diagonal si se ha escrito

correctamente.
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Dado que el determinante de Huckel contiene sélo informacion sobre el nimero
de carbonos insaturados y de como estan conectados entre ellos, en ocasiones se le
denomina determinante topoldgico. Topologia hace referencia a las propiedades que
resultan de la conectividad de una figura, pero que no se ven afectadas por giros,
doblamientos, etc. De este modo, el determinante y los resultados del método de
Huckel para el 1,3-butadieno son unicos e independientes de la conformacion (cis,
trans o lineal) en que representemos la molécula. Resultados diferentes se

obtendrian para el ciclobutadieno debido a su distinta conectividad.

PO X
OR X P
B X RO

El determinante del 1,3-butadieno hay que resolverlo por el método de los menores:

x 1 0
1 L X 1 1 1 0 1 x O 1 x 1
X
=0 ® x1 x 1-120 x 1+00 1 1 -00 1 |
0 1 x 1
0 1 0 1 00 0 0 1
0 0 1

=x(x3- 2X) - 1(x2- D= x*- 3x% +1=0

si¥=y ® yY-3y+1=0 ® y=2,618034;0,381966@® x =+1,6180 ;+0,6180

Tenemos, por lo tanto, 4 valores de x ® 4 valores de la energia E = g = a -bx;

X1 =-1,6180 e =a-bx; =a+1,618b
X2 =-0,6180 e =a-bx, =a +0,618b
x3= 0,6180 es=a-bxs =a-0,618b
Xs= 1,6180 e=a-bxs =a-1,618b

Comoaybson<0 ® e <& <g <g
4 0A.® detd4x4 ® 4valoresdeg ® 4 OM
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Los coeficientes de estos OM se obtienen sustituyendo cada raiz, (e°x;) en el

sistema secular.

Por ejemplo, el OM f, correspondiente a la energia e, = a +0,618b (x,=-0,618)

(1)
(2)
(3)
(4)

-0618c; + cp =0 ® c,=0618c; en(2)

c1 - 0618cy, +c3 =0 ® ¢ - (0,618)201+c3 =0 ® c3=-0618c; en(3)6(4)
Cp - 0618c3 +c4, =0 ® c4=-cl
c3 - 0618c, =0 ® - 0618c; - 06184 =0 ® c4=- ¢

Hace falta una ecuacion adicional que es la condicion de normalizacion

(r1f)=

CaChSyp = c§=1 yaque S;p=0dp=0 si alb
ab a

1=cf+ci+cs+ci= c?+(0618°c? +(- 06182 c? +cf = 2,764c
,=0602 ¢,=0372 c3=- 0372 c;=- 0,602

De forma similar obtendriamos los otros tres conjuntos de coeficientes

1
2
3
4
E A
a |----
Tema s

—h

Xi Caj Coi Csi Cai S
-1,618 0,372 0,602 0,602 0,372 a+1,618b
-0,618 0,602 0,372 -0,372 -0,602 a+0,618b
0,618 0,602 -0,372 -0,372 0,602 a- 0,618b
-1,618 0,372 -0,602 0,602 -0,372 a-1618b

e,=a-1618®  f,=0,372,- 0,602, + 0,602;- 0,372,

e;=a-0,61®  f3=0,602,- 0,372, - 0,3725+ 0,602,

N e,=a+061® f2=0602;+ 0,372, - 0,3723- 0,602,

e =a+161® 1703723+ 0,602, + 0,6025+ 0,372,
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Dado que cada atomo de C aporta un electrén p tendremos ocupados los dos OMs

de menor energia y la energia total de la molécula sera:
Er=2e +2e0==4a +4,472b

Representemos los orbitales f; para ver que forma tienen los OMs.

W
0

—h
N

Orbitales moleculares p del butadieno. Los planos nodales se indican por lineas de puntos

f1 ® OM totalmente enlazante, no tiene ningun nodo distinto del plano molecular , es

l6gico que sea el OM de menor energia ya que la densidad electronica es maxima
entre todos los ndcleos.

f4 ® OM totalmente antienlazante ® 3 planos nodales ademas del plano molecular.
f, ® 1 interaccion antienlazante sobre el enlace central ® 1 plano nodal.

f3 ® 2 interacciones antienlazantes sobre los enlaces extremos ® 2 planos nodales.

Como f; y f, son los OM ocupados, claramente los enlaces C1-C2 y C3-C4 tendran

mayor caracter de doble enlace que C2-C3 ® polieno alternado.
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El nimero de planos nodales aumenta al aumentar el caracter antienlazante a
igual que ocurria en la particula en la caja y, de hecho, la evoluciébn del OM se

asemeja mucho a las funciones de onda de la caja

En la aproximacién de Huckel nunca se evaltan las integrales a y b, lo cual
evita el problema de especificar la forma exacta de hf. En lugar de esto, a las
cantidades a y b se les asignan valores empiricos para lograr que la teoria se ajuste

con el experimento.

Benceno

Hexagono regular con angulos intesno
de 120°y r(C-C)=1,40 A

4
- estructura s: los 6 a&tomos de C con una hibridacién sp?, dos de los cuales forman
el hexagono regular y el tercero el enlace con el H. Dado que la hibridacién es sp?,
ésta es la primera contribucién a la estabilidad del anillo aromético ® la geometria
hexagonal permite enlaces s libres de tension.

- estructura p: cada atomo de C aporta un orbital atdmico 2p, y un electron p.
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a-E b 0 0 0 b x 1 0 0 0 1
b a-E b 0 0 0 1 x 1 000
0 b a-E b 0 0001X1OO—0
0 0 b a-E b 0 001x 10
0 0 0 b a-E b 0 00 1 x 1
b 0 0 0 b a-E 1 0 0 0 1 X

x:a;)E ® e=a- bx
soluciones x=-1, -1, -2, +1, +1, +2

g=a+2b, a+b,a+b,,a-b,a-b, a-2b

E A
- eG:a-ZJ
e=6e=a-b
a __________________________
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1
f1=—6(01+02+03+04+ Cgt 6‘6)

76
f2=i01+ : Co- : 03'i04'i05+i06
V3 T 23 7 23 7 43 203 7 243

”3=1 C2 +2 C3- : Cs - : Ce
2 2 2 2
"4:i C1- : Co- : C3 s 04'i05'i06
V3 T 23 77 23 V3 23 7 243
"5=1 C2 2 C3+1 Cs - : Ce
2 2 2 2

1
f6:—6(01- Cp+C3- Cq+ C5- Cp)

76

el nimero de nodos aumenta de cero a tres.

Indices energéticos y electronicos.

Energia de deslocalizacion: diferencia entre la energia total de los electrones p en la

molécula de interés y la energia de los electrones en la molécula con dobles enlaces

aislados.

ED = E, (deslocalizada) — E, (localizada)

E, = nig n, =012
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cT/cC C

C ED = Ey(butadieno) -2E(etileno)

E, (butadieno)= 2e; + 2e; = = 4a +4,472b

En esta energia hay implicita una estabilizacion adicional por la deslocalizacién de

los electrones p a través del enlace central.

H,C——CH, Etileno
E A

e=a-b f o= (1/2)"2 (cy-cp)
o Eo(etileno) = 2 +2b

4¢_ ee=a+b  f= (1212 (cy+cy)

ED (butadieno) =4a + 4,472b -2 (2a +2b)=0,472b <0

(estabilizacion adicional por la deslocalizacion de los electrones)

ED (benceno) =2(a + 2b) +4 (a + b) - 3(2a + 2b)=2b @

estabilizacion muy importante

ED (1,3,5- hexatrieno) = 0,988 b

Una estimacién del valor de b la podemos hacer utilizando datos espectroscépicos.
Por ejemplo, para el butadieno se sabe que la longitud de onda para la primera

transicion en el espectro electronico corresponde al = 2170 A.

Esta transicion correspondera en primera aproximacion al cambio de estado:

E

A e

A b DE=E'YZ-E%=&-&
—H— —— =
4 H— =
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E% = 26, + 26 Eh=2e+e +6
DE = hneyp = he/l exp = E'p-E% = &3-& = -1,236 b

6,6261840 34Js” 29979408 ms 1

217040 °m" 1,236
=462 eV=10654kcal/ mol

=7.4064.0 197

| &=

Para el benceno se obtiene b = 63 kcal/mol =2,72 eV

Para el naftaleno se obtiene b = 3,48 eV

En general, se obtienen distintos valores de b para cada propiedad fisica que
se quiera reproducir y, ademas, los valores Optimos difieren para hidrocarburos

conjugados en anillo o en cadena.

Actividad adicional: calculo termodinamico de la energia de deslocalizacion o

resonancia, es decir, de valores de b.

Regla 4m + 2 de Hiickel

Para el calculo de las energias de los OM para polienos ciclicos conjugados existe el
siguiente método grafico: se inscribe un poligono regular de n. lados en un circulo de
radio 2|b|, poniendo un vértice en la parte inferior del circulo. Si se agrega una
escala vertical de energia, haciendo coincidir la energia a con el centro del circulo,
entonces cada vértice del poligono esta localizado en una energia HMO. El método
da las degeneraciones y el espaciado correctos de los niveles Hickel de los

hidrocarburos ciclico CH,.
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Para estos sistemas, el nivel (capa) mas bajo de energia esta no degenerado
y alberga dos electrones. Cada una de las restantes capas consta de un nivel
doblemente degenerado, y alberga cuatro electrones. (Si n. es par, el nivel de
energia p mas elevado es no degenerado, pero este nivel no estd ocupado en el
estado fundamental). Para tener una configuracién p-electrénica de capa llena

estable, vemos que el numero de electrones debe satisfacer

\np:4m+2 m:O,1,2,...\

Esta es la famosa regla 4m + 2 de Hiickel, que atribuye estabilidad extra a los

sistemas conjugados monociclicos que satisfacen esta condicion. Con 4m +1 0 4m -
1 electrones p, el compuesto es un radical libre. Con 4m electrones p, hay dos
electrones en una capa que puede soportar cuatro electrones y la regla de Hund

predice un triplete (dirradical) en el estado fundamental.

El benceno satisface la regla 4m + 2 ® aromético

Al radical ciclopentadienilo - CsHs le falta un electrén para cumplir la regla; el
anion ciclopentadienilo CsHs™ satisface la regla 4m+2 ® aromatico, el cation CsHs" se

predice que tiene un estado fundamental triplete y que es altamente reactivo (se dice
que es antiaromatico). Esta predicciones se confirman: el CsHs se encuentra que es

considerablemente mas estable que el CsHs™ 0 el - CsHs.

Del mismo modo, C;H;"(aromético) serd mas estable que el C;H; o el - C;Hy,

como se ha verificado experimentalmente ; por ejemplo, la sal C;H;" Br se ha

preparado realmente.

La regla 4m + 2 se aplica, a veces, a sistemas policiclicos, sin embargo, sélo es
aplicable a un sistema monociclico, y no esta justificado su uso para sistemas

policiclicos.

Cuestion adicional : analizar el ciclobutadieno y el ciclooctatetraeno.
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Energia de ionizacion: El = -eqomo

Densidad de carga p-electronica. (ga)

Los OM, f, i =1, 2, n que resultan de la resolucion del sistema secular se

pueden expresar como:

Ne
fi= ¢4 Ca i® OM a® OA
a=1
ci probabilidad que tiene un electron moviéndose en el OM f; de encontrarse

en la vecindad del atomo de carbono a.

Por tanto, la densidad electrénica p total sobre un atomo a, sera la suma de

las densidades electronicas sobre ese atomo con que contribuye cada OM ocupado.

da= NiCy nj ® numerode ocupaciorr 0,1,2
. 1
I

Ja €S un numero que da el n° aproximado de electrones p (en promedio) cercano al

atomo a.

Ne
Por supuesto: da =N, ® numerototal de electronesp
a=1

Carganeta ® Q, =1-0, Ya que cada atomo aporta un electron p.

Butadieno:

Gy =2¢51 +2¢f, +0cfy +0cfy = 2(0372)% + 2(0602)2 =100
Op =2C3;+2¢5, = 2(0602) + 2(0372)? =100

G3=02=1 da=0p=1

Los electrones estan igualmente repartidos Q1 =Q,=Q3=Q;=0
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Este resultado es general para todos los hidrocarburos conjugados
alternantes. Son aquellos en los que los atomos de C pueden dividirse en conjuntos
con asterisco y sin asterisco, con los C con asterisco enlazados a C sin asterisco y
viceversa. En los hidrocarburos alternantes, no participa en el sistema conjugado

ningun ciclo con un nimero impar de centros, mientras que en los no alternantes si.

/\/\/\ hidrocarburos alternantes

‘O hidrocarburos no alternantes

Actividad adicional: ver otros indices de reactividad estaticos.

Indices de Electron frontera.

Un reactivo electrdfilo (busca e’) reaccionara con los electrones del orbital
ocupado de mayor energia (HOMO) y lo hard en la posicion donde haya mas
densidad electronica.

Un reactivo nucledfilo (aporta e) situara sus electrones en el OM desocupado

de menor energia (LUMO) y lo hara en la posicidn con mas capacidad para aceptar

electrones.
E A
 — OM vacios
————— [
————— Jm+1 LUMO
|
= (  OM ocupados
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Calculemos las densidades de carga p-electronica en el HOMO y el LUMO del

butadieno:

HOMO atomosly4 ® 2(0,602)*=0,72
atomos 2y 3 ® 2(0,372)*=0,275

LUMO atomosly4 ® 2(0,602)%=0,72
atomos 2y 3 ® 2(0,372)*=0,275

tanto el ataque electréfilo como el nucledfilo se producirhd sobre los carbonos

extremos.

Orden de enlace.

Esta cantidad es una medida del caracter de enlace p (multiple) de un enlace.
Los ordenes de enlace se han correlacionado con las longitudes de enlace y con las

constantes de fuerza vibracionales.

oM
Pab =  NjCq Ch nj ® numerode ocupaciorF 0,1,2
i

Cy C ® medida de la densidad de probabilidad de encontrar al electron entre los

atomos ay b © densidad electrénica p en la regidon de enlace a-b.

Si le sumamos 1 por el enlace de los electrones s: Pay =1 + pap.

Butadieno

P12 = 2C11 C21 + 2C12C22 = 2 (0,372)(0,602) + 2(0,602)(0,372) = 0,894 =p34
P23 = 2C21 C31 + 2C22C32 = 2 (0,602)(0,602) + 2(0,372)(-0,372) = 0,447

1,894 1,447 1,894
C C C C
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Los enlaces extremos tienen mas caracter de doble enlace, el enlace central
siente la deslocalizacion electronica p. Por tanto, ni el enlace entre los carbonos 1y
2 es un doble enlace puro, ni el enlace entre los carbonos 2 y 3 es un enlace
sencillo. La descripcion del butadieno proporcionada por el método de OM se

representa mas adecuadamente por la formula:

CH CH,

etileno: p12=1 ® Ppp=2 doble enlace totalmente localizado
benceno: pi» =0,667 ® Pi,=1,667 dobles enlaces totalmente deslocalizados

Experimentalmente la distancia C1-C2 en el butadieno es 1,36 , mayor que
en el etileno (1,33 ) y la distancia C2-C3 es 1.43 , menor que la distancia en el

etano (1,55 ), lo cual esta en buen acuerdo con los indices de enlace calculados.

Caracter oxidante y reductor.

Un reductor (dador de €") cede electrones y se oxida ® eHomo)

Un oxidante (aceptor de €’) capta electronesy se reduce ® gLumo)

e(Homo)
N

e(Lumo)
%

mas oxidante

Ejercicio adicional : analisis de la evolucién de las longitudes de enlace y del band gap , DE (Homo-Lumo) en los

polienos conjugados a medida que aumenta el nimero de carbonos de la cadena conjugada
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