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La tearía clJá'ltica para la formación de complejos mol('cu/ares es revisada

l'nf'1 prC'sC'ntC'artículo. Esta teoría dC'sarrol/ada por R.S. ,\!u/likC'n df'scrihl' la in-

teracció'l en resonancia de acC'ptores )' douadurf's de electrones qUf' forman com-

puC'stos molecu/are,o; 1 .. 1 Ó'I" 1 •. la i,¡tnacción da difC'rentes rangos, desdC' comple-

jos dihi/('s hasta la formación de compuC'.••tos molecu/are .••(".••tahles. La intC'rac-

ción ('s f'ntre estructuras no ligadas ([J. A) Y {'structuras datirlas ó en donarió"

(1J+ -A -), donde D es un átomo, molécula ó ión donador, A es un átomo, molécula

Ú ión aceptor. La teoría predice una e/ase C's/X'cial de espectro electrónico de ah-

sf.Kción característico df'1 complejo molf'cular [J. A)' no C'xistente para cualquiera

de las partes D ó A sólos. Las fuerzas intnmol{'culares q"f' intewienen {'n la fol".

macir¡'1 df'l compkjo son fUf'rzas débr'/e.'ii de imp(xtancia comparabü. a las fuerza.,,;
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df? dispersió'l d~ London para la i'l/nacCión tipo tlan dn Waals. La t~oría Se' pr~.

Sl"nta usa'ldo e'1 lormalismo de'l método '-CAO (Combinaciones linearl"s de orbitale's

atómicos).

AIlSTRACT

Th~ quan/um mecoanlcal /beory íar the lorma/ion 01 moll.'cu/ar complf"xf?s is

reviewed. "['bis the(lY del1eloped by R.S •. \lu//iken describes Ihe resorlanCf" in/er-

ac/ion 01 f" leclrarl acce P'ors arld donors lo larm 1: 1 or n: 1 mokcular compouuds

ranging /rom 1005e comp/f?xf?s to slab/f? compounds. "['he irllnaction is b~tfl'("('n no-

bar¡d slruc/ures ([J. A) and dalive slTuclures (D + -A -J. u}here D is a domx alom.

mo/ecute. or ion. A is an accl.'p'or atom, mokcuk. ar ion. The /heary predicts a

specia/ c/ass 01 in/ense ekctrorlic avsorp/ion speclra charaClerts/ic 01 molecular

compounds [). A and non~xisten/ lar ~ither paTlner [) or A a/one. [he lorct's i,,-

f'o/rJed irl Ih~ compiex.lormatlOrl are 01 the Iype 01 wt'ak íorces and 01 comparable

impar/ance to London's dis{Jersiorl 1(lces irl accountirlg lar van dn Waals attrac/i(ll.

The Iheorv is preserlled in Inms ol'bt' LeAO lormalism.

l. INTRODUCCION

Lo existencia de los complejos moleculares ha sido reconocida desde hoce

algún tiempo; así Pfeiffer2 los reporta en el año 1927. Su entendimiento en térmi.

nos de lo teoría ácido-base fué propuesto por LewisJ en 1938; sin embargo, el tra-

bajo experimental de Benesi y Hildebrand4 en 1949 despertó interés nuevamente en

este campo cuando éstos autores descubrieron lo existencia de uno nuevo bando de

absorción en el espectro ultravioleta de soluciones de 1 en benceno, siendo dicho
2

bando característico de lo formación de un complejo. Esto permitió no sólo un mé.

todo de estudio de los compl~ios moleculares sino que, su interpretación ha llevado

o uno extensión de la teoría de Lewis de ácido-base en un tratamiento de 10 meco-

~ico cuántico a este probleroo. Asi, Mulliken1 en varios trabajos da los fundamen-

tos en base o la mecónica cuántico pJra la interpretación de una amplia variedad de
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fenómenos asociados con los complejos moleculares.

Numerosos revisiones sobre este campo han aparecido en la literatura des-

de 1950. Estos artículos analizan diferentes aspectos del problema; el tratamiento

más general y completo es el de BrieglebS en su libro Elektronen-Donator-Acceptor-

Komplexe en alemán, sin embargo, la primera revisión ha sido efectuada por

Andrews6 enfatizando aspectos experimentales ~rticularmente para complejos 1: 1

en los cuales uno de los elementos del complejo es un hidrocarburo aromótico. As-

pectos espectroscópicos de éste problema han sido discutidos por Orgel', y paro

aquellos que leen ruso, la revisión de Terenin8 parece ser uno de los resúmenes

mas completos disponibles. Desde el punto de vista teórico, con énfasis sobre as-

pectos espectroscópicos, el trabajo de McGlynn9 es muy útil. Numerosos revisio-

nes continúon apareciendo frecuentemente. En esta presentación en español se

trato de cubrir todos aquellos aspectos teóricos y experimentales sobre los comple-

jos moleculares y sus propiedades físico~uímicas.

II. ESTRUCTURA DE LDS COMPLEJDS MOLECULARES

Definición: Un complejo molecular es una asociación entre dos o mas moléculas;

ordinariamente esto asociación es mas fuerte que la existente en un proceso tipo

van der Waals, de estequiometría definida 1: 1 en algunos casos; n: 1 en otros.

Los elementos que intervienen en un complejo molecular son de órbita ce-

rrada (va lenc ia saturada).

Lo intensidad de asociación clasifica a los complejos débiles o complejos

fuertes. En los complejos débiles la identidad original de las moléculas partici-

pantes es preservada.

La asociación ocurre cuando uno de los elementos tJ es un donador de elec-

trones y el otro A es un aceptar de electrones. Al formarse el complejo, aparece

una clase especial de espectro electrónico característico del complejo molecular

n. A Y no existente en el espectro de absorción de 1) o A separados. Esta banda

es llamado espectro de transferencia de cargo. Siendo este proceso reversible.

Lo teoría estudia la resonancia entre los estructuras no-ligados (1),..1.) y
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las estructuras en donación (1) + -A-) donde IJ es un átomo, molécula o ion donada"

A es un átomo, molécula o ion aceptor.

Siguiendo a Mulliken (Ioc. cit.) se considero que el estado basal del siste-

ma con función de onda IVN se formo mediante la interacción de un estado basal de

los elementos del complejo no-ligados con función de onda '1' (l),A) Y un estado
o

polarizado de e).c itación con func ión de onda lV (IJ + - A -), es deci r
¡

IJiN = alJi
o

(lJ,A) t blJi¡ (O + -A -) t cy 11- 1

similarmente, se tiene un estado excitado (estado de transferencia de cargo) con

función de onda

11-2

y relX'esento contribuciones menores de estados excitados de los elementos origi-

nales, por ejemplo tV({}*, A), qf(lJ--A +), '¡'(O,A *), '¥(O*" ,A), etc.

Se requiere que- todas estas funciones ondulatorias incluyendo ll'o y'jll per-

tenezcan a la misma clase de s imetría de grupo. Este requisito dado en términos

de lo simetría del complejo. Así, l' puede ser expresado en términos de un con-

junto de funciones ortogonales ej (ó de un conjunto equivalente de funciones no-or-

togonales), es decir,

11-3

Los coeficientes a, y b, en los ecuaciones 1 y 2 se determinan de acuerdo con el

requisito

11-4
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es decir, 'PNV es ortogonal con respecto a q'N. aplicando la condición de normali-

zación, se tiene

J'!'~'!'Ndv=a'+b'+2abS= 1

II -5

donde S - JIJI Il' dv es por definición, la integral de traslape (overlap integral) o- o 1

integral no-crtogonal entre las funciones q'o y 11'1 •

Para obtener una descripción completa y explícito de las funciones lJIoY 'PI

definidas en la ecuación 11-1 es necesario recurrir al método de Hund-Mulliken 10

de los orbita les (MO), este P""ocedimiento es muy úti I para descripción de procesos

de excitación e ionización. Esencialmente el método es una extensión de lo teo-

ría de Bohr -de óromos o moléculas - poro describir configuraciones electrónicas.

A cada electrón del sistema se le asocia uno función ondulatoria 1I0r~da orbital

molecular, ';sto es el anólogo de lo mecónica cuóntica de uno órbita electrónico.

Se tomo so/amente lo parte e lectrónico de los funciones ondulatcrias moleculares

y se introduce /0 restricción de que, paro los procesos de eXCitación e ionización,

se considera o los núcleos mantenidos en posición fija, por lo tanto, los cólculos

se refieren a excitación e ionización verticales.

El procedimiento mós sencillo consiste en asignar a cado electrón una fun-

ción ondulatoria que depende de los coordenadas eSPJcioles de ese electrón soJa-
mente:

II -6

r lomo mas o <p~ un orbita I molecu lar (MO), aquí x~, yI-L, zI-L, ó s implemente j.1, se
•

refiere o las coordenados de I j.1 th e lectrón de I sistema; i nos indica diferentes
MO's.
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Una descripción más completa consiste en introducir las coordenadas del

spin del electrón, o esta nueva función se le llama spinorbital molecular (MSO).

Desechando efectos magnéticos, cada MSO se factor iza en el producto de un MO y

de uno función del spin:

11-7

nuevamente J1. se refiere a los coordenados del electrón ,uth (se incluye espacio y

spin); los suscritos k é i morcan los diferentes MSO's y MO's respectivamente.

Los factores paro el spin se tomon usualmente:

11-8

Lo función total paro un sistema conteniendo N electrones se construye como un

¡l'"oducto de MOS's, sín embargo, por el principio de PauJi cado MO no puede ser

ocupado por más de dos electrones, es decir dado un MOS Cfli este no poorá apare.

cer más de dos veces en la función ondulatoria producto.

Por lo anterior, la función qlo de la ecuación 11-1, siguiendo o Mulliken

(loe eil) es expresado:

'1' •. 1Al' '1' + ,,\ 11' '1' + '~e'" '1' )0= "0' \- [) A .•.•f\¡ o. ""•.... ¡'tD• A 11-9

s = 1, es el factor de normalización, A es el factor de antisimetrización definidoo
por A = \/1/N! ~(-1)Pl', N re¡l'"esenta el número de electrones en el sistema; Pes

el operador de permutación y el cual intercambio electrones de un orbital a otro,
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p es O ó 1, depend iendo si P es par ó non res pectiva mente.

Desechando en 11-9 las contribuciones menores representados por los su.

iraS de los segundo y tercer términos, 111
0
puede ser dada explícitamente:

• "'a (.11 , 2) "'a • (.11> 3) 1I-1 O

Cfld es un MOS del donador, Cfld' es otro, etc., %, qJa' , son orbitales del aceptar.

q;d significo el MOS con función de spin f3 mientras que 't;.¡ tiene función de spin Q.

Notar que el orbital donador que interviene en la acción donador-oceptor Cfld contie.

ne dos electrones y q~ el orbital aceptor ~ no esté ocupado en esta estructuro
a

no--ligado.

Similarmente, Mulliken da explícitamente qll :

1I-11

donde, como antes Sda- = f Cfld qJa- dr!, ~¡es el orbital en el donador neutro y el

cual va o suplir el electrón; <p_ es el orbital de lo molécula aceptora en el cuol
a

el electrón donado se traslapa.

Con Mullikenll se define a los funciones IJI, y 111" :

1I-12

es decir, el electrón removido del donador puede tener función de spin )3(1111) Ó

a (11'11 ).

(ol (13)
/\'11 t II!n-+- A- A [",¡(1) ~ _(2) "'d' (3) ..• '" (.11+ 1) •• a a

• ¡¡; (,11 + 2) '" • (.11 + 3) ••• ]a a
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Esta función es la mismo que el producto no-ligado dado en la eCUOl".lOn

11-10 excepto que e I e lectrón número 2 se ha movido de I s pinorbita I -ep y colocado. d

en el spinorbital7pa'"" naturalmente ~I es lo mismo sólo que el electrón 1 de CPd se

ha colocado en el orbital cp _ :•

• ep (,\1 + 1) t¡j (,11+ 2) ep ,(,\1 + 3) o •• ] II - 14• • •

Substituyendo las ecuac iones II -13 y 11-14 en la definición de integra I

de tras lepe entre las funciones qJ1y \{III :

II -15

Así, el factor de norma Iización de lo ecuac ión 11-11 toma lo forma \12 (1 + 52, _) •••
Notar aquí que,lo combinación, qtI + lJIlI, es exactamente análoga a la fun-

ción de Heitler-London paro IJ • Esta combinación tiene: m.'l;l = .!..., mS1 = .•..!...
2 2 2

'\{s = O, ésta es lo función del estado singulete.

Existe un estado triplete dativo, tVI= 'Vil (V-+ .•. A -), en el cual los espines

de los electrones 1 y 2 en los orbitales e.rd y Cfla- Son los mismos en lugar de estar

apareados opuestamente. La función ondulatoria para este estado con .\is = O, es.

té dada por:

'l'T, O = N, (11'1 - '1'1I)/v'1 (1- sJ.-) II-l~

(igualo la molécula de 11 ). Los bandos de transferencia de carga se observan
2

consecuentemente paro lo transición desde el estado basal singulete ljl,\" al esta.

do singulete excitado IjI , pero el estado triplete existe y de hecho interaccionoNV
con otros estados de {) y A separados.

186



1II. LA ECUACION DE SCHRODINGER

Lo descripción usual de lo ecuación de SchrOdinger:

¡/IV = 10'1' 1II-1

es vólido solamente si Ji es el homiltoniono correcto y sí F. y tI' son el valor coree.

terístico de lo energía y lo función de onda característica del sistemo. Teóricamen.

te puede calcularse los E's y ti"s poro un complejo molecular, sin embargo, en 10

¡:ráctico los complejos moleculares se presentan entre moléculas grandes; es decir,

el problema es de n cuerpos. Una ~imero aproximación se logro suponiendo uno

fCt'mo razonable paro q: y de ahí se calcula E y otros propiedades como el momento

dipolor de lo transición, etc., lo razonabilidad de la suposición se comP'"ueoo viena

do los resultados al comporor éstos con los dotos experimentales.

En las ecuaciones 11-1 y 11-2 se asumió una formo de interacción pJra los

estados basa I IJ:'N y excitado lVNV de I s istema. Lo ecuación JI - 1 paro e I estado

baso I tomo lo formo

o 11I-2

Multiplicando por la izquierdo por 'V * é integrando sobre todo el espacio se logra:o

a(lIoo- E) + b(IIOI -SE) + el/OY = O 11I-3

en donde Ho :=: fll' * UlVodv, JI = J'V* U 11',dv, fl :=: J'V * Uydv. los otros tér-o o 01 o 0i' o I

minos han sido definidos previamente. Notar que no existen términos para cE de-

bido o lo ortogonalidad entre 'Y y 11' •o
Repitiendo el proceso, ahora usando 11'. é integrando se obtiene:,

11I-4
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Despreciando e I último término de los ecuaciones 111-3 y 111-4 se forma e 1deter-

minante secular de las ecuaciones homogéneos para solució~ de a y b:

1100 - E H01 - SE

O
1110 - SE Hu - F.

I1l-S

Expandiendo el determinante Se obtiene uno ecuación cuadrática en E, sus dos

raíces Son EN r lo energía poro el estado basal y ENV' lo energía P9ra el estado

de transferencia de cargo, es decir, lo solución de lo ecuación 111-5 es:

I1l-6

donde

f3=f3=sSo I

I1l-7

I1l-8

I1l-9

I1l- 10

Los raíces EN y ENV substituídas en los ecuaciones pora a y b don dos

conjuntos de ecuaciones los cuales pueden ser resueltas poro obtener bla y b'/a".

Usando las condiciones de normalización se fijan los valores absolutos de a, b, a'

y b.. La solución es a Igo complicado debido a que S = O. Por otro parte, la ban-

do de transferencia de cargo es asociado con lo transición electrónica "l/S ---< 'JI,\"\'

y ocurre o lo frecuencia:
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, ,
2 \/(o.!-) + /30/3 /(1 + S )

2 1
11I-11

Notar que /loo = < O 1 Ji I O> es el valor esperado de lo energía pora los estructures

no-ligados, no es un valor característico poro el complejo molecular, esto ocurriría

solamente que lo distancia entre O y A fuero infinito.

La estructuro 'P se define IXJro e 1estado donde los moléculas D y A estano
presionadas en la configuración que tienen en el complejo. Esto función se puede

expresar en términos de los funciones ondulatorios paro los moléculas libres por:

'1'0 (1), A )

11- M, •••••• I
a ['1'(1)) ••••••• l ...

M - N 1 e Icetrones

II'(A) ] t términos

de correcc ión

11I-12

En lo ecuación 111-12 IVo(lJ,A) es antisimétrica en todos los electrones, conse-

cuentemente 1I'(lJ) es antisimétrica en los .\1 electrones donadores y, similarmente

'I'(A) es antisimétrico en los ,\1-." electrones remanentes.

Lo simetrizacién total da uno repulsión entre D y A en tonto estos se VOn

acercando mas y mas. Existen también términos atractivos relX'esentados por los

fuerzas de van der Waals yelectrostóticos. Estos corresponden o pequeños térmi-

nos de corrección de la formo:

En tanto () y A se acercan, J( y'l cambian. Estos cambios dependen
00 . 11

de lo distancio internuclear RDA entre D y /1, también de lo orientoción de IJ (,.•••11

respecto o A y sobre los cambios en lo conformación molecular en lo fose gaseoso.

1100 contiene:

a) Atracciones de van der Waals yelectrostóticos.

b) Repulsión de lo capo cerrado.

e) Energías de distorsión.
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Suponiendo 1) Y A distorsionados o la configuración que tienen en el com~

piejo y orientadas de tal formo como lo hocen en el complejo; se podrá graficar 1100
y JIu como funciones de RDA :

H

" •
O + A

Aquí ID es el potencial de ionización sujeto o lo conformación que el donador tie-

ne en el compleio, EA es la afinidad electrónico del aceptar con lo mismo restric-

ción anterior.

Usando métodos de perturbación es posible obtener energías aproximados,

la expansión es hasta el segundo término. Este aspecto no es tratado en la pre-

sente revisión.
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