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RESUMEN

La teoria cudntica para la formacion de complejos moleculares es revisada
en el presente articulo, Esta teoria desarroliada por R.S. Mulliken describe la in-
teraccicn en resonancia de aceptores y donadores de electrones que forman com-
puestos moleculares 1:1 6 n: 1; la interaccion da diferentes rangos, desde comple-
jos debiles basta la formacicn de compuestos moleculares estables. La interac-
cion es entre estructuras no ligadas (D, A) y estructuras dativas ¢ en donacion
(D*=A"), donde D es un dtomo, molécula ¢ ién donador, A es un dtomo, molécula
5 ion aceptor. La teoria predice una clase especial de espectro electronico de ab-
sorcion caracteristico del complejo molecular D * A y no existente para cualquiera
de las partes D ¢ A sclos. [.as fuerzas intermoleculares que intervienen en la for-

macion del complejo son fuerzas débiles de imporiancia comparable a las fuerzas
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de dispersicn de London para la interaccion tipo van der Waals, [a teoria se pre-

senta usando el formalismo del método LCAO (Combinaciones lineares de orbitales

atomicos ).

ABSTRACT

The quantum mecranical theory for the formation of molecular complexes is
reviewed, This theory developed by R.S. Mulliken describes the resonance inter-
action of electron acce ptors and donors to form 1:1 orn:| molecular compounds
ranging from loose complexes to stable compounds. The interaction is between no-
bond structures (I, A) and dative siruclures (D+-A"), where D is a donor aiom,
molecule, or ion, A is an acce ptor atom, molecule, or ion. The theory predicts a
special class of intense electronic absorption spectra characieristic of malecular
compounds D * A and non-existent for either partner D or A alone. The forces in-
volved in the compiex-formation are of the type of weak forces and of comparable
importance to London's dispersion forces in accounting for van der Waals atiraction.

The theory is presented in terms of the LCAO formalism.

I. INTRODUCCION

La existencia de los complejos moleculares ha sido reconocida desde hace
algin tiempo; asi Pfeiffer® los reporta en el afio 1927, Su entendimiento en térmi-
nos de la teoria dcido-base fué propuesto por Lewis® en 1638; sin embargo, el tra-
bajo experimental de Benesi y Hildebrand* en 1949 desperté interés nuevamente en
este campo cuando éstos autores descubrieron la existencia de una nueva banda de
absorcién en el especiro ultravioleta de soluciones de I, en benceno, siendo dicha
banda caracteristica de la formacion de un complejo. Esto permitio no sélo un mé-
todo de estudio de los complejos moleculares sino que, su interpretacién ha llevado
a una extensién de la teoria de Lewis de dcido-base en un tratamiento de la meca-
nica cudntica a este problema. Asi, Mulliken® en varios trabajos da los fundamen-

tos en base a la mecdnica cudntica para la interpretacion de una amplia variedad de
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fenémenos asociados con los complejos moleculares.

Numerosas revisiones sobre este campo han aparecido en la literatura des-
de 1950. Estos articulos analizan diferentes aspectos del problema; el tratamiento
més general y completo es el de Briegleb® en su libro E lektronen-Donator-Acce ptor-
Komplexe en alemdn, sin embargo, la primera revisién ha sido efectuada por
Andrews® enfatizando aspectos experimentales particularmente para complejos 1: 1
en los cuales uno de los elementos del complejo es un hidrocarburo aromético. As-
pectos espectroscépicos de éste problema han sido discutidos por Orgel’, y para
aquellos que leen ruso, la revision de Terenin® parece ser uno de los resimenes
mas completos disponibles. Desde el punto de vista tedrico, con énfasis sobre as-
pectos espectroscépicos, el trabajo de McGlynn® es muy Gtil. Numerosas revisio-
nes continjan apareciendo frecuentemente. En esta presentacién en espafiol se
trata de cubrir todos aquellos aspectos teéricos y experimentales sobre los comple-

jos moleculares y sus propiedades fisico-quimicas.

II. ESTRUCTURA DE LOS COMPLEJOS MOLECULARES

Definicién: Un complejo molecular es una asociacién entre dos o mas moléculas;
ordinariamente esta asociacién es mas fuerte que la existente en un proceso tipo
van der Waals, de estequiometric definida 1:1 en algunos casos; n:1 en otros.

Los elementos que intervienen en un complejo molecular son de érbita ce-
rrada (valencia saturada).

La intensidad de asociacién clasifica a los complejos débiles o complejos
fuertes. En los complejos débiles la identidad original de las moléculas partici-
pantes es preservada.

La asociacién ocurre cuando uno de los elementos D es un donador de elec-
trones y el otro A es un aceptor de electrones. Al formarse el complejo, aparece
una clase especial de espectro electrénico caracteristico del complejo molecular
D* Ay noexistente en el espectro de absorcién de ) o A separados. Esta banda
es llamada espectro de transferencia de carga. Siendo este proceso reversible.

La teoria estudia la resonancia entre las estructuras no-ligadas (D, A) y
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las estructuras en donacién (D *=A4~) donde D es un Gtomo, molécula o ion donador
A es un atomo, molécula o ion aceptor.

Siguiendo a Mulliken (loc. cit.) se considera que el estado basal del siste-
ma con funcién de onda Wy se forma mediante la interaccién de un estado basal de
los elementos del complejo no-ligados con funcién de onda ¥ (D,A) y un estado

polarizado de excitacién con funcién de onda l{'l (D +—A'), es decir
Wy = a¥ (D,A) + BY, (0*=A") + ¥ -1

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

funcién de onda

e = -b*ll!G(D,A)+a*lp1m*-A‘)+c*'y -2

¥ representa contribuciones menores de estados excitados de los elementos origi-
nales, por ejemplo ¥(D*, A), ¥(p~=4"), ‘P(D,A*), Y(p**,A), etc.

Se requiere que todas estas funciones ondulatorias incluyendo ¥,y ¥ per-
tenezcan a la misma clase de simetria de grupo. Este requisito dado en términos
de la simetria del complejo. Asi, ¥ puede ser expresado en términos de un con-
junto de funciones ortogonales 7 (6 de un conjunto equivalente de funciones no-or-

togonales), es decir,
Y= Zi ¢; ‘Jt. In-3

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

requisito
¥ g, dv- 0 -4
va N4
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es decir, ¥ |, es ortogonal con respecto a ¥y« aplicando la condicion de normali-

zacion, se tiene
JU Yy dv = a® + b? + 2abs = 1
* *7 *2 *p ke
JWoy Wy dv=a'? + b 22”58 = 1

donde § = f‘lfo ¥ dv es por definicion, la integral de traslape (overlap integral) o
integral no-ortogonal entre las funciones ey

Para obtener una descripcién completa y explicita de las funciones Ty
definidas en la ecuacién I =1 es necesario recurrir al método de Hund-Mulliken 10
de los orbitales (MQ), este procedimiento es muy Gtil para descripcién de procesos
de excitacién e ionizacién. Esencialmente el método es una extension de la teo-
ria de Bohr -de dtomos a moléculas - para describir configuraciones electrénicas.
A cada electron del sistema se le asocia una funcién ondulatoria llamada orbital
molecular, ésto es el andlogo de la mecdnica cudntica de una érbita electrénica.
Se toma solamente la parte electrénica de las funciones ondulatorias moleculares
y se introduce la restriccion de que, para los procesos de excitacién e ionizacién,
se considera a los nicleos mantenidos en posicisn fija, por lo tanto, los cdlculos
se refieren a excitacién e ionizacién verticales.

El procedimiento mds sencillo consiste en asignar a cada electrén una fun-
cion ondulatoria que depende de las coordenadas es paciales de ese electrén sola-

mente :

9’9.#= th',(x#' y#, zt) -6

I

llamamos a qo'“ un orbital molecular (MO), aqui x4, y*, z#, 6 simplemente s

refiere a las coordenodas del 1ith electrén del sistema; i nos indica diferentes
MO’s.
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Una descripcién mas completa consiste en introducir las coordenadas del
spin del electron, a esta nueva funcién se le llama spinorbital molecular (MSO).
Desechando efectos magnéticos, cada MSO se factoriza en el producto de un MO y

de una funcién del spin:

(Pkﬁ-l = (pk(x.'-" y#' Z.U' S.U) =

_ ‘P.'(k) (xH, y&, zH) o (sH) = cpi(h) o'k'“

nuevamente . se refiere a las coordenadas del electrén uth (se incluye espacioy
spin); los suscritos k é i marcan los diferentes MSO’s y MO’s respectivamente.

Los factores para el spin se toman usualmente:

fI_H‘
crk'”“ = -8
g*

La funcién total para un sistema conteniendo N electrones se construye como un
producto de MOS’s, sin embargo, por el principio de Pauli cada MO no puede ser
ocupado por mas de dos electrones, es decir dado un MOS «; este no podra apare-
cer mas de dos veces en la funcién ondulatoria producto.

Por lo anterior, la funcion ¥ de la ecuacién I-1, siguiendo a Mulliken

(loc cit) es expresada:
L L NnA(‘{’D‘}'A+ZK’.‘i’D. L + 26,9, V,) -9

N = 1, es el factor de normalizacién, A es el factor de antisimetrizacién definido
por A = \/1/N! 2(—]}pP, N representa el nimero de electrones en el sistema; P es

el operador de permutacion y el cual intercambia electrones de un orbital a ofro,

184



pes 06 1, dependiendo si P es par 6 non respectivamente,
Desechando en 11 =9 las contribuciones menores representadas por las su-

mas de los segundo y tercer términos, ¥ puede ser dada explicitamente:
V- AV Y, - Alo (NP (2) @ye (B) oo @ (M)
G (M+2) s (M+3) -10

¢z es un MOS del donador, 9,1 s ofro, etce, ¢, ¢4, SON orbitales del aceptor.
Ed significa el MOS con funcién de spin /3 mientras que ¢, tiene funcién de spin a.
Notar que el orbital donador que interviene en la accién donador-ace ptor ¢, contie-
ne dos electrones y qL:e el orbital aceptor ¥ mo esta ocupado en esta estructura
no-ligada.

Similarmente, Mulliken da explicitamente LU

LDt =AT) = N [+ By ) A2+ s;a_) -1

1

donde, como antes S, . = jcpd 9, 4v, @ es el orbital en el donador neutro y el
cual va a suplir el electrén; ¢ - es el orbital de la molécula aceptora en el cual
el electrén donado se traslapa.

Con Mulliken!! se define a las funciones Yy

@ , . (8) _(B) | (a)
Y- @O W y Wy = QYL+ 1-12

es decir, el electrén removido del donador puede tener funcién de spin ,5('-]—'1) 6

2 (%)
(a) (8) - -
Wooar T W - ALy ()20, (B) ... gt

‘g Mt+2)q, (M+3)...] Im-13
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Esta funcién es la misma que el producto no-ligado dado en la ecuacion
II-10 excepto que el electrén nimero 2 se ha movido del spinorbital Ed y colocado

en el spinorbital @ -, naturalmente ¥ es lo mismo sélo que el electrén 1 de @, se

ha colocado en el orbital RS

UJ') (a)

Y =AY, P = [cPa_(l)?,'Sd(Z’)sod. (3) 5.0

M) M+2) g, M+3)...] M[-14

Substituyendo las ecuaciones [1=13 y [1-14 en la definicién de integral

de traslape entre las funciones Yy ¥:

S = JH ¥y dv = Jo -0 e,@) 9,0 g @2dv" = 5, o
II-15

Asi, el factor de normalizacién de la ecuacion I1=11 toma la forma /2 (1 + Saz,a_).

Notar aqui que la combinacisn, ‘IJ'I + W, es exactamente andloga a la fun-

cién de Heitler-London para H, . Esta combinacién tiene: m_, = ;_ y Mgy == ;_ .

Mg = 0, ésta es la funcion del estado singulete.

Existe un estado triplete dativo, '-I-'l

de los electrones 1y 2 en los orbitales %, ¥ 9,= son los mismos en lugar de estar

= ‘I‘“(l)+ - A7), enel cual los espines

apareados opuestamente. La funcién ondulateria para este estado con Mc= 0, es-
r

ta dada por:
2
‘I’T,O: Nl(‘l-'l-‘F”)/\fl(l-Sda-) Im-14

(igual a la molécula de H, )« Las bandas de transferencia de carga se observan
consecuentemente para |o transicion desde el estado basal singulete ‘{J ,al esta-
do singulete excitado qJNV , pero el estado triplete existe y de hecho |n’reraccmnc

con ofros estados de p y A separados.
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I1l. LA ECUACION DE SCHRODINGER

La descripcion usuval de la ecuacion de Schrodinger:
HY - EVY -1

es valida solamente si X es el hamiltoniano correctoy si E y W son el valor carac-
teristico de la energia y la funcién de onda caracteristica del sistema. Tecricamen-
te puede calcularse los E’s y W's para un complejo molecular, sin embargo, en la
practica los complejos moleculares se presentan entre moléculas grandes; es decir,
el problema es de n cuerpos. Una primera aproximacién se logra suponiendo una
forma razonable para ¥ y de ahi se calcula E y otras propiedades como el momento
dipolar de la transicién, etc., la razonabilidad de la suposicién se comprueba vien-
do los resultados al comparar éstos con los datos experimentales.

En las ecuaciones I[=1 y Il =2 se asumié una forma de interaccion para los
estados basal ¥, v excitado L del sistema. La ecuacién II-1 para el estado

basal toma la forma

(H = E)(a¥, + 8% + cy) = 0 1 -2
Multiplicando por la izquierda por ‘1’0* é integrando sobre todo el espacio se logra:

a(Hy,~E)+ b(Hy =SE) * cH = 0 -3

* ! * 4 -
en donde Hy, = f‘{io HY dv, i, = flIJG ani‘l’l dv, Hy, = J}po* Hydv; los otros tér-
minos han sido definidos previamente. Notar que no existen términos para cf de-
bido a la ortogonalidad entre v y g »

Repitiendo el proceso, ahora usando ll'!' ¢ integrando se obtiene:

G(HIO-SE)‘* b(H’“-E)"’ CHly 11 -4
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Despreciando el Gltimo término de las ecuaciones IIl=3 y Il -4 se forma el deter-

minante secular de las ecuaciones homogéneas para soluciénde ay b :

=0 Hi-5

Expandiendo el determinante se obtiene una ecuacién cuadrdatica en E, sus dos
raices son E, , la energia para el estado basal y Ey,, la energia pgra el estado

de transferencia de carga, es decir, la solucién de la ecuacion Il =5 es:

E(1=5%) = > (Ho, + H;))=SH, £ VG20 * B4 -6
donde

= B~ 52 1) m-7

B=H -H <0 1 -8

By= B =58 -9

5 =H =H,>06<0 - 10

Las raices Ey y Ey,, substituidas en las ecuaciones para a y b dan dos
conjuntos de ecuaciones las cuales pueden ser resueltas para obtener b/a y b'ja".
Usando las condiciones de normalizacién se fijan los valores absolutos de a, b, a°
y b*. La solucién es algo complicada debido a que § = 0. Por otra parte, la ban-
da de transferencia de carga es asociada con la fransicion electronica W, — W,

y ocurre a la frecuencia:
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’ A # -
Nv = Eny © ) +f%ﬂlﬂ1+s ) =11

Notar que H = < 0| H| 0> es el valor esperado de la energia para las estructuras
no-ligadas, no es un valor caracteristico para el complejo molecular, esto ocurriria
solamente que la distancia entre D y A fuera infinita.

La estructura ¥ se define para el estado donde las moléculas D y A estan
presionadas en la configuracién que tienen en el complejo. Esta funcién se puede

expresar en términos de las funciones ondulatorias para las moléculas libres por:

RET T M= N |electrones

¥ 0,A) = QYD) eeuenn. |... W(4)] + términos

de correccién

=12

En la ecuacion [ =12 W (D,A) es antisimétrica en todos los electrones, conse-
cuentemente V(D) es antisimétrica en los M electrones donadores y, similarmente
W(A) es antisimétrica en los M =N electrones remanentes.

La simetrizacién total da una repulsién entre D y A en tanto estas se van
acercando mas y mas. Existen también términos atractivos representados por las
fuerzas de van der Waals y electrostaticas. Estos corresponden a pequenos térmi-

nos de correccién de la forma:

SWDHP(AY)

En tanto D y A se acercan, H,, y H, cambian. Estos cambios dependen

11
de la distancia internuclear R, 4 entre D y A, también de la orientacién de D con
respecto a A y sobre los cambios en la conformacién molecular en la fase gaseosa,
Hor_u contiene:

a) Atracciones de van der Waals y electrostdticas.

b) Repulsién de la capa cerrada.

c) Energias de distorsién.
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Suponiendo D y A distorsionadas a la configuracion que tienen en el com-

plejo y orientadas de tal forma como lo hacen en el complejo; se podrd graficar Hy,

y H  como funciones de Rpy:

oo

Roa D+A

Aqui I}, es el potencial de ionizacion sujeto a la conformacion que el donador tie-

ne en el complejo, F, es la afinidad electrénica del aceptor con la misma restric-

cion anterior.

Usando métodos de perturbacién es posible obtener energias aproximadas,

la expansién es hasta el segundo término. Este aspecto no es tratado en la pre-
sente revision.
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