Ciencia y Tecnologia, 28(1 y 2): 25-54, 2012
ISSN: 0378-0524

LA NATURALEZA DEL ENLACE QUIMICO 2013
iNO EXISTE TAL COSA LLAMADA ORBITAL!"

John F. Ogilvie?

Escuela de Quimica y Centro de Electroquimica y Energia Quimica, Universidad de Costa Rica, Ciudad Universitaria Rodrigo Facio,
San Pedro de Montes de Oca, San José 11501-2060, Costa Rica

Traducido por Daniel Hércules Ramirez
Department of Chemistry, Clemson University, Clemson, SC, USA
Recibido 19 de junio del 2012, aceptado 25 de junio del 2012.

Resumen

A pesar de que el enlace quimico es ficcién, conveniente y casi inofensivo, juega un enorme rol
en el pensamiento y especificamente en la educaciéon de quimicos de todos los niveles. Mucha
mas ficcion se ha dado durante los ultimos 85 afios. Aunque las ideas acerca de enlaces,
orbitales, hibridacién y tépicos relacionados fueron originadas y llegaron a ser ampliamente
conocidas y de momento parecieron creibles y benéficas, en gran parte por los esfuerzos de
palabra y escritos de Pauling, los experimentos y calculos disponibles actualmente muestran
que dichos esfuerzos y conceptos carecen de bases firmes. La continua promulgacion de ellos es
contraproducente a un entendimiento profundo y a la comunicacién de conocimiento quimico.
En este ensayo se discute el origen y la amplificacion de varias ideas y términos que son
comunes en textos de quimica y en las clases de profesores de quimica, pero que no son
aceptados actualmente como una verdad cientifica.

Abstract

Despite the fact that the chemical bond is a fiction, although convenient and nearly harmless, it
plays an enormous role in the thinking, and especially the education, of chemists at all levels.
Much further fiction has accumulated during the past 85 years; although, when the ideas about
bonds, orbitals, hybridization and related topics originated and became widely known, largely
through the verbal and written efforts of Pauling, they seemed plausible and helpful, the
powerful experiments and calculations now available show those efforts and concepts to lack a
firm foundation.  Their continued promulgation is counterproductive to a profound
understanding and communication of chemical knowledge. In this essay we discuss the origin
and amplification of various ideas and terms that are common in textbooks of chemistry and in
the lessons of instructors of chemistry but that are no longer acceptable as scientific truth.
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I. INTRODUCCION

Hace mas de tres décadas un bioquimico entrado en anos me preguntd sobre la
interpretacion de espectros Opticos de compuestos simples en la regioén del ultravioleta. Luego de
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haber sido educado en bioquimica clasica en Inglaterra, se dedico a la ensefianza en una institucion
relativamente aislada. El nunca habia estado familiarizado con los fundamentos de quimica
cudntica, ni siquiera se habia expuesto a la solucion manual de los problemas mas comunes: la
particula en una caja bidimensional. Con la mejor de las intenciones, €l trato de escribir un libro de
texto de fundamentos de espectroscopia para estudiantes de bioquimica, ya que dicho libro no
existia. Sin titubeo o entendimiento alguno, él estaba preparado para invocar a los “orbitales” para
explicar estos espectros y quién sabe cuantos otros fendmenos.

Aunque yo he ahondado sobre varias dudas acerca de las descripciones convencionales de
diversos efectos quimicos de esta panacea, ese incidente me convencié de que el entendimiento
general de la quimica cuantica y su relacién con mediciones bioldgicas, fisicas y quimicas, deja
mucho que desear.

Durante los siguientes quince afios he recolectado informacion de la literatura quimica que
he presentado en diferentes conferencias alrededor del mundo. Eventualmente aparecio en el
Journal of Chemical Education un ensayo [1] con esencialmente el mismo titulo de este escrito, a
excepcion de la fecha. Ese articulo gener6 mucho debate tanto publico como privado, de acuerdo
con publicaciones y reportes posteriores hechos al editor de la revista. Luego de varios afios sin
mucho avance en el insatisfactorio entendimiento cronico de la quimica cuantica y su relacion con
varios fenomenos, especialmente reflejado en la ensefianza de la quimica, parece que vale la pena
renovar la discusién en términos de otro ataque explicito a la manera de pensar ignorante y
confusa que se manifiesta en las condiciones insatisfactorias existentes en la ensefianza de la
quimica que aun perduran.

Tal vez el titulo esté mal enfocado, en el tanto en que proclamo no haber un avance
significativo en la resolucion del problema insoluble de la naturaleza del enlace quimico
cualquiera que esta sea. Los lectores deberian entender que aparte del titulo, el subtitulo es
aparentemente una indicacién mas precisa del tema de esta discusion, aunque los dos temas estén
estrechamente ligados. Sujeto a esta reserva, el siguiente texto antes del epilogo, es esencialmente
una discusion ligeramente revisada de la previamente publicada [1], a la cual he agregado varias
ilustraciones adicionales pertinentes al tema que sobresalen de experimentos recientes.

En 1931 Pauling publicé una teoria que ha sido durante afios posteriores una gran
influencia para el modo de pensar de los quimicos [2]. Ese articulo, en realidad el primero de una
serie de siete bajo el mismo titulo general La naturaleza del enlace quimico, fue seguido por una
monografia [3] basada en lecciones dadas en la Universidad de Cornell, pero el articulo [2] se
refiere a una publicacién anterior [4] bajo el titulo EI enlace quimico del electrén compartido que fue
creado para contener varias ideas originales enormemente ampliadas en publicaciones a lo largo
de la serie y dentro de la misma monografia. El resto del titulo del articulo original de la serie es
Aplicacion de resultados obtenidos de la mecdnica cudntica y de la teoria de la susceptibilidad paramagnética
de la estructura de las moléculas [2]. Durante las décadas subsiguientes a la aparicion del articulo
inicial [4], enormes avances en el entendimiento de las propiedades de las sustancias quimicas
aparecieron naturalmente, a partir de las actividades experimentales, tedricas y computacionales.
En vista que los experimentos que conllevan mediciones espectrales de compuestos simples bajo
condiciones o interacciones intermoleculares han sido especialmente importantes, la discusion se
ilustra mediante la interpretacion de espectros cuidadosamente seleccionados. Como una
consecuencia de estos avances, uno puede hoy en dia evaluar criticamente las ideas de los
primeros anos de la era cuantica. Durante ese periodo en particular, los deseos y esperanzas por
un entendimiento cuantitativo de las bases fundamentales de las estructuras quimicas y las
reacciones, excedian la habilidad existente para probar su veracidad y objetividad.
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En este ensayo se trataran tres aspectos particulares de la mecanica cudntica en la quimica
moderna: la estructura fundamental de la mecanica cudntica como una base de las aplicaciones
quimicas, la relaciéon de la mecdnica cuantica con la estructura atémica y molecular y las
consiguientes implicaciones para la educacion quimica. Asi, se adaptara generalmente una
perspectiva historica para el contexto del estado actual de desarrollo. Se incorporaran también
varias ideas originales e interpretaciones no familiares, asi como resultados recientes de la
investigacidn citada en la literatura, los cuales resultan pertinentes. Luego de hacer una distincion
entre leyes y teorias cuanticas, se discutiran los principios mas fundamentales de la mecanica
cuantica. Dado que los quimicos han estado siempre expuestos tradicionalmente sélo al
planteamiento de la teoria cuantica, ellos han evadido la generalidad de ciertos conceptos, como lo
son los orbitales y la electronegatividad; el objetivo de la discusién de teorias cudnticas también
distingue lo fundamental de lo que no lo es. La estructura de la molécula del metano ocupa un rol
muy importante en la ensefianza de la quimica, por lo que se contrastaran las ideas cualitativas y
obsoletas con la creciente informacién cuantitativa basada en mediciones espectroscopicas,
disponible en la actualidad. En vista de que el espectro foto electronico [5] ha acertado probar la
existencia de orbitales moleculares, se presta una atencién particular a una interpretacion
alternativa que se aplica especificamente al metano. Como las moléculas diatémicas son sistemas
relativamente simples, es posible aplicar un tratamiento analitico cuantitativo completo
(algebraico) a sus propiedades espectroscdpicas; se puede citar evidencia de que la informaciéon
espectroscdpica puede derivarse del mismo modo con acercamientos basados en mecanica clasica
y con varios enfoques cudnticos. Con esta base, finalmente se presenta un enfoque
intelectualmente mas honesto, tanto de la manera de pensar del quimico como del modo de
ensefianza de la quimica, que reconoce que la quimica no solo es una ciencia de moléculas sino
también de materiales. El objetivo principal de toda esta discusion es dar una valoracion
cualitativa de varios conceptos de la quimica cudntica, como lo son los orbitales moleculares,
orbitales atémicos y la electronegatividad, que han evolucionado desde la publicaciéon de Pauling
[4] en la entrelazada tela de la ensenanza actual de la quimica. Se examinan también algunas ideas
en el contexto de su gestacidn histdérica, poniendo naturalmente énfasis, tanto en las ideas mas
fundamentales como en las contribuciones mas recientes.

II. LEYES Y TEORIAS CUANTICAS

Medio siglo después de la hipotesis atomica de Dalton de 1807, Couper propuso las
primeras nociones concretas acerca de la estructura molecular, reforzado por Kekulé, van'tHoff y
Lebel durante las siguientes dos décadas [6]. De esta manera se formo la idea clasica fundamental
de una molécula como un arreglo espacial rigido de 4tomos en tres dimensiones y se empezo a
suponer la existencia del enlace quimico entre algunos pares de atomos adyacentes. Los
fendmenos de actividad dptica jugaron un rol importante en la formacion de esas ideas. Los
quimicos organicos, y los quimicos inorgdanicos luego de Werner, desarrollaron una profunda idea
intuitiva de la existencia de moléculas a las cuales son atribuidas diversas estructuras pero basadas
en un marco simple de unos cuantos enlaces quimicos alrededor de cada centro atdmico. Durante
el siglo diecinueve, muchos fisico quimicos (mayormente electroquimicos), eran escépticos acerca
de la hipdtesis atomica, hasta la capitulacion de Oswald cerca de 1909, pero los espectroscopistas
como Dewar en Cambridge no alojaron dichas dudas. Aunque la idea basica (basada puramente
en la inferencia de datos experimentales en una escala macroscopica) de que la estructura de una
molécula consistia de un sistema de enlaces quimicos entre centros atémicos, fue ampliamente
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aceptada hacia finales del siglo diecinueve, la prueba experimental cuantitativa tuvo que esperar
hasta el siglo veinte.

El amanecer del siglo veinte coincidié con el nacimiento de la era cudntica, iniciada por la
explicacion de Planck de la distribucion de la energia radiante de un cuerpo negro. La hipotesis
basica era que la luz podia ser irradiada de una forma no continua, pero con energia en multiplos
enteros de hu (en donde / es la constante de Planck y u es la frecuencia de la radiacion). Sin
embargo, uno puede derivar la ley de radiaciéon de Planck de la mecdanica estadistica clasica sin
ninguna suposicion cudntica de por medio [6]; por esta razdn, aun cuando las teorias cudnticas
sobresalen, sus bases historicas han sido grandemente opacadas [7]. Se procede de esta manera a
demarcar las leyes cuanticas con mayor significancia quimica.

Cuadro 1. Propiedades fisicas de las moléculas y los fotones

Propiedad Molécula Foton
carga 0,+xle *2e, ... 0

masa (en reposo) M>0 0

energia total E = Eu+ Eel+ Evi + Erot E=hn
momento lineal |p|>0 lp| =mA
momento angular |I | = [J(J+1)]'? |]| =h

En el cuadro 1 se presentan las propiedades fisicas de las moléculas y de los fotones. Las
moléculas libres pueden existir en estados de energia cuantizados, pero la energia radiante existe
en cuantos llamados fotones. Un foton es una unidad discreta de radiacion monocromatica
caracterizada por una frecuencia n, numero de onda v, longitud de onda A, relacionados con n = cv
= ¢/A en el vacio, no tiene carga eléctrica neta ni masa, su energia E cumple la relacién de Planck E
= hn, siendo & la constante de Planck y c la velocidad de la luz en el vacio. El fotdén tiene de igual
manera momento lineal |pl = h/A y un momento angular definido |]JI= h/2m = h, siendo la ultima
cantidad independiente de A o n. En contraste, una molécula libre puede ser eléctricamente neutra
o puede acarrear una carga eléctrica neta en unidades de cargas protonicas.

Aunque ninguna teoria cudntica conocida entre quimicos pareciera requerir que la masa
molecular esté cuantizada?, es cierto que la masa de cualquier molécula estable (duradera, de una
composicion isotdpica especificada) es casi un multiplo entero de la masa del dtomo de hidrégeno.
Asimismo la magnitud de la carga protdnica carece de justificacion tedrica, pero si existiera un
iméan monopolar, entonces las cargas eléctricas deberian estar cuantizadas [8].

La energia total de una molécula que se mueve libremente en algin espacio confinado
grande, es la suma de contribuciones discretas (pero no rigurosamente separables) provenientes
del movimiento translacional del centro de masa relativo al sistema de coordenadas fijado en el

3 Aungque la equivalencia de la masa y la energia reconocida por Einstein ha eliminado a la masa como una cantidad
cuantizada separada, para operaciones en el laboratorio quimico la conservacion de la masa permanece como una regla
excepcional. La conservacion de masa y energia colectivamente es formalmente preferible a la misma propiedad por
separado.
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espacio, los movimientos vibracionales del ntcleo con respecto al centro de masa de la molécula, y
los movimientos electronicos con respecto al nicleo (el numero cuantico perteneciente al momento
angular total tiene el simbolo J). En la ausencia de campos electromagnéticos fuertes, las moléculas
pueden existir en estados en los cuales tienen momentos angulares iguales a la mitad de un
multiplo entero de la constante reducida de Planck 7 (h dividido por 2m). Dentro de un receptaculo
cerrado una molécula libre existe en estados discretos de momento lineal. De este modo las
cantidades de energia, el momento lineal y angular, energia, masa y carga que fueran sujetas a las
leyes de conservacion durante el siglo diecinueve son reconocidas ultimamente por ser discretas o
cuantizadas a nivel microscopico. Las pruebas experimentales del caracter discreto de estas cinco
cantidades, bajo condiciones apropiadas, constituyen las leyes cuanticas de la naturaleza.

El quimico Bjerrum en 1912 realiz6 el primer intento de construir una teoria cuantica de
atomos y moléculas en relacion con los movimientos rotacionales y vibracionales de moléculas
diatdmicas; sin embargo esta teoria no fue exitosa en explicar el espectro infrarrojo conocido en ese
momento. La teoria de Bohr del atomo de un solo electron, basada en el modelo de Rutherford del
nucleo atémico, resultd mas exitosa. En resumen, la restriccion del momento angular del electrén
cuando se mueve en una Orbita circular alrededor del nucleo (o el centro de masa en un sistema de
dos cuerpos) a valores enteros de la constante de Planck, condujo a que la energia del &tomo puede
tomar valores proporcionales al inverso del cuadrado del mismo entero. El radio de la érbita fue
directamente proporcional al inverso del cuadrado de este entero, siendo el factor de
proporcionalidad (aproximadamente) el radio de Bohr ao.

Ahora se sabe que la energia de un atomo con un solo electron practicamente no tiene
dependencia directa con el estado del momento angular del d&tomo. Por lo tanto, la energia de tal
atomo, teniendo un valor particular del nimero cudntico n para la energia, permanece
esencialmente degenerado para varios valores del numero cudntico [ (I<n) para momentos
angulares de orbital. Este logro aparente de la teoria de Bohr depende de la cancelacion fortuita de
dos errores: las orbitas circulares y la dependencia de la energia en el nimero cudntico para el
momento angular. Uno podria escasamente asombrarse de que la teoria falla completamente al
explicar cuantitativamente las propiedades espectroscopicas de los atomos conteniendo dos o mas
electrones, o inclusive la molécula de H>*, que tiene sélo un electrén.

El fortalecimiento de las teorias cuanticas empezd con la mecdnica cuantica pionera de
Heisenberg y Schrodinger [7], creada entre 1922 y1927, y asimilada entre 1933 y 1937, periodo
durante el cual estos procedimientos fueron aplicados en atomos y moléculas por Heitler, London
y Hellmann (entre muchos otros). Estas han sido generalmente, las tinicas teorias cuanticas que los
quimicos han encontrado. Luego que Bohr reconociera [9a] la necesidad de una teoria mecanica,
esto es, una que trate las posiciones y los momentos de las particulas elementales, Heisenberg [10]
descubrid la propiedad de que estas cantidades fallan en conmutar y Dirac [11] inmediatamente
comprendio que esta condicion podia constituir el postulado fundamental de la mecanica cuantica.
Si se presenta un componente de la posicion de una particula por la cantidad g« y la componente
del momento por pj, en los cuales el subindice k o j denota uno de los ejes x, y 0 z en un sistema
cartesiano, entonces se puede escribir este principio fundamental de conmutacion en la forma
compacta

[pir gx1 = pigx — qxpj = —ihdj,
donde i significa la raiz cuadrada de -1, y la funcién delta Kronecker jx toma el valor de 1 sij=k o 0

en cualquier otro caso. Aunque es bien reconocido (ver por ejemplo Landau y Lifshitz [12]) que
esta ecuacion puede derivarse del principio de indeterminacion de Heisenberg, es menos conocido
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que también puede derivarse la relacién propuesta por de Broglie A = h/p *. Aunque de Broglie
postulara esta relacion en 1923, fue ampliamente conocida hasta mas tarde. Habiendo conocido
esta relacion en 1923, Debye coment6 a Schrodinger sobre la busqueda de una ecuacion de onda
para tomar en cuenta los efectos de una onda asociada con una particular en movimiento [13].

(Qué clase de cantidades estan sujetas a esta incapacidad de conmutar? Los nameros estan
obviamente exentos de esta restriccion. Cantidades de dos tipos califican para esta restriccion y
cada tipo a su vez es la base pionera de una forma u otra de la mecdnica cudntica.En general, la
multiplicacion de matrices no es conmutativa: Heisenberg, Born y Jordan desarrollaron la
mecanica de matrices. Una cantidad algebraica x tampoco conmuta con el operador del diferencial
con respecto a la misma cantidad denotada esta como d/dx: partiendo de este punto Schrodinger
desarroll6 la mecanica ondulatoria. Como se puede elegir entre tener una representacion basada ya
sea en las coordenadas con la cantidad g« y el correspondiente operador de momento —iid/dgx, o el
momento con la cantidad p y el correspondiente operador para su posicion ihd/dg, dos
acercamientos a la mecanica de las ondas son posibles. Tipicamente el primero es el preferido
debido a que la energia potencial es normalmente expresada en términos de la posicién
(coordenadas) en vez de en términos de momento. Los operandos de los operadores d/dp y d/dg,
deben ser obviamente funciones distintas y por lo tanto tener representaciones graficas distintas.
Sin tomar en cuenta los requerimientos hasta ese momento conocidos de la teoria de la relatividad,
la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo contiene derivadas que son de segundo orden
con respecto a las coordenadas del espacio, pero de primer orden con respecto al tiempo, en
contravencion de sus equivalencias. Primero Schrodinger, de un modo formal, y luego Pauli
mediante una forma mas precisa de probarlo, demostraron la equivalencia de la mecéanica de
matrices y la mecanica de ondas. Mas tarde, Dirac y von Neumann lograron probarlo dentro de
formalismos mas generales. Dirac [14b] concluyé que el método de Heisenberg es mas
fundamental con respecto a la teoria de campos cuantizados. Dirac [14c] describié un tercer
método para la mecdnica cudntica, en términos de una ecuacién de onda relativisticamente
correcta, conteniendo matrices como coeficientes de derivadas de primer orden con respecto a
ambas coordenadas de tiempo y espacio. Este acercamiento lleva naturalmente al cuarto namero
cuantico perteneciente al espin electrénico para un atomo de un solo electron. Esta ecuacién debe
ser considerada como uno de los triunfos intelectuales supremos del ser humano ya que conllevé a
la prediccion de la antimateria, especificamente al positron, varios afios antes de que fuera
detectado experimentalmente. Sin tomar en cuenta este logro, el Hamiltoniano en la ecuacion de
Dirac no produce soluciones verdaderas para estados enlazantes de sistemas que contienen dos o
mas electrones [15]. Dirac desarrolld también un acercamiento [14] en términos de operadores para
creacion y destruccion; estos ultimos operadores aplican a estados de energia dentro de los cuales
pueden ocurrir transiciones y no a variables mecdnicas.

Lo que se ha intentado demostrar dentro de esta secciéon es que existen leyes cudnticas,
esencialmente basadas en experimentos como lo son todas las demas leyes cientificas y que estas
leyes expresan la discontinuidad de ciertas cantidades fisicas a nivel microscépico o molecular.

*La prueba esta implicita en el libro de Dirac [14a], a la cual referimos al lector por detalles de notacién. Se toma como
punto de partida la transformacién de la function <qlp> conectando las representaciones de momento y coordenadas, en
las cuales | p> es la representacion del momento. En resumen, esta funcién de transformacién debe ser la soluciéon de la
ecuacion diferencial resultante de reemplazar p por el correspondiente operador —iid/dg, dado que <qlp> ~ e?mri/h, Si se
reemplaza g en el exponente por g+nh/p, n siendo cualquier entero, entonces el lado derecho permanece sin cambio
alguno en su magnitud ya que e>™i =1. Ya que h/p tiene el significado de una longitud de onda A, se obtiene el resultado
deseado.
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También existen muchas otras teorias cuanticas, dos en particular, que han sido reconocidas como
las pioneras en la mecdnica cuantica [7]; estas, la mecanica de matrices de Heisenberg, Born y
Jordan, y la mecanica de ondas de Schrodinger, son procedimientos absolutamente equivalentes
para la resolucién de ciertos problemas y tienen limitaciones correspondientes de aplicabilidad. De
este modo, uno puede calcular valores aproximados de ciertas propiedades observables como lo
pueden ser algunos sistemas moleculares. La conclusion inevitable del reconocimiento que estos
dos métodos distintos son equivalentes es que cualquier caracteristica particular de cualquiera de
los dos métodos matematicos es un artefacto peculiar de ese método, y por lo tanto es una
descripcidon simple y no un significado universal o una propiedad fisica (0o quimica) significativa
del sistema molecular.

III. APLICACIONES DE LA MECANICA CUANTICA A LAS ESTRUCTURAS ATOMICAS Y
MOLECULARES

Aunque en su primer articulo de la serie mencionada Pauling aludié a la mecanica de
matrices [2], a partir de entonces él, en comun con casi todos los demas quimicos, ignord su
existencia pese al hecho de que Pauli logro la primera solucién mecdnico cuantica de un atomo de
un solo electron basado en la mecanica de matrices y no en la mecanica de ondas [16]. El primer
calculo computacional en quimica cudntica es generalmente atribuido a los fisicos Heitler y
London, quienes en 1927, intentaron resolver la molécula mas simple de H:* basados en
movimientos nucleares. Durante ese mismo afio, Born y Oppenheimer justificaron el
procedimiento anterior que introduce dentro de la mecdnica cuantica —o, realmente mas bien
impone- la idea clasica de una estructura molecular [17]. Fuertemente influenciados por el logro
aparente de tal cdlculo para el Hx* (la precision de los resultados fue realmente pobre en
comparacion con los datos experimentales conocidos hasta la fecha), Pauling, Slater y otros
iniciaron el tratamiento mediante el acercamiento por medio del enlace de valencia y lo aplicaron a
muchas moléculas. Pauling también puso mucho énfasis en las ideas de resonancia, y de
hibridacién - la formacién de combinaciones lineales de funciones de onda atémicas asignadas al
mismo centro atdmico-. Por la misma época, Hund, Lennard-Jones, Mulliken y otros desarrollaron
una propuesta alternativa basada en combinaciones lineales de funciones de onda atémicas sobre
distintos centros atomicos. Mulliken invento el término orbital, definido en su articulo de revision
Espectroscopia, orbitales moleculares y enlace quimico [18] con una confusion caracteristica como "algo
muy parecido a una Orbita tanto como es posible en la mecdnica cudntica". Un orbital es
precisamente una funcién matematica, especificamente una solucion de la ecuacién de Schrodinger
para un sistema conteniendo un electrén, de este modo, se habla de un orbital atémico para el
atomo de Hidrogeno y un orbital molecular para H»*. Aunque las funciones de onda son
comparativamente faciles de usar en cdlculos, las soluciones para H:* tienen en general una forma
mas complicada. Por lo tanto una combinacion lineal de funciones atdmicas sobre distintos centros
atémicos sirve como una aproximacion a un orbital molecular.

Antes de proceder a considerar moléculas, se necesita prestar atencion a la estructura de los
atomos. Primero que todo, se debe entender claramente que ningtin dtomo existe dentro de una
molécula [19], lo que implica que existe solamente en condiciones de aislamiento (cuando
cualquier otra interaccion, ya sea con la materia o campos electromagnéticos intensos, sea
despreciable). Esta aseveracidn es independiente de la utilidad de la aproximacién de funciones
atomicas para construir funciones de onda moleculares con el propdsito de llevar a cabo algun
calculo. Si se define una molécula como una coleccién estacionaria de ntcleos y de sus electrones
asociados en una condicién aislada, entonces una definicion practica de un atomo seria una
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molécula teniendo solo un centro nuclear. La tabla periddica sirve como una base para la
clasificacion de varias propiedades fisicas y quimicas de sustancias quimicas elementales.
Siguiendo algunos intentos menos exitosos para clasificar los elementos quimicos, Mendeleyev
basd su tabla periddica en evidencia experimental; las propiedades fisicas y quimicas son
periddicas en cuanto el ntiimero atdmico crezca unitariamente, aunque por supuesto existen
tendencias menos graduales o variaciones de propiedades dentro de una familia o columna de la
tabla. Basado en parte en la existencia de estas propiedades periddicas de los elementos quimicos y
en parte en espectros atomicos, Pauli demostré ya en 1925 la necesidad de un ntimero cuantico
para el espin electrénico, mas alld de los tres nimeros cudnticos previamente deducidos del
analisis de espectros atémicos [9]. Un enfoque comun en la ensefianza de las configuraciones
electrénicas de atomos esta basado en las soluciones de la ecuacidn de Schrodinger para un atomo
de un electrén. Aun esta especificaciéon convencional de tal configuracién de un dtomo en términos
de orbitales implica una representacion basada en artefactos de un método especifico de calculo
conocido como la mecanica ondulatoria. En la practica del principio de Aufbau, se incluye este
cuarto numero cudntico de manera completamente ad hoc ya que Schrodinger fue incapaz de
discernir algin rastro de este pardmetro en su ecuacidn de onda, dependiente o
independientemente del tiempo. Si se asocia la falta de reactividad quimica y la resistencia a la
licuefaccion con una configuracion electrénica conocida como de capa completa, podemos predecir
que un atomo de los tres primeros gases nobles podria contener 2, 10 o 28 electrones, por lo tanto
corresponderian a los elementos helio, nedén o niquel. Aunque los dos primeros resultados son
correctos, claramente la prediccion falla cuando el nimero atdomico excede de 10. La razdn de este
fallo es no tomar en cuenta las repulsiones inter-electronicas ya que la simple concepciéon de un
atomo (o molécula) estd basada en electrones que no se repelen, lo cual es una condicién que es
completamente no fisica. El error en este proceso predictivo es obviamente la extrapolacion de un
punto simple, justo una falacia de las muchas que abundan en las discusiones del enlace quimico.
Alguien puede por supuesto introducir reglas ad hoc para corregir esta simplificacion
drasticamente, como lo son las reglas de (n + ) o de la diagonal, pero tales reglas tienen una
utilidad limitada. En este caso, Millikan [20] describio la generacion de dos programas de computo
para reproducir las configuraciones electrénicas de los primeros 106 elementos: una incorpora
todas las reglas y las excepciones y la otra es simplemente la lista de todas las 'configuraciones
correctas' para ajustar todas las evidencias experimentales. ;Cudl programa era mas corto (por
ejemplo en términos de lineas de cddigo de BASIC)? El ultimo! Claramente reconocido por
Millikan [20], la significancia de este resultado era que el principio de Aufbau era meramente una
ilusién: la tabla periddica no es un resultado tedrico sino mas bien el producto de la
experimentacion, no derivable de cualquier teoria fisica simple.

En contraste, se han desarrollado métodos para calcular energias atomicas y las frecuencias
de transiciones espectrales. El procedimiento original de Hartree (1928) y Fock (1930) ha sido
empleado casi universalmente para los cdlculos no sélo de atomos sino de moléculas. En este
procedimiento, de acuerdo con descripciones comunes, uno forma un conjunto base de funciones
de onda de un electrén (posiblemente orbitales atdémicos) y luego toma en cuenta las repulsiones
interelectronicas seleccionando en cada turno un electrén y se calcula el campo promedio
remanente de los demas electrones. La funcion de onda del electron seleccionado se calcula en el
campo de ambos, el nticleo y los electrones remanentes. Este se repite para cada electrén por turno
hasta que todas las funciones de onda resultantes, y consecuentemente la funcién propia total
(aproximada), que es su producto, sean alteradas insignificativamente, luego de iteraciones
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sucesivas®. Bajo estas condiciones del campo auto-consistente, la energia del sistema atdémico
converge a un valor finito. Sin tomar en cuenta incluso los efectos relativistas, el resultado es
inexacto y el error se debe a una consideracion inadecuada de la correlacion entre electrones, dado
que se usa un campo promedio de los otros electrones. Este error es tomado en cuenta en una
etapa posterior de los calculos computacionales, mas alla del limite de Hartree-Fock, mediante
procedimientos conocidos como interacciones de configuraciones o la teoria de perturbaciones de
muchos cuerpos. La conclusion importante de esta breve explicacion de un procedimiento
computacional es que, aunque uno pueda iniciar el cdlculo con un conjunto base de orbitales —las
soluciones simples de la ecuaciéon de Schrodinger para un atomo de un solo electréon—, para el
momento en que uno realiza el limite de Hartree-Fock, o mas alla de eso, la naturaleza de las
funciones de un solo electrén es irrelevante. De este modo, solo al inicio de célculo y hasta
entonces en un sentido matematico (dentro del contexto de un método computacional), los
orbitales tienen algun significado.

Una propuesta nueva de la ecuacion de Dirac, Hartree y Fock, mediante el uso de un
conjunto base finito, fue declarada como ajustable para ambos calculos, atomicos y moleculares,
sin problemas de falsas raices, colapsos variacionales o discontinuidades, que habian plagado la
ecuacion de Dirac para aplicaciones en sistemas de muchos electrones [21]. Este desarrollo podria
en principio, permitir el cdlculo de propiedades moleculares que no sufren de los efectos
relativistas (la variacidon de la masa con la velocidad). De este modo, los quimicos han sido capaces
de escapar de la auto impuesta tirania de la ecuacion de Schrodinger, pero durante los anos desde
que este descubrimiento fue anunciado, no se ha reportado ni un pequenio o gran avance al
respecto. De esta forma, la piedra filosofal para calculos de estructuras atémicas o moleculares es
hasta el momento, tan elusiva como su precursor literal para hacer oro a partir del cualquier otro
metal.

Al considerar la estructura molecular, primero se define este término al menos como un
arreglo bastante rigido de nucleos atémicos (rodeados por sus electrones asociados) en un espacio
tridimensional. Hay por supuesto algunos otros aspectos fuera de éste, acerca de la estructura
molecular. La topologia esta preocupada con el orden de las conexiones de los centros atémicos. La
conformacién se relaciona con la forma de la estructura y con la relacién de una porcion de la
estructura con otros segmentos, tomando en cuenta centros atomicos a lo largo de la linea de
conexion (“enlace quimico”); la existencia de isémeros estructurales y rotacionales con
caracteristicas conformacionales. La configuracidon pertenece en parte al arreglo espacial de los
centros quirales de las moléculas que muestran actividad dptica (la habilidad de las sustancias en
disolucién para rotar el plano de la luz linealmente polarizada); la existencia de enantidmeros y
diasteromeros esta asociada con las caracteristicas configuracionales. Para un quimico, los
atributos geométricos mads significativos de las moléculas son las distancias de los enlaces
(distancias entre nucleos o centros atémicos considerados centrados con respecto al enlace
quimico) y los angulos entre pares de enlaces compartiendo el mismo centro atémico. Mas alla de
esto, otros aspectos estructurales incluyen cualquier cantidad que pueda ser expresada en términos
de distancia con respecto a las coordenadas nucleares. Ejemplos de esto incluyen la funcién de la

> Contrario a las impresiones dadas en casi todos los calculos del procedimiento de Hartree-Fock, todos los electrones
son ajustados simultdneamente y no iterativamente uno luego de otro. Mas aun, para un sistema de N electrones y M
conjuntos base (orbitales) uno puede resolver la ecuacién de Schrodinger en un solo paso resolviendo el problema
mediante una matriz de tamafio N; tal solucién incluiria automaticamente la interacciéon configuracional. Asi como para
toda molécula, a excepcién de la mas simple, la cantidad N¥ = N 2V implica una matriz grande, la aproximacion hecha
por Hartree-Fock brinda un punto de partida mas tratable para el calculo computacional.
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energia potencial, de acuerdo a la cual la estructura geométrica representa valores de las
coordenadas nucleares en una base para la cual la energia tiene en algtin lugar un minimo absoluto
o relativo (o al menos un punto de inflexion en una también llamada estructura de transicion), y
cualquier otra funcién radial (tal como la del momento dipolar eléctrico, interacciones spin-orbital,
etc.) que puedan ser también determinadas directamente de acuerdo con célculos teoéricos o de
evaluaciones indirectas provenientes de datos experimentales.

Ya que el estudio de las moléculas diatomicas (aquellas que contienen dos nucleos
atomicos, pero obviamente no dos atomos) revela menos informacién acerca de ciertos aspectos
cualitativos de las estructura molecular y electronica que aquellas moléculas poliatomicas que
parecen tener alguna forma, se considera primero al metano en su estado electrénico basal. En su
conformacién de equilibrio, la molécula CHs tiene la forma de un tetraedro regular, tomando en
cuenta que cuatro planos, cada uno definido por un grupo de tres ntcleos de hidrégeno (en sus
posiciones de equilibrio relativas al ntcleo de carbono) en un conjunto, definen el tetraedro en el
espacio tridimensional para el cual, el 4&tomo de carbono se sittia en el centro geométrico de dicho
tetraedro regular. El que esta estructura implique una hibridacion sp?®es una suposicidon erronea
comun. (En este punto, vamos a aseverar explicitamente que dicha descripcién es valida solo
mediante el modelo del enlace de valencia). Esta nocion de hibridacidn sp® persiste a pesar de la
aceptacion de Pauling [3, 22] de que tal descripcion es imprecisa, aun dentro de los mas estrechos
confines del modelo justo antes especificado. Los quimicos han estado largo tiempo
acostumbrados a la creencia de que una molécula de metano contiene cuatro enlaces de C-H
equivalentes, de acuerdo con la larga tradicion de la postura de que cada enlace estd asociado a un
par de electrones, para el cual cada centro atdomico asociado a dicho enlace contribuye
generalmente con un electrén. ;Existe evidencia experimental para poder asegurar éste ultimo
atributo? Antes de que uno empiece a buscar una respuesta a esta pregunta hay que entender que
la molécula de metano tiene diez electrones que resultan indistinguibles. Cualquier pregunta que
se formule debe ser expresada de una manera fisicamente significativa, para poder buscar una
respuesta consistente con los principios fisicos y quimicos generales; simplemente inventar o
invocar tal explicaciéon es un ejercicio trivial. Seguidamente, interpretar una observacion
experimental requiere un modelo, y por lo tanto una hipodtesis o teoria, ya sea explicita (mas
dificilmente) o implicita. De aqui que se analizara el espectro fotoelectronico del CHs (En el
Apéndice se describe un método objetivo para interpretar los datos de tal experimento, ilustrado
por la referencia del espectro de Hb2).

Examinando el espectro fotoelectronico del CHa en su rango completo, se encuentran tres
sistemas distintos [23,24], correspondientes a las energias de (primera) ionizacion adiabatica /108 J
cerca de 2,0; 3,6 y 47,6. De la presencia de tres estructuras traslapadas en la primera region se
deduce que CHs" en su estado basal esta sujeto a una distorsion Jahn-Teller que remueve la
degeneracion, que de todas formas existiria si la conformacién equilibrada del tetraedro regular
del estado electronico basal de la molécula neutra de CHa fuera retenida. La excitacion de la
estructura vibracional difusa de los componentes que se traslapan, se extiende a través de toda la
region de (2,0-2,6)x10'8 J. La energia de ionizacién en este rango es comparable con la primera
energia de ionizacién de tanto el atomo de carbono como del de hidrégeno. La energia de
transicion indicada por el segundo sistema, en la region (3,6-3,9)x10-18] es similar a la energia del
primer estado excitado del ion atémico C* (relativo al estado basal del C). La tercera region es
caracteristica del carbono, variando en poca medida en algunos compuestos. Deducimos a partir
de estos datos experimentales que los electrones de CHatienen energias en tres bandas distintas, no
simplemente dos como puede suponerse con fundamento a ocho electrones de 'valencia' y dos
electrones del 'tronco’; por lo tanto, esta deduccion puede ser completamente consistente con la
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asociacion de solo seis electrones efectivamente con la primer banda de energias, y luego dos
electrones mas con cada una de las otras bandas, si pudiésemos distinguir electrones de este modo.
Como los electrones son absolutamente indistinguibles, todo lo que podemos deducir de ellos es
que el modelo primitivo de ocho electrones de 'valencia' equivalentes en el CHs, es inconsistente
con esta evidencia experimental. De una manera alternativa, se pueden aplicar las dos relaciones
mencionadas en relacién con la teoria de Bohr del atomo de hidrégeno. Aunque estas ecuaciones
no son rigurosas en su forma original, se encuentra que son aproximadamente correctas de
acuerdo con la teoria mecanico cudantica; el promedio de la distancia mas probable entre el protén
y el electron reemplaza el radio exacto de la drbita circular de la segunda relacion. Tomando estas
dos relaciones juntas, se puede concluir que entre mas grande sea la energia de ionizacién de un
sistema o la energia de los electrones asociados con una banda en particular, mas grande serd la
distancia promedio de ciertos nticleos respecto a los electrones remanentes. Ya que la segunda y
tercera energia de ionizacion del CHs exceden la energia de ionizacién del H atémico y que a su
vez es mas comparable con las energias de ionizacion del carbono atémico en estados conocidos
como lo es el C*, el nucleo del CHa con respecto al que esas distancias promedio se consideran,
deben de ser las mismas que para el carbono. La implicacion es que de los diez electrones en la
molécula del CHy, solo seis estdn en promedio tan cerca del carbono como cualquiera de los cuatro
nucleos de hidrogeno. De acuerdo con la falta de soporte para la atribucién de los ocho electrones
de 'valencia', lo cual fue discutido mas arriba, esta conclusién es también completamente
consistente con la aceptacion de Pauling [22] que la configuracion atomica s*p? del carbono es
importante, aunque esta notacion de configuraciones electronicas indique simplemente una etapa
inicial del cdlculo de acuerdo con un procedimiento en particular.

Procedemos entonces a considerar el calculo de la estructura y la energia del CHs en su
estado basal electronico de acuerdo con el enfoque de la mecanica de ondas. El calculo es descrito
como ab initio —desde el inicio o desde primeros principios— aunque, las magnitudes de las cargas
del ntcleo, los electrones y de la masa de los electrones son asignadas de valores experimentales.
El proceso del calculo entonces inicia con la escogencia del conjunto basal, tal como dos orbitales 1s
y cuatro orbitales hibridos sp® para los electrones con que contribuye el atomo de carbono y un
orbital 1s por cada uno de los electrones con los que contribuye cada dtomo de hidrogeno. El paso
siguiente es el calculo del campo autoconsistente para cada uno de los electrones en turno, de
acuerdo con el procedimiento de Hartree y Fock, como fue comentado anteriormente para el
calculo atéomico. Cuando el cdlculo converge, entonces la energia del sistema puede ser
determinada. Si el procedimiento se repite variando la posicion relativa de los ntuicleos (mantenida
fija durante el calculo de acuerdo con el esquema de Born y Oppenheimer), las distancias
internucleares en el conjunto en que la energia es un minimo, corresponde al equilibrio de la
estructura molecular (Born-Oppenheimer). Alternativamente la determinacion de las gradientes de
energia respecto a las distancias y angulos internucleares, conduce a la misma estructura. En este
caso, la estructura calculada correspondiente al minimo de energia es el tetraedro regular con una
distancia cercana a 1,1x10° m entre el nucleo del C y el H. Tal longitud computada entre el
carbono y el hidrogeno es aproximadamente correcta, pero ciertamente no es precisa (de acuerdo
con el criterio de la incertidumbre experimental). Los calculos computacionales de acuerdo con la
mecdnica cudntica son al presente un método valido y tutil para predecir energias no solo
moleculares, sino también, en términos del procedimiento de Born y Oppenheimer, una manera de
obtener otras propiedades moleculares dentro de las cuales son importantes los parametros de la
geometria molecular. En esos casos para los cuales los datos experimentales de alta calidad estan
disponibles, los tltimos datos previamente mencionados son de mayor precisién que la prediccién
calculada. Por ejemplo, ain para la molécula diatémica de HCI, el mejor valor tedrico [25] de la
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separacion internuclear en equilibrio, el cual es 1,277x101° m, difiere del dato experimental
(1,27460388 + 0,00000108)x10-m derivado del andlisis de datos espectrales [26]) en cerca de 2500
veces el error estandar experimental (incluyendo en éste el error de las constantes fisicas
fundamentales).

La conclusion importante acerca de tal calculo ab initio del metano es que no importando lo
que uno asuma, aparte de los cuatro orbitals 1s de los dtomos de hidrogeno y el orbital 1s del
carbono, ya sea cuatro orbitales tetraédricos sp®hibridos, o tres orbitales hibridos trigonales sp?> mas
un orbital p, o dos hibridos digonales sp mas dos orbitales p, o simplemente un orbital 2s y tres
orbitales atémicos 2p (no hibridizados), precisamente el mismo valor de energia y los mismos
valores de pardmetros geométricos definen la estructura de equilibrio [27]. Esta conclusion es
verdadera si uno usa un conjunto base pequefio y limitado a los orbitales atomicos que pertenecen
a la descripcion de los dtomos constituyentes en su estado basal; esta conclusion es verdadera a
fortiori en el limite de Hartree-Fock alcanzado en términos de un conjunto base aumentado lo
suficiente para alcanzar una solucion exacta de la ecuacién de Hartree-Fock para el campo
autoconsistente. Por lo tanto, la hibridizacidon es al menos irrelevante; mas aun, el uso de orbitales
atomicos hibridos en un calculo molecular aproximado (necesariamente) puede ser un detrimento
como resultado del error debido a la desatencién de ciertos términos [27]. Citando el Coulson’s
Valence [28a], “la hibridacion no es un efecto fisico sino simplemente una caracteristica de una
descripcidn teodrica”, jla hibridacion estd en la mente del observador! A pesar del hecho de que
muchos autores de libros de texto de quimica general han escrito que el CHa tiene una estructura
tetraédrica gracias a la hibridacion sp3, no existe en el presente o nunca ha existido justificacion
tedrica cuantitativa o experimental de tal argumento. De hecho, en un libro de fisico quimica muy
popular [29], se puede leer el argumento “estos cuatro orbitales moleculares pueden formar
hibridos sp® dirigidos hacia las esquinas de un tetraedro regular. Por consiguiente la estructura del
metano... es un tetraedro regular”. En una edicién mas reciente [29], la pregunta “por qué el CHa
es tetraédrico?” evoca nuevamente una respuesta con referencia a orbitales e hibridacién, aunque
la relacién causal es menos sucintamente establecida. Gillespie [30] referencié una cita de un libro
de texto de quimica general en el cual el autor argumentd “la estructura del metano es tetraédrica
gracias a la hibridacién sp*” y unas cuantas paginas mas adelante, él mismo establecié que la
hibridacién sp® se debia gracias a la estructura tetraédrica”, jun argumento completamente
circular!. Es acaso el argumento de Atkins [29] menos circular gracias a que es implicito? Citamos
nuevamente el Coulson’s Valence [28b]: “Seria errdneo decir que, por ejemplo, CHs es una molécula
tetraédrica gracias a que el carbono tiene una hibridacion sp3. El equilibrio en la geometria de una
molécula depende de la energia y inicamente de la energia...”. En una coleccion de articulos para
marcar el aniversario de la publicacion de Pauling [4], Cook [31] aceptd que “la hibridizacion no
puede explicar la forma de las moléculas”; el también argumenta que “la hibridacion no es
arbitraria” pero es “algo que sucede”. El atributo anterior es ldgicamente significativo a la
solucion de la ecuacion de Schrodinger dentro de una representacion de coordenadas, dentro de la
perspectiva del enlace de valencia (Obviamente en un contexto pueblerino). La misteriosa
connotacion temporal en la tiltima descripcidn es un error evidente.

(Cuadndo entonces sabemos que el metano tiene una estructura tetraédrica? van't Hoff y
Lebel infirieron esa forma tetraédrica en 1874 a partir de informaciéon quimica. La estructura
deducida a partir de experimentos de difraccién de electrones es completamente consistente con
esa conclusion. Podemos realizar calculos entonces del tipo llamado ab initio que también llegan al
mismo resultado, sin importar la naturaleza del conjunto base de funciones de un electrén
(orbitales) que es escogido como punto de partida, dentro de los limites sensibles descritos
anteriormente. Dichos cdlculos pueden incluso ser realizados desde un principio sin invocar a los
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orbitales® como punto de partida [32], aunque problemas severos hayan aparecido en la evaluacion
de las integrales, que hasta este momento han atrasado la obtencion de un algoritmo para tal
proposito [33]. Los orbitales, como lo enfatizamos continuamente, carecen de existencia fisica,
estos son simplemente funciones matematicas de un enfoque particular a la solucién matematica,
por medio de métodos analiticos o numéricos, de una ecuacién diferencial en particular (Un
ejemplo similar es la mecanica de ondas dentro de su representacion de coordenadas). En otras
palabras no existen tales cosas como orbitales, no son cosas tangibles u objetos materiales, como los
quimicos consideran generalmente al nticleo o los electrones. Nuevamente una frase del Coulson’s
Valence [28c],  “...los orbitales no existen!... Estos son artefactos de una teoria en particular,
basados en un modelo de particulas independientes...” por ejemplo, basados en electrones no
repulsivos entre si. Por esta razon, también nosotros nos abstenemos de interpretar los espectros
fotoelectronicos como involucrando la ionizacion de los electrones de orbitales moleculares
particulares o atin asociarlos con ellos, sin importar la difusion de esta mentira [por ejemplo 5, 34].

La clasificacion de los electrones como enlazantes, no enlazantes o antienlazantes es
similarmente errénea ya que los electrones son fundamentalmente indistinguibles. Se han llevado
a cabo andlisis cuidadosos de densidades electronicas en moléculas; el objetivo de ello fue
determinar si los electrones eran o no 'localizables'. La idea esencial es que uno puede especificar
dentro de una molécula una cierta region de espacio vacio, conocido como loge [35], en donde se
puede encontrar solo un par de electrones con una alta probabilidad. Si tal loge fuera localizado en
el medio de dos ntcleos, entonces podria corresponder a un par de electrones enlazantes; si
estuvieran cerca de un nucleo o situados a una distancia del tamafio de medio enlace, pero en
direccion contraria al otro nticleo entonces podrian ser considerados como electrones de un par no
enlazante, clasificados como electrones del tronco electrénico o par libre respectivamente. Aunque
el criterio de localizacion produjo cierto tipo de regiones distintas de enlace y antienlace en BH [36]
y BH« [37], CHs, NHs, H2O y HF los electrones fueron encontrados como crecientemente
deslocalizados [37]. Los detalles de la densidad electrdnica resultaron [38] ser mucho mas sensibles
a la calidad del conjunto base que la energia total (y por lo tanto cualquier parametro estructural
deducido de los gradientes de energia); especificamente, un aumento en la calidad del conjunto
base, producia un detrimento en la localizacién. Aunque la presencia, dentro de un sistema de un
espectro fotoelectrénico, ya sea de una excitacion vibracional extensiva o una gran diferencia entre
las energias de ionizacién verticales (correspondientes a las bandas mas intensas del sistema) o
adiabaticas (al comienzo del sistema) han sido comtiinmente supuestas que indican la ionizacion de
un electron enlazante (o antienlazante), aunque las energias de ionizacion grandes medidas por
medio de rayos x para efectuar la fotoionizacion, tienen estructura vibracional acompanante [25];
tal suposicion lleva innecesariamente a electrones del tronco electrénico enlazados (o posiblemente
antienlazados). Mds adn, ya que la formacion de un cation molecular de una molécula neutra
promueve la deslocalizacion de los electrones remanentes [40], uno puede dilucidar con mucho
cuidado cualquier deduccion a partir de un espectro fotoelectronico que involucre la transicion de
una molécula neutra a un cation. Se concluye de esta manera que tanto la evidencia experimental
como la computacional para electrones localizados dentro de una molécula es generalmente débil,
en particular para el CHa.

6 De hecho, por muchos afios, los calculos de 'orbitales moleculares' se han hecho formalmente sin el uso de funciones
base a partir de orbitales atomicos, pero las funciones de un electrén del tipo gaussianas [39] que han sido usadas —por
conveniencia en la evaluacion de las integrales— han sido escogidas en conjuntos base para mimetizar los orbitales
atomicos.

Ciencia y Tecnologia, 28(1 y 2): 25-54, 2012 - ISSN: 0378-0524 37



J.F. OGILVIE

Una nocidn que ha perdurado acerca del enlace quimico es que éste es caracterizado por la
acumulacion de carga electrénica en la region entre los nticleos. Mediciones muy precisas [41] de
densidades electronicas por medio de la cristalografia de rayos x indica que tal acumulacién puede
que no signifique la formacién de un enlace en todos los casos. Si tal conclusion es requerida por
los célculos en los que 'enlaces curvos' entre los centros atdmicos de carbono en FCCF [42] y CsHe
[43] y entre los centros atémicos de C y O en CO: [6,44] son favorecidos sobre la descripcion
convencional de enlaces s o p, aun queda por verse.

Aunque Pauling introdujo [43] la electronegatividad para dar significado al poder de un
atomo para atraer electrones, podemos entonces razonablemente esperar que la diferencia, si no es
muy pequena, de electronegatividades de dos atomos pueda indicar confiablemente la polaridad
eléctrica relativa a lo largo de un eje en una molécula diatémica con estos dos centros atémicos.
Como la electronegatividad no es una cantidad que se puede medir directamente, como lo es la
energia de ionizacion o la afinidad electrdnica, varias definiciones [28] producen distintas escalas.
Algunas escalas estdn basadas directamente en una combinacién de propiedades medibles, pero la
escala de Hinze et al. [45] depende de la hibridacién —juna cantidad imaginaria basada firmemente
en otra! El acuerdo entre las diferentes series es generalmente bueno, excepto en aquellas para las
cuales Pauli se basé en datos termodindmicos [46]. De las varias escalas de electronegatividades
que existen [28], todas coinciden en que la diferencia de electronegatividades entre el C y el O es
moderadamente grande, cerca de un tercio de la diferencia de electronegatividad de Li o F, con el
O siendo mas electronegativo que el C. Podemos por lo tanto no estar desencaminados si
esperaramos que la polaridad del CO sea de la forma *CO-, pero la evidencia experimental [47]
para los estados electronicos indican inequivocamente que es de la forma -CO*; discrepancias
similares existen para otras moléculas. La magnitud del momento dipolar del CO en su separacion
internuclear de equilibrio es relativamente pequefa y es cerca de -3x10-! C m. La variacion del
momento dipolar con la distancia internuclear es de cierta manera complicada. A diferencia de los
halogenuros de hidrégeno, para los cuales el momento dipolar eléctrico tiene un extremo absoluto
cerca de la distancia de equilibrio Re[48], el CO muestra dos extremos en su funcion [49], la cual se
muestra en la figura 1. A distancias internucleares R mas grandes que Re la polaridad resulta de la
forma *COr, mientras que para distancias R mas pequenas que Re la polaridad es de la forma -CO*,
con el momento dipolar acercandose a cero hacia ambos limites, tanto del dtomo unificado de (Si)
como a los atomos separados (C y O). ;Cémo puede un concepto ingenuo embebido en la escala de
la electronegatividad, dirigirnos en general a la prediccion confiable y cualitativa de tal
comportamiento de naturaleza variable dentro de un estado electrénico en particular, o para
estados electronicos separados en una molécula dada?
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Figura 1. Funcién del momento dipolar eléctrico del CO en su estado electronico basal: la curva
representa la funcion definida a partir de los datos experimentales. Las curvas punteadas
representan la teoria inferida de los limites R=0y R— o ; x = (R - Re) / Re

Excluyendo a las moléculas electrénicamente excitadas de la consideracion que se realiza
[50], existen moléculas estables [51] en sus estados electrénicos basales que carecen de la rigidez
dada por una estructura molecular caracteristica, aparte de las moléculas menos estables
(complejos) como lo son el H2Ar, dentro del cual la fraccion de H: parece rotar casi libremente.
Ejemplos de moléculas estables son el NHs, clasificado de acuerdo con el esquema de Born-
Oppenheimer como piramidales aunque (cldsicamente) ésta pase a través de la conformacion
plana (promedio) cada vez que cambia entre pirdmides opuestas a una frecuencia 10° veces por
segundo, podemos encontrar el PFs y Fe(CO)s que contienen nominalmente enlaces ecuatoriales y
axiales distintos al centro atomico central, pero en las cuales estos enlaces se intercambian bastante
rapido (pseudo rotacidn), XeFs que pareciera tener unaestructura que se describe inicamente como
un octaedro distorsionado, y el bullvaleno CioHio que a 373 K muestra en espectros de resonancia
magnética (tanto de 'H como de C) que los centros atémicos de H son estructuralmente
equivalentes entre si y que los centros de C son también estructuralmente equivalentes. La tltima
propiedad mencionada de la féormula nominal con una estructura triciclica basada en el
cicloheptadieno es inesperada. Los cdlculos mecanico cuanticos de estas estructuras y de las
propiedades moleculares asociadas, de acuerdo con el tratamiento de Born-Oppenheimer, pueden
producir resultados erréneos. Un intento [52] para sobrepasar las limitaciones de la aproximacion
de Borh-Oppenheimer en el calculo de la estructura del NHs usando 'orbitales’ para los protones y
electrones, llevod a obtener el resultado interesante (y fisicamente significativo) de que la estructura
era plana, pero con una gran amplitud de vibracién de los protones perpendiculares al plano; el
procedimiento computacional estaba aparentemente defectuoso, pero un calculo detallado no
parece haber sido realizado. Ciertamente estamos al tanto de las circunstancias en la cuales la
aproximaciéon de Bohr-Oppenheimer es mayormente valida, ya sea tanto para moléculas excitadas
como para el estado electrénico basal de moléculas diatomicas, separadas por energias
relativamente grandes de estados adyacentes; en estos, las correcciones adiabaticas o no
adiabaticas de la energia potencial de Bohr-Oppenheimer pueden ser relativamente pequenias [53].
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En cambio, la aproximacion es cuestionablemente valida para los estados electronicamente
excitados de moléculas poliatémicas no aisladas apropiadamente, para estructuras de transicion
que no son verdaderos estados propios del todo, para estados electrénicos basales cerca del limite
de disociacidn (y necesariamente cerca de otros estados electronicos), para estados teniendo tanto
una alta simetria y degenerancia, como un resultado de un momento angular orbital neto (debido
a varios efectos de Jahn-Teller) y para moléculas exdticas que contienen particulas de masa mas
pequena que la del proton.

De acuerdo con una mecanica cudntica rigurosa, una molécula carece de extension en el
espacio o el tiempo; si una descripcion de un experimento dado usa estados moleculares propios,
entonces no se puede realizar una interpretacion estructural [7, 50, 54, 55]. Cuando en el transcurso
de una descripcion de un cdlculo mecanico cuantico completo las integrales son calculadas sobre
las coordenadas de todas las particulas constituyentes (tanto electrones como nucleos), el resultado
del calculo es solo una energia. La existencia [7] de propiedades clasicas, tales como la estructura o
forma molecular, contradice directamente al principio de superposicion de la mecanica cuantica
pionera. Siendo un concepto clasico, la estructura molecular resulta de este modo extrafia para la
mecdnica cuantica pionera [7]. Buscar una explicacion mecdnico cudntica de la estructura
molecular resulta logicamente inconsistente. ;Cual concepto es mas importante para el quimico, la
mecanica cudntica o el concepto de estructura molecular? Aunque la probabilidad de distribucion
de las posiciones nucleares —o incluso posiciones electronicas— relativas a un conjunto de ejes fijos
en la molécula deben ser determinados en términos de algun calculo mecdnico cuantico
aproximado, debemos por tanto distinguir, tanto en el caso electrénico como en el nuclear, entre
tal probabilidad de distribucion y la estructura molecular de acuerdo con la idea clasica [50]. Ya
que la estructura molecular es un concepto clasico, las estructuras de moléculas y cristales pueden
ser determinadas por medios cldsicos de modo experimental. En los experimentos de difraccién
electronica de gases a densidades bajas, o de difraccion de rayos x de cristales, o de difraccion de
neutrones de cristales (en ausencia de propiedades magnéticas anémalas) no se obtiene de ningin
modo informacion acerca de los nimeros cudnticos pertenecientes a los objetos difractores. De
hecho, la densidad electronica medida mediante rayos x y el campo del potencial eléctrico y
detectada por electrones difractados, es caracteristica de una distribucién continua de materia con
minimos y maximos locales. La espectroscopia molecular, la cual es bien conocida como un
método poderoso en la determinacion de estructuras moleculares, ha sido considerada por muchos
autores como 'quimica cuantica experimental’, pero un analisis del contenido de tales discusiones
revela que la naturaleza cudntica es una consecuencia de las leyes cudnticas especificadas
anteriormente, mas que cualquier teoria cudntica en particular. Para ser precisos, para moléculas
estables, la informacion estructural (parametros geométricos) a partir de un espectro molecular es
deducida casi completamente de la estructura rotacional fina; la atribuciéon asociada de momentos
de inercia asociados a una molécula es sin embargo un concepto completamente clasico [54].

Las moléculas diatomicas, en las cuales la naturaleza de las deducciones estructurales es
mas clara, se pueden examinar brevemente. Se ha desarrollado una teoria analitica, comprensiva y
cuantitativa, que toma en cuenta todos los efectos dentro de un estado electrénico en particular
[56]. Tres enfoques separados de la derivacion de expresiones algebraicas se han desarrollado en
esta teoria: mecanica clasica [57] usando las series de Fourier, asumiendo por supuesto las leyes
cuanticas de estados de energia discreta; mecanica cuasi clasica usando las integrales de la teoria
cuantica de Bohr [58], extendida por Wilson y Sommerfeld, en el formalismo dado por Jeffries,
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Brillouin, Kramers y Wentzel’; un enfoque mecdanico cuantico formal especificamente a través de la
teoria perturbacional de Rayleigh-Schrodinger [59], por supuesto asumiendo la separacién de
Born-Oppenheimer de los movimientos electronicos y nucleares. La caracteristica notable de estos
métodos distintos es que cada uno de ellos produce resultados analiticos idénticos® [51]. Por lo
tanto, para proveer un tratamiento cuantitativo de las energias vibracionales y rotacionales de las
cuales se deriva la informacion estructural que los quimicos desean, la mecdnica cuantica es
superflua. Uno pudo casi anticipar este resultado, las meras nociones -de naturaleza
completamente clasica— de los movimientos rotacionales y vibracionales, en las cuales las
posiciones de los nticleos relativas al centro de masa molecular varian temporalmente, parecieran
inconsistentes con las moléculas que existen en estados propios y que tienen propiedades
independientes del tiempo. Un desarrollo del tratamiento analitico [60] de los efectos adiabaticos
(que surgen gracias a que la energia potencial internuclear de una molécula diatémica depende no
solo de la distancia entre los ntcleos sino también de manera menor en los momentos relativos, y
por lo tanto de su masa) y los efectos no adiabaticos (que los electrones fallan en seguir al nticleo
perfectamente tanto en sus movimientos rotacionales como vibracionales) han permitido la
determinacion precisa de las separaciones intermoleculares en el equilibrio Re completamente
independiente de la masa del nticleo [26] dentro de los limites (pequenos) de las frecuencias de
vibracion y rotacion; consistente con las reservas hechas anteriormente, tal distancia internuclear
no pertenece a algiin estado propio en particular, sino al minimo hipotético inaccesible de la
funciéon de energia potencial. En contraste, ninguna teoria fisica cuantitativa de espectros
electrénicos de moléculas diatdomicas o poliatomicas ha sido desarrollada, aunque sean
comunmente puestos en practica algunos métodos para calcular las propiedades requeridas.

Ya que la estructura molecular es un concepto clédsico, se deben por tanto encontrar teorias
clasicas para describirlo. Una tal teoria clasica, para la cual la referencia es comtinmente hecha de
acuerdo a las iniciales de su nombre Repulsidén entre Pares de Electrones en la Capa de Valencia
(RPECV), debe su desarrollo a Sidgwick, Powell, Gillespe y Nyholm. Sin embargo, no solo sus
predicciones estdn propensas a un error, tal como las muchas excepciones de los muchos tipos de
grupos unidos al centro atdmico central aparte del atomo de hidrogeno [61], pero también (y de
manera mas importante) sus premisas basicas de electrones localizados como mdas o menos
equivalentes o como pares libres o enlazantes no esta justificada; las razones han sido en general,
discutidas anteriormente. Luego de una evaluacién cuantitativa de los fundamentos de esta teoria,
Roeggen [62] concluyd que “en el modelo de RPECV no puede ser considerado como un marco
valido de discusion de las geometrias moleculares en equilibrio”. En lo que si se puede estar
interesado como un intento de defensa [63] en contra de esta critica (aunque la cita del articulo de
Roeggen esté ausente) es que una propiedad de la distribucidn electronica de carga fue usada para
demostrar las correlaciones entre cargas en la 'capa de valencia' de un centro atomico de la
molécula, pero la interaccidn entre los pares electrénicos y el tronco electrénico del atomo central
no han sido tomadas en cuenta de manera adecuada. Como la distribucion de la carga electrénica
de una molécula es una funcién que varia constantemente, numerosos esquemas de su particion
dentro de 'atomos', 'pares enlazantes', loges, etcétera, son llevados a cabo [64], pero hasta el

7 Por esta razén vale la pena incluir la vieja teoria cuantica de Bohr, Wilson y Sommerfeld en cursos de mecanica
cuantica en quimica y fisica [58], pero no asi en quimica general, en lo relativo al atomo de H o su espectro.

¥ La coincidencia es exacta para el menos los primeros términos. Algunas diferencias en términos de un orden mayor se
encuentran entre el método clasico y los otros dos y los ultimos resultados concuerdan completamente con los demas en
todos los 6rdenes. La formulacién clasica no ha sido refinada lo suficiente para poder decidir si esas diferencias existen
[57].
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momento no se ha concebido completamente una propuesta valida. El hecho de encontrar una
teoria clasica mas aceptable de la estructura molecular permanece como un reto para la creatividad
de los quimicos.

IV. IMPLICACIONES PARA LA ENSENANZA DE LA QUIMICA

En los parrafos anteriores hemos discutido los principios fundamentes de la mecanica
cudntica, las leyes cudnticas y las teorias cudnticas y la relacion de los métodos mecanico cudnticos
con las estructuras atomicas y moleculares. Estos conceptos tienen gran relevancia en las maneras
en que todos los quimicos piensan acerca de su disciplina, pero naturalmente las implicaciones de
estos temas son mas significantes en la ensefianza de la quimica. Se procedera a dilucidar algunas
conclusiones acerca de la relevancia de la mecanica cuantica o los métodos mecanico cudnticos y
sus propiedades o atributos en la ensefianza de la quimica. Para continuar, se debe distinguir entre
moléculas y materiales para evitar una falacia de categorias. Las moléculas y sustancias pertenecen
a categorias de distintos tipos logicos, como lo hacen analogamente las moléculas y las funciones
matematicas como los orbitales; como Primas lo ha discutido [7], una falacia de categorias resulta
cuando siendo ellas de diferentes 6rdenes l6gicos son tratadas como equivalentes.

Una molécula se compone formalmente de electrones y un nucleo, no ciertamente de
orbitales o tan siquiera atomos [19]. Las propiedades de densidad de carga calculadas a partir del
acercamiento molecular-orbital han sido usadas [65] para definir el 'dtomo'. Tal 'dtomo' de
hidrégeno en el HF tiene propiedades (tamafio, carga eléctrica, etcétera) significativamente
diferentes de aquellas a las del 'atomo' de hidrégeno en LiH o incluso en uno de aquellos cuatro
que componen el CHs cada uno estd lejos de compartir las propiedades del atomo libre de
hidrogeno que se encuentran ya bien documentadas. Seria claramente preferible utilizar un
nombre diferente a 'dtomo’ para tales porciones de una molécula, para que no se distorsione el
significado de un término claramente bien establecido.

En condiciones aisladas (dentro de una fase gaseosa a densidades bajas) pueden existir
moléculas estables en estados cudnticos. Por definicidn, las moléculas libres no pueden existir en
fases densas (gases relativamente densos, liquidos o solidos), pero si las interacciones
intermoleculares son relativamente pequefias, entonces algunas propiedades como lo son las
propiedades espectroscopicas de esas fases, podrian parecerse de algin modo a las medidas en
conjuntos de moléculas en gases muy diluidos o calculadas por métodos asi llamados ab initio.
Cuando se hacen mediciones de ciertos tipos, como las mediciones espectroscdpicas, en gases a
densidades suficientemente bajas, entonces con una buena aproximacién deberiamos tomar esas
medidas como propiedades pertenecientes directamente a moléculas. Para mediciones de otro tipo
o para condiciones menos diluidas, entonces las propiedades medidas son pertenecientes al medio,
el cual es la totalidad de todos los nticleos y sus electrones, en vez de ser aquellas propiedades
pertenecientes a moléculas individuales. Ademas, al obtener las mediciones espectroscopicas en
funcion creciente de la densidad, las alteraciones de las propiedades parecieran ser continuas de
hecho, en el rango desde la fase gaseosa diluida hasta la fase liquida. Este comportamiento no
debe tomarse como que implique légicamente que el material consiste simplemente de las
moléculas, en las cuales se pueden realizar los calculos. Con la posible excepcidon de los gases
atmosféricos, casi toda la materia en la cual los quimicos navegan sus veleros, pertenecen a la
categoria de materiales mas que a la de moléculas, y por lo tanto, no pertenecen a la rama que
puede ser tratada con los métodos de la mecanica cuantica o la mecdanica estadistica. Asi, como no
existen atomos dentro de las moléculas [19], de cierta manera no existen moléculas dentro de los
materiales densos. Existen casos extremos de materiales cristalinos como lo son el diamante o el
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cloruro de sodio, para los cuales la formula nominal de C o NaCl denota la estequiometria; en
estos casos, las alteraciones de la mayoria de las propiedades fisicas o quimicas desde cuando
estan en condiciones gaseosas diluidas hasta cuando estan en la porcion de fase liquida, no son
graduales. Hay casos en los cuales mezclas amorfas, materiales poliméricos y disoluciones o
suspensiones en disolventes polares, en los cuales el movimiento molecular es inaplicable. A pesar
de que podamos desarrollar algtin procedimiento aproximado (debido a las simplificaciones, aun
mas aproximado en principio que los métodos para moléculas pequenas llamados ab initio), de
manera que se puedan hacer célculos en modelos de fases condensadas, se espera que cualquiera
de las predicciones de efectos aplicables a la superficie, e incluso a porciones irregulares del
interior sean intrinsecamente no confiables. En su obsesion con la molécula, muchos quimicos,
especialmente los quimicos educadores, han perdido de vista la realidad quimica del mundo
material en el que existimos.

¢Cual es entonces el estatus del enlace quimico en 2013? Nosotros sabemos cual no es: no es
un palillo entre dos bolas, como los quimicos organicos del siglo diecinueve han podido imaginar.
No es ciertamente un orbital; cdmo es posible que una propiedad observable de un objeto fisico sea
un artefacto matematico, tal como la solucion de cierta ecuacion diferencial? Una ecuacion en
particular, la singularmente estropeada ecuacién de Schrodinger, en realidad es deficiente de una
prevision directa de los efectos del espin electronico y otros efectos relativistas, que la hacen
objetivamente nada atractiva. Incluso el mismo Schrodinger admitié “mas que débilmente, [que él
no podia] ver como...podia dar cuenta de trayectorias de particulas en una cdmara de niebla, ni
mas generalmente, de lo concreto, la particularidad del mundo que experimentamos, comparado
con la indefinicion, la ondularidad, de la funcion de onda” [66]. Desde un punto de vista mas
quimico, pero intimamente relacionado con el mismo problema, es intelectualmente satisfactorio
para el lector (ciertamente no asi para el autor) de ser informado que [67] “la planaridad del N en
di y trisililaminas ha sido relacionado con enlaces p (p—d) del N al Si”, especialmente porque la
evidencia primaria para tal enlace p (p—d) es la misma planaridad jotro argumento circular? De la
evidencia de los datos espectroscopicos fotoelectronicos y de los resultados de los calculos
computacionales mecdnico cudnticos, el enlace quimico, al menos en el caso del metano, parece ni
siquiera estar asociado con uno (o mas) pares de electrones, de acuerdo con el modelo precuantico
de Lewis y Langmuir. ;Si nosotros supiéramos cual no es la naturaleza del enlace quimico,
entonces podremos decir de qué naturaleza es? Por supuesto que se sabe en general que el enlace
quimico refleja fuerzas eléctricas originadas por las pequefias particulas cargadas para las cuales
sus coordenadas y momentos debieran estar sujetos a la ley de conmutacion. El enlace quimico
existe de alguna manera en todas las moléculas diatdmicas neutras desde He: (*He: carecede
estados vibracionales en su estado electronico basal [68], sin embargo, *He: parece tener
precisamente un estado justo debajo del limite de disociacidon) [69] hasta las mas fuertemente
ligadas como el CO. ;Importa realmente cudl es la naturaleza del enlace quimico? Lo que es de
gran importancia para los quimicos no es el significado de las palabras iniciales, La naturaleza del
enlace quimico, el cual es el titulo de la publicacion de Pauling [2], sino el final del titulo: La
estructura de las moléculas, y también la estructura de la materia. Desde 1928, se han desarrollado
poderosos métodos para determinar la estructura de las moléculas y la materia, por ejemplo, por
difraccién, microscopia o espectroscopia. En el mismo lapso de tiempo hemos desarrollado
también poderosos algoritmos matematicos para calcular aproximadamente dicha estructura, que
al igual que los métodos experimentales, sufre de limites de precisién y aplicabilidad. Todos esos
métodos nos permiten explorar las muchas y muy diversas propiedades quimicas y reacciones,
que hacen a la quimica tan fascinante como util.

Ciencia y Tecnologia, 28(1 y 2): 25-54, 2012 - ISSN: 0378-0524 43



J.F. OGILVIE

(Por qué se dice que la molécula de CHastiene una estructura tetraédrica? La razén debe ser
la evidencia experimental que claramente converge en el resultado. Los cdlculos, aplicables y bien
precisos para tal sistema simple, también concluyen en dicha estructura, a condicién que la
experimentacion directa o indirectamente proporciona la evidencia. En un profundo ensayo
titulado La invencible ignorancia de la ciencia [70], Pippard discuti6é que incluso un atomo simple de
helio no puede ser puramente predicho matematicamente desde el punto de partida de dos
protones, dos electrones y dos neutrones. ;Por qué entonces se tolera el mito, expresado de
acuerdo con Primas [7] como 'Podemos calcularlo todo', de que la ecuacién de Schrodinger que
lleva a los orbitales, al desorientado principio de aufbau, etcétera, es la base fundamental de la
Quimica?

La reaccion prototipica que ha sido empleada tradicionalmente para ilustrar la cinética
quimica de primer orden es, paradojicamente, no una reaccion quimica del todo, sino mas bien el
decaimiento radioactivo de un ntcleo inestable. Este decaimiento ha sido probado
experimentalmente [71] mediante vidas medias, teniendo un rango amplio desde 0,01 hasta 45. A
través de este rango, no se encontrd ninguna desviacion del decaimiento exponencial caracterizado
por Rutherford [72]. Tal comportamiento exponencial es formalmente incompatible con la
mecdnica cuantica [73]. ;Qué son mas importantes para los quimicos, las teorias mecanico-
cuanticas del universo, o las leyes de la cinética quimica, que dan cuenta del comportamiento real
de sistemas reaccionando quimicamente?

(Por qué CHatiene una estructura tetraédrica? Porque nuestro sistema solar contiene cerca
de nueve planetas? Estas son preguntas teoldgicas y por lo tanto extra cientificas. Durante la Edad
Media en Europa, filésofos muy estudiados (tedlogos) alegaban sobre cudntos angeles pueden
danzar en la cabeza de un alfiler. En una conferencia he podido oir quimicos famosos disputando
si cierto efecto en un compuesto conteniendo un metal de transicion era posible debido a una
“donacion p” o debido mas a una “retro donacion a un orbital d”. En 1723 Jonathan Swift describid
un viaje solitario de Gulliver desde Lemuel hasta Balnibarbi en el cual observd investigaciones
especulativas en diversos tdpicos. En los ultimos 90 afios, innumerables quimicos han atribuido
fendmenos quimicos y fisicos de todo tipo a los [no existentes] orbitales. ;Es acaso el progreso del
pensamiento del hombre una ilusion?

La quimica no es solo una ciencia de moléculas sino también una ciencia de materiales. La
quimica se conserva como la Unica ciencia basica constitutiva de una inmensa industria. La
quimica debe su importancia en la comunidad moderna a sus materiales y no a sus moléculas.
Todo el espacio dedicado a los orbitales, el principio de aufbau, la hibridacién, resonancia, enlaces
sigma y pi, electronegatividad, hiperconjugacion, HOMO, LUMO, efectos inductivos y
mesoméricos, y el equipaje en exceso que cargan los libros de texto de quimica general, organica,
inorganica e (incluso en un porcentaje mayor) fisico quimica, y, la correspondiente proporcion de
la duracién y carga curricular de las clases y tutorias, detraen un contenido mads instructivo y
preciso acerca de reacciones quimicas, sustancias quimicas y mezclas como materiales. La
conspiracion en la interpretacion’ de la mecanica cuédntica a la cual Condon [9b] se refirio, tiene su
analogo actualmente en el encaprichamiento de muchos quimicos académicos con los orbitales.
Los autores de libros de texto claramente perpetran mitos como lo son que la estructura del
metano es tetraédrica gracias a la hibridacion de los orbitales sp®, y mentiras similares, no porque

9 (. . . . . (. I

Tal vez este dnimo fue resumido por Bergen Davis (1869-1958) ... quien comentd acerca de la mecénica cuantica en la
primavera de 1928 diciendo: “Yo no pienso que ustedes jovenes [fisicos] entiendan esto mejor que yo, pero todos ustedes
estan juntos y todos dicen lo mismo”. Esta ha sido la llamada conspiracion en la interpretacion de la mecanica cuantica
[9b].
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ellos entiendan la mecanica cuantica sino debido a la falta de este entendimiento. Los lectores de
estos libros de texto, los cuales pueden ser profesores o estudiantes, heredan debidamente los
mismos mitos porque ellos aparentemente constituyen el actual paradigma de la quimica. Asi
como el legendario emperador que describié su nuevo traje hecho de un material tan fino como
para ser invisible, los autores y profesores quien ingenuamente repiten estas viejas mentiras,
consiguen so6lo exponer su ignorancia. Lo que he emprendido con este ensayo es presentar una
razon de la alteracion de nuestro pensamiento acerca de la ensefianza de la quimica lejos de los
atomos y orbitales. En este intento, comparto preocupaciones similares a las de Bent [74, 75] y otros
que han expresado su insatisfaccion con el acercamiento tradicional, pero del mismo modo he
intentado demostrar los fundamentos inciertos de este acercamiento. 'Quimica cuantica' o la teoria
mecanico cudntica cuantitativa y matematica aplicada a estructuras moleculares y propiedades es
innecesaria e irrelevante en el curriculo del estudiante de pregrado. Las explicaciones cualitativas
(‘ondulaciones') o las estructuras moleculares y reacciones basadas en orbitales y cosas de esa
indole, no son ciencia (y por tanto, son un sin sentido) y deben consecuentemente ser descartadas
completamente. El esfuerzo de los quimicos debe ser entonces dirigido a demostrar los miles de
tipos de sustancias quimicas y propiedades que hacen a la quimica (la ciencia de materiales y
moléculas), la ciencia central de nuestro mundo actual.

Coda

jPobre Wilhelmy! El lector puede recordar que en 1850 Ludwig Ferdinand Wilhelmy
condujo tal vez el primer experimento en cinética quimica cuantitativa [76]. Su experimento, el
cual muchos quimicos han repetido en el laboratorio de fisico quimica de pregrado, consistio en la
medicion temporal de la variaciéon del dngulo de rotacion de la luz linealmente polarizada a través
de una solucion ligeramente acida de sacarosa mientras se 'invertia' en glucosa y fructosa. Muchos
escritores de libros de texto de fisico quimica decretan que el estudio de mecdnica cudntica precede
el estudio de cinética quimica; es de suponer que la dindmica quimica, la evolucién temporal de
los estados cudnticos relacionados a procesos simples tanto atémicos como moleculares (aplicado
a fases gaseosas a presiones diminutas), pueden formar la base del estudio para la alteracion
quimica de condiciones mds comunes o macroscopicas. De este modo, siguiendo este régimen
absurdo, Wilhelmy hubiera tenido que esperar setenta y cinco afios para el descubrimiento de la
mecanica cudntica pionera, antes de poder realizar este experimento. Pero desgraciadamente:
iPobre Wilhelmy!, la mecédnica cudntica pionera no proveé una explicacion para la actividad optica
en términos de estados cuanticos estacionarios; la electrodinamica cuantica es necesaria [77],
aunque sea omitida de los libros de texto. Asi que, Wilhelmy todavia estaria esperando.

Durante las ultimas décadas del siglo diecinueve, aquellos que creyeron en que los atomos
eran las particulas fundamentales libraron una batalla intelectual con aquellos que consideraron a
los atomos como simplemente modelos utiles para discusiones matematicas en un mundo basado
completamente en transformaciones de energia. En una conferencia en 1895, Boltzmann era el que
lideraba la proposicion del atomismo, mientras que Helm y Ostwald favorecian a la energia,
basados en Mach. Aunque los argumentos matematicos presentados en la conferencia parecian
derrotar a los oponentes del atomismo, Ostwald en realidad capitulé en 1909, mientras que Mach
nunca lo hizo, a pesar de la evidencia de Perrin acerca del movimiento Browniano en las
suspensiones coloidales. De acuerdo con una perspectiva externa de la materia, basada en
Schrodinger, la realidad de la ecuacion de onda, y la interconversion de luz y masa en procesos
energéticos, parecieran ser consistentes, simplemente siendo energia. En este sentido, Mach y
Ostwald perduran con su concepto de energia a pesar de las muchas observaciones exitosas de
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distintos dtomos y otras propiedades discretas de la materia. Cualquier funcion de onda tiene una
forma matematica de la cual ésta se origina; tal hamiltoniano no es tnico o exclusivo de la
mecanica de ondas pero es comun a varios métodos dentro de la gran coleccion matematica
conocida como la mecanica cudntica. Todos esos quimicos que basan sus argumentos y
explicaciones de los fendmenos quimicos en los orbitales, son claramente inconscientes de su
rechazo implicito del atomismo.

V. EPILOGO

La primera reaccion publicada del presente ensayo fue el articulo titulado jjNo Existe Tal
Cosa como los Orbitales. Acto Dos!! [78] que aparecio6 en el Journal of Chemical Education luego de un
intervalo de tan solo diez meses, tiempo que es mucho menor que el periodo tipico de publicacion
de dicha revista. La no atencion a la existencia de la mecanica de matrices, la cual fue casi completa
en el articulo de Pauling [2], es aqui completa. Simons pareci6 ignorar el hecho de que los orbitales
son un artefacto de un acercamiento en particular, la mecanica de ondas, aparte de posteriores
confusiones acerca de los términos de enlaces de valencia y orbitales moleculares, que de hecho,
los quimicos inorganicos han empleado ad libitum en “explicaciones” de estructura o reactividad.
En contraste, una funcion de energia potencial —su curvatura para una molécula diatémica en dos
dimensiones o su hipersuperficie para una molécula poliatémica en muchas dimensiones— es un
constructo comun para la gran mayoria (si no es que para todos), los procedimientos basados en la
separacion de movimientos electrénicos y nucleares de Born-Oppenheimer, aunque este sea
redundante para el método puramente mecdnico cudntico del enfoque del generador de
coordenadas [79]. Este articulo [78] que fue citado en mi publicaciéon [1] constituye esencialmente
'vino viejo en botellas viejas'; aunque mucho de su contenido es no recusable, simplemente no es
inspirador, consistente con la poca profundidad de su escolaridad. Tal vez el autor haya sido
motivado a reflujar sus ideas turbias por un periodo mas grande para asi poder destilar un
producto mas claro y limpio.

Edmiston proveyo ejemplos para el sustento de mi tesis de la no concordancia de las
explicaciones cualitativas de fendémenos quimicos [80]; si tal vez €l hubiera tenido tiempo para
examinar las monografias de Primas [7] o de Craig y Thirunamachandran [77], no hubiera poseido
tanta confianza en la integridad del presente paradigma. La electrodindmica cudntica, la necesidad
de la cual Hirschfelder, Wilson y Feynman reconocieron para tratar fenémenos quimicos, provee
en el presente la descripciéon mas precisa de la interaccién de la energia radiante y la materia,
donde el acercamiento mas convencional, que trata a las moléculas mecanico cuanticamente y a la
radiacion clasicamente, falla en explicar varios fendmenos [81]. La deducciéon de Edmiston que yo
parezco favorecer, "el acercamiento de las matrices de Heisenberg” es erréneo; mi argumento es
sencillamente que dado que el argumento existe, el cual al menos €l reconoce y aprecia, no hay
nada por tanto fundamental acerca de las funciones de onda y orbitales, aparte de que sean
artefactos de un acercamiento alternativo. El comentario de Scott [82] pudo haber sido mas
pertinente algunas décadas atrds (contemporaneo al trabajo que €l cita), antes de los avances
computacionales y experimentales que afectaron profundamente no solo la conducta de la ciencia
quimica sino también su ensefianza. No obstante hay cosas de mucho valor en las escrituras de
Polanyi y otros autores que pueden beneficiar nuestra apreciacion filosofica del estado de la
ciencia quimica mediante el contexto historico que se lleva en nuestras mentes. La preocupacion de
Scerri [83] y la de Nelson [84] que llevo a la "prueba’ del calculo del orden relativo de orbitales 34 y
4s para ciertos atomos metalicos, estd obviamente fuera de lugar; no solo es “estrictamente, en
términos mecanico cuanticos, la configuraciéon de un atomo de varios electrones”, sino que
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también en la mecanica de matrices, los varios orbitales en el cual el orden es cuestionado, resultan
redundantes y sin significado alguno. Aunque una matriz apropiada (en general de orden infinito)
cumple con el mismo propdsito dentro de un calculo acorde con la mecanica de las matrices, como
un orbital (de algun tipo — hidrogénicos, candnicas, de combinacion lineal, etcétera) cumple con el
mismo propdsito en la mecdnica de ondas. Una matriz claramente no es una funcién de onda; cada
uno es un artefacto de un tratamiento de calculo en particular, no una propiedad atdémica
fundamental, y no tiene significado independiente de ese tratamiento en particular.

Un corresponsal ha dicho que “prefiere un universo [en el cual] la ciencia trata de
responder la gran pregunta ';POR QUE?". Para muchos quimicos la respuesta a la pregunta “;por
qué algunos fendmenos ocurren?” es “debido a los orbitales”, lo cual es lo mismo que decir
“debido a la ecuacion de Schrodinger”. De acuerdo con este acercamiento surge la pregunta “;por
qué la ecuacién de Schrodinger?”, aunque légica, es ignorada ya que cae claramente fuera del
ambito de competencia quimica. Si Schrodinger hubiera invertido sus fuerzas en sus otras ideas
entonces la ecuacion de Schrodinger nunca hubiera aparecido. ;Hubieran sido la quimica y la fisica
mas pobres? Nosotros tendriamos atiin la mecdnica de matrices, que precedid el descubrimiento de
la mecdnica de ondas. Tomando en cuenta que en un principio ambos métodos de calculo son
enteramente equivalentes, los algoritmos para implementar los cdlculos de las estructuras
electrénicas deben ser presumiblemente desarrollados en términos de matrices, y en tal caso deben
de ser facilmente adaptables para una ejecucidn eficiente en equipos de computo actuales que
contienen procesadores vectoriales. Uno puede imaginar el contenido de libros de texto de quimica
general bajo estas circunstancias hipotéticas. El hecho de que una explicacién alternativa [85] del
enlace quimico en términos de la entropia de los electrones sea util o valida, espera aun ser
probada.

Otro corresponsal sefiald que el principio de equivalencia de masa y energia significa que la
masa y la energia son meramente manifestaciones distintas de la misma propiedad de la materia.
Si la masa molecular es necesariamente cuantizada debido a su energia total (bajo ciertas
circunstancias) esta cuantizacidon requiere otras consideraciones adicionales.

En un articulo titulado Teoria Cudntica de la Estructura Molecular y sus Aplicaiones [86], se
puede encontrar la aseveracion convencional: “es un postulado de la mecanica cudntica que todo
lo que puede ser conocido de un sistema esta contenido en la funcién de estado Y”. Mas adelante
en esta misma exposicion, la misma funcion de estado aparece como el operando de un operador
laplaciano. El autor obviamente igual6 la mecdnica cuantica con la mecanica de ondas para la
exclusion de la mecanica de matrices. Mas fundamentalmente, uno puede cuestionar la primera
aseveracion. Gracias a que el postulado de la funcién de estado puede ser determinado so6lo por la
solucion de un problema matematico involucrando un hamiltoniano (o el constructo equivalente),
y gracias a que la funcion de estado luego de su cdlculo puede reflejar solo esos términos en ese
mismo hamiltoniano que fue empleado para generar la funcién de estado, entonces puede parecer
seguir logicamente que el hamiltoniano es mas fundamental que la funcién de estado. Ademas uno
puede especificar un hamiltoniano (con solo una pequefia variacion en su forma) para su
aplicacion en la mecdanica de matrices, mecdnica de ondas, para su uso en la ecuacién de onda
relativistica de Dirac, etcétera, mientras que la aplicacion de una funcién de estado particular
(funcién de onda) esta claramente restringida a un método de calculo en particular.

Experimentos de dispersion de electrones energéticos por moléculas han sido tomados
como pretexto para asombrosas reivindicaciones. En un articulo [87] titulado Mapas de Funciones de
Onda en Experimentos de Colisién, la aproximacion de particulas independientes es invocada para
interpretar experimentos en los cuales la ionizaciéon de una molécula es afectada en términos de
una colisién con un electrén incidente. Incluso dentro de un marco cuestionable de interpretacioén,
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no existe una pretension explicita para medir la fase de la funcidon de onda, ya que solo el cuadrado
de la dicha funcién de onda estd involucrado. Ma4és atin, estas funciones de onda difieren de las
convencionalmente invocadas ya que estas pertenecen a la representacion en términos del
momento, no en términos de coordenadas. Por medio de un experimento similar, los autores [88]
proclamaron haber logrado la imagen del orbital del par libre de electrones en NHs y otros
compuestos. En este caso, los cdlculos de orbitales moleculares fueron realizados con funciones de
onda con una base minima de STO-3G. De acuerdo con el resumen, “la densidad electronica en
cada uno de los orbitales moleculares mas externos de N(CHzs)s y NFs fue encontrado que mostraba
un mas alto grado de cardcter s que el correspondiente orbital en NHs. Este comportamiento es
claramente predicho mediante el calculo de orbitales moleculares que indican una apreciable
dislocacion de la densidad electronica lejos del nitrogeno en N(CHs)s y NFs. Los resultados
observados para N(CHs)s son contrarios a las predicciones basadas en argumentos intuitivos
comunmente usados involucrando pares libres, geometria molecular y orbitales hibridos”. En un
trabajo posterior estos autores declararon que ambos, la calidad de los resultados experimentales y
de los célculos computacionales fueron mejorados, pero la habilidad para realizar mediciones de
orbitales asociados con electrones de un caso en particular (por ejemplo 'un par libre') no fue
afectada. La increible habilidad de estos experimentos en distinguir lo indistinguible y de medir lo
inmedible nos trae a la mente ejemplos patoldgicos de la ciencia del pasado [89].

La espectroscopia electronica, ya sea con fotones o electrones incidiendo sobre moléculas,
no es unica en estar dotada de mentiras relacionadas con orbitales. Para la espectroscopia
rotacional, los orbitales han sido invocados en la discusion de la estructura determinada a partir de
pardmetros rotacionales y otros parametros; como un hecho no reciente, “... para indicar el retro-
enlace entre el cloro hacia los orbitales d del Si; nosotros concluimos que dicho retro-enlace es
insignificante en el SCl ” [90]. Algunas décadas atrds en la interpretacion de espectros
vibracionales, la variacidon en la hibridacion fue mencionada en ser el resultado de los electrones
del nucleo siguiendo a los orbitales durante la deformacion angular, pero durante la presente fase
madura de interpretaciéon de las mediciones de espectrometria infrarroja (y espectrometria
Raman), esto se hace mas generalmente en términos de funciones de energia potencial para datos
de frecuencia y momentos dipolares (obsérvese la figura 1) para mediciones de intensidades.
Aunque dichas funciones no son propiedades observables, son tratamientos clasicos comunes,
cuasiclasicos y mecanico cuanticos (dentro de la separacién del movimiento electrénico y nuclear
de Born-Oppenheimer), y no son por lo tanto artefactos propios de un tratamiento en particular; en
el acercamiento del generador de coordenadas [79], el cual es completamente mecanico cuantico,
dichas funciones son redundantes. En contraste, la descripcion comtin de espectros electronicos (en
la regién visible o ultravioleta) estd repleta de tales argumentos sin sentido; de hecho las
transiciones n-nt* y m-m* de los quimicos organicos son invocadas para distinguir absorciones
relativamente débiles y continuas en el ultravioleta cercano de intensas y posibles difusas
absorciones por parte de la estructura, en el ultravioleta lejano. El enunciado “Es un hecho
experimental, reproducido por célculos ab initio de alta calidad, que la energia de excitacion de
singulete s—s* sea mucho mas baja en el enlace Si-Si que en el enlace C-C” [91] resta credibilidad,
sin tomar en cuenta que fue publicado recientemente en una revista quimica de alta reputacion y
acompafiado de un pretencioso diagrama representando “la disociacién entre enlaces de dos
orbitales sp3 de carbono (izquierda) y de dos orbitales sp® de silicio (derecha) en sus estados So, T1 y
S$1”; no pretendo aqui exponer la desilusion del engafado y sufrido autor, quien puede
dudosamente encontrar alivio con una mas rigurosa interpretacion de las pistas en la discusién
antes mencionada, si hubiera querido. Siguiendo la publicacion de nuestra anterior version,! tal
vez los lectores hayan podido discernir el decaimiento en la frecuencia de publicacion de articulos
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con titulos tales como Igualacion de la electronegatividad y la deformacién de orbitales atémicos [92] o
Cuantizacion de los potenciales de los campos de ligando, orbitales d y las energias de los orbitales d [93] que
resultan en un entusiasmo de investigacion mal dirigido. Para balancear un poco dichas
discusiones sin sentido, podemos encontrar argumentos razonables de Woolley [50], Sutcliffe [94]
y Amann [95]; el ultimo articulo menciona en el prefacio una frase de Coulson: “He aqui una
situacion extrana. Lo tangible, lo real, lo solido, es explicado por lo intangible, lo irreal y lo
puramente mental. De hecho eso es lo que los quimicos hacen constantemente, mediante la
mecanica de ondas o de algtin otro modo”. ;Es tal explicacién una actividad productiva tanto para
el quimico como para el educador quimico?

Se concluye con la discusion del articulo [96] de Pauling, pero en este caso escrito en su
tercera edad. Obviamente sin consultar el articulo de facil acceso [97] mencionado en la
monografia de Primas’ y que ya se citd, Pauling mencioné el argumento “que es posible derivar la
ley de radiacion de Planck ... sin las suposiciones cuanticas...” como “claramente falso”. Pauling
no percibié una necesidad de una revisidn de su libro [3] luego de su tercera edicidn; se criticd que
la teoria del orbital molecular fuese ignorada, y como esto aparece ampliamente en otros lugares
[98, por ejemplo], no es necesario mencionarlo. Si Pauling pudiera haberme iluminado cémo
calcular las rotaciones especificas (6pticas) de HCFCIBr, o alanina en su forma L, puramente por
medio de la teoria del enlace de valencia, yo le hubiera estado muy agradecido. Pauling me
concede el honor de estar de acuerdo [96] con que la teoria de orbitales moleculares deberia ser
omitida de los cursos iniciales de quimica; de acuerdo con mi experiencia, las teorias de enlace de
valencia o las teorias de resonancia enajenan mas al estudiante en tanto mads capaz sea, quien de
hecho resiente el que se le asigne entender lo inentendible. Kasha coment6 los defectos del uso de
los enlaces de valencia en los calculos numéricos de moléculas poliatémicas [99], aunque, el uso de
este método para moléculas conteniendo menos de 10 electrones puede resultar util [100]. Entre la
naturaleza cuantitativa de la teoria del enlace de valencia, como era practicada por McWeeny [100]
por ejemplo, y la naturaleza cualitativa de la resonancia y la electronegatividad como era
predicada por Pauling, hay solo una linea tenue. “Pauling siempre fue cuidadoso en distinguir
fuertemente entre la naturaleza formal del enlace de valencia y su propia teoria de la estructura de
resonancia, extraida de ahi mismo cualitativa e intuitivamente” [99]. Todas estas ideas crearon sus
raices en la comunidad quimica luego de 1930 cuando “Pauling fue el mas llamativo, gallardo y
dramatico gran quimico tedrico en el mundo de la quimica. ... Pelo largo rubio y ondulante, ojos
azules brillantes, brazos ondulantes en sus demostraciones ... Pauling fue un quimico que
hipnotizé a mas de una generacién de quimicos” [99] quienes fueron infectados demasiado
fuertemente para que sus débiles anticuerpos matematicos pudieran resistir. Mulliken describid a
Pauling como “un vendedor y exhibicionista magnifico” [98]; desde la antigiiedad dichos rasgos
fueron asociados con la promocion de bienes de valor cuestionable. Pauling abrié la caja de
Pandora de la cual brincaron los monstruos conocidos como resonancia, hibridacion,
electronegatividad, etc., impulsados por sus labios y su lapiz, envolviendo en su aparicion de una
forma virulenta la 'quimica cudntica' cuantitativa de fuentes confusas, para contaminar la mente de
los estudiantes de quimica durante los pasados 75 afios. Pauling realizé6 muchas contribuciones
positivas al desarrollo de la quimica estructural; tengamos la esperanza que aspectos de su trabajo
menos dignos de perdurar en el tiempo, se desvanezcan rapidamente de la vista para que no
afecten sus logros admirables.
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APENDICE

Ya se ha notado que una molécula libre pero estable (i.e. en un gas diluido) puede existir en
estados de energia discreta, consistiendo principalmente de contribuciones translacionales,
rotacionales, vibracionales y electrénicas. Podemos también suponer que para una molécula
neutra existe una coleccién de estados electronicos. Algunos estados excitados de esta molécula
neutra, que tienen energias superiores que el minimo de energia de ionizacidn, corresponden a
estados del cation molecular!.

1% Muchos experimentos, como por ejemplo la espectroscopia por infrarrojo o microondas, son hechos directamente en
moléculas catiénicas como CO*, OH* y HCO¥, permitiéndole a uno caracterizar estas especies y determinar con
precision los parametros que definen su estructura geométrica. De hecho los iones HCO*, HsO* y OH, junto con otros
existen en una cantidad significativa en llamas de hidrocarburos, incluso en la llama de un mechero Bunsen.
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En experimentos de espectroscopia fotoelectronica, las transiciones ocurren entre un estado
electronico de la molécula neutral, comtinmente el estado electrénico basal, y varios estados
electronicos del cation molecular. La ionizaciéon ocurre como consecuencia de la absorcion de un
fotéon de energia superior a la energia de ionizacion de la molécula. Para aplicar la ley de la
conservacion de energia, se cuenta con la energia foténica como la suma de varios términos: la
energia del efecto de la ionizaciéon molecular, la energia cinética del electron (la cual es medida
directamente), la energia cinética relativa del catién (practicamente nula, como el resultado de la
conservacidon del momento lineal luego de que el catién y el electron son formados del fotén y el
precursor neutro del cation) y la energia vibracional y electrénica del cation, relativa al estado
basal (rotacional, vibracional y electrénico) de la molécula neutral, y la energia rotacional del
cation que es comunmente insignificante. Hasta el momento este modelo es general y no tiende a
la comprension de la estructura electronica de la molécula neutra.

Para proseguir, se puede considerar que, aunque todos los electrones son equivalentes e
indistinguibles, existen bandas de energia que tienen valores negativos (con respecto al cation
molecular de valor entero de energia minima infinitamente separado del electrén, ambos en estado
de reposo). Dichas bandas de energia estan bien establecidas en la interpretacion de fases
cristalinas de conduccién o semi-conduccién, pero para una molécula libre una banda consiste en
energias contenidas en un rango muy estrecho. Entonces, el espectro fotoelectronico puede indicar
el nimero de esas bandas de energia mediante el nimero de distintos procesos (transiciones
separadas o sistemas) que llevan a una sola molécula ionizada. En el caso del H2, uno observa un
solo sistema, que consiste en una progresion de estados sucesivos de excitacion vibracional del
catién Hz*(y en este caso mostrando [101] excitacién rotacional notoria), denotando asi la existencia
de un solo estado electrénico significativamente estable del Hz*; la energia de ionizacidn adiabatica,
correspondiendo a la transicion de v" =0 en Hz a v" = 0 en H>", es levemente mayor que la energia
de ionizaciéon del atomo de H. En este caso, asociamos ambos electrones de la molécula de H2 con
la misma energia de banda. Para moléculas conteniendo mas de dos electrones, la asociacion de
bandas de energia a electrones particulares seria una mentira tan grande como asociar electrones
con orbitales particulares (funciones matematicas). En vez de eso, uno puede simplemente usar el
namero de distintas transiciones como una medida grosera del numero de bandas de energia. Se
puede comparar la energia de una banda dada de una molécula con las correspondientes energias
de ionizacion de los atomos constituyentes por separado; variaciones apreciables de estas energias
sobre la formacién molecular indican una alteracion significante de la distribucion de los
electrones en la regién del ntcleo correspondiente. Por estos medios, podemos interpretar aquellos
espectros fotoelectronicos que son razonablemente libres de bandas de energia que se solapan y de
otras complicaciones relacionadas con procesos secundarios posteriores a la fotoionizacion. Un
acercamiento alternativo a la interpretacion de espectros fotoelectronicos es considerar la
distribucion de la intensidad en el espectro como formalmente el reflejo de la densidad de estados
electrénicos en el cation e indirectamente en la molécula; este acercamiento es tal vez mas 1til para
moléculas relativamente grandes o para muestras de fases condensadas.

En una explicacion [102] de espectros fotoelectrénicos que mantiene la infecciéon comun con
los orbitales, Simons ha demostrado la aplicacion de la simetria: propiedades equivalentes de una
molécula, como lo son los cuatro enlaces (uno entre el carbon y cada uno de los cuatro atomos de
H en el CHs4) no son independientes el uno del otro. Yo ignoré estas propiedades simétricas y su
importancia en el analisis de espectros moleculares, en razén de la presion de la brevedad. Aunque
los métodos de la teoria de grupos, de la cual la simetria molecular es una aplicaciéon particular,
son poderosos de una manera cualitativa, para predicciones cuantitativas de diferencias de energia
entre caracteristicas espectrales observables que surgen de propiedades nominales equivalentes, la
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simple simetria es inadecuada. En ningun término (absoluto o fraccional), la diferencia entre las
dos primeras energias de ionizacion medidas del espectro fotoelectrénico del CHs exceden en
mucho del segundo o tercer sistema en los espectros fotoelectrénicos del H20. La deduccién
cuantitativa de distintas distancias promedio de electrones del ntcleo de C en CHs, discutido en el
texto arriba, es basada mucho mads en la gran magnitud del llamado 'splitting' mas que meramente
en que existiera el 'splitting'. El principal objetivo de la generacion de mi parte de una explicacion
de estos fenomenos observables, llamado espectro fotoelectrénico, fue para evitar el uso de
artefactos matematicos (orbitales para este proposito); aparte de su uso de argumentos invertidos y
circulares, y la mentira categodrica, Simons oculto sin titubeo estas arenas movedizas en las cuales
no me atrevi a pisar. Para los orbitales que son usados en la quimica cudntica computacional de un
espectro podria ser inobjetable que la naturaleza de los resultados no fuera erroneamente atribuido
al entendimiento de la significancia fisica de los detalles del conjunto base: la mecanica de matrices
o incluso la densidad de electrones en la mecdnica de ondas pueden ser en principio usadas
alternativamente para llevar a cabo los célculos sin estos artefactos particulares.
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