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Resumen

La simetria de una molécula determina muchas de sus propiedades fisicas y quimi-
cas, estudio de la Simetria Molecular es muy importante porque permite completar
analisis tedricos y experimentales sobre la estructura de las moléculas. Sus princi-
pios basicos son aplicados en las teorias de la quimica cuantica, la espectroscopia
molecular y quimica estructural, toda operacién de simetria debe cumplir la con-
dicion de transformar una estructura molecular en otra equivalente, aunque no sea
idéntica, que posea las mismas propiedades fisicas y quimicas de la estructura inicial.
La finalidad de este trabajo de tesis es describir los métodos mediante los cuales se
obtiene informacion que solo se logra a partir de la simetria estructural que tiene un
compuesto quimico. Particularmente se aplica todo este método a la molécula del
agua y al trifluoruro de boro, se mostrara la tabla de caracteres y la representacion
irreducible de la molécula del agua y del trifluoruro de boro a través de la caracte-

rizacién de simetria molecular mediante la teoria de grupos.

Abstract

The symmetry of a molecule determines many of its physical and chemical properties,
study of the Molecular Symmetry are very important because it allows completing
theoretical and experimental analyzes on the structure of the molecules. Its basic
principles are applied in the theories of quantum chemistry, molecular spectroscopy
and structural chemistry, every operation of symmetry must fulfill the condition of
transforming a molecular structure into another equivalent, although not identical,
that possesses the same physical and chemical properties of the initial structure.
The purpose of this thesis is to describe the methods by which information is obtai-
ned that are only obtained from the structural symmetry of a chemical compound.
Particularly this method is applied to the water molecule and boron trifluoride, the
character table and the irreducible representation of the water molecule and boron
trifluoride are shown through the characterization of molecular symmetry by group

theory.



CAPITULO 1

Generalidades

1.1. Introduccidon

El algebra nos ayuda a entender la geometria de compuestos quimicos, ya que en 1800,
cuando existian muchas geometrias, a Felix Klein se le ocurri6 definir la geometria de
la siguiente manera: “Fs la ciencia que estudia las propiedades de las figuras que se
preservan bajo las transformaciones de cierto grupo de transformaciones”. Equiva-
lentemente, es la ciencia que estudia los invariantes de un grupo de transformaciones
(Felix Klein, Programa Erlangen, 1872). En esta definicién podemos ver la palabra

grupo, y grupo ya es algebra.

Asi, una geometria esta determinada por un dominio de accién X (El plano, el
espacio, etc.) y un grupo de automorfismos G (Isometrias, similitudes, etc.) que
actua en X.

Por tanto la simetria es una propiedad de los objetos que tiene gran importancia en la
Quimica aplicandose, por ejemplo, a las posiciones de equilibrio de nucleos atémicos
o a las estructuras moleculares, asi como a la deduccién de propiedades moleculares,

como la polaridad, o de forma muy importante en las técnicas espectroscopicas.

La existencia de simetria permite reducir la complejidad de las teorias fisicas que



se emplean en el conocimiento y descripcion de las estructuras moleculares de ma-
nera que, mediante la utilizacién de relaciones de simetria, se consigue simplificar

el tratamiento matemaético de las diferentes teorias acerca de la estructura molecular.

La simetria de cualquier objeto puede clasificarse en funciéon de las operaciones de
simetria que pueden realizarse sobre el mismo. En nuestro caso, los objetos cuya
simetria estudiamos son moléculas.

Toda operacién de simetria debe cumplir la condicién de transformar una estruc-
tura molecular en otra equivalente, aunque no sea idéntica, que posea las mismas

propiedades fisicas y quimicas de la estructura inicial.

1.2. Antecedentes

Hans Bethe utilizé los caracteres de las operaciones de grupos puntuales en su es-
tudio de la teoria del campo del ligando en 1929. Eugene Wigner utilizo la teoria
de grupos para explicar la vibracién molecular. La primera tabla de caracteres fue

compilada por Laszlé Tisza en 1933 en el contexto de los espectros de vibraciones.

E. Bright Wilson los utilizé en 1934 para predecir la simetria de modos normales. El
conjunto completo de los 32 grupos puntuales fue publicado en 1936 por Rosenthal
y Murphy.

En quimica, la simetria molecular describe la simetria de las moléculas y utiliza es-
te criterio para ver las propiedades fisicas y quimicas de la molécula. La simetria
molecular es un concepto fundamental en quimica, pues muchas de las propiedades
quimicas de una molécula, como su momento polar que implica si la molécula es
polar o apolar y las transiciones espectroscopicas permitidas (basadas en reglas de
seleccién como la regla de Laporte) pueden predecirse o ser explicadas a partir de la

simetria de la molécula.

Aunque existen varios marcos tedricos en los que la simetria molecular puede estu-



diarse, la teoria de grupos es el principal. Existen muchas técnicas para establecer
empiricamente la simetria molecular, incluyendo la cristalografia de rayos X y varias

formas de espectroscopia.

1.3. Justificacion de la Investigacion

El trabajo de laboratorio experimental quimico de naturaleza creativa requiere un
prolongado entrenamiento en teorias matematicas y fisicas, ya que si se quiere hacer
algo méas que una simple ejecucion de experimentos quimicos, se debe poseer una
base tedrica matematica suficiente que permita explicar, formular e interpretar co-

rrectamente los hechos experimentales quimicos de laboratorio.

Es por eso que la teoria de grupos explicara la caracterizacion de simetria molecular
aplicado a tabla de caracteres y orbitales moleculares de compuestos quimicos. Como
se vera en el capitulo cuatro, el nimero y clases de niveles de energia que puede tener
un atomo o molécula, se determina de forma precisa por medio de la simetria de la
molécula. Por tanto partiendo tinicamente de consideraciones de simetria y basando-
nos en la tabla de caracteres de un determinado compuesto se podra explicar las

propiedades fisico - quimicas que tiene este compuesto quimico.

De esta forma esta investigacion desarrollara una estrategia cientifica para contrastar
resultados de laboratorio experimental y la teoria quimica cualitativa.

Las ciencias quimicas, en contextos cualitativos, ha intentado mejorar la explica-
ciéon de las propiedades fisicas y quimicas de una determinada molécula quimica,
sin embargo en las tltimas décadas las diferentes teorias quimicas no explican estas

propiedades por completo, dejando grandes vacios en el andlisis estructural quimico.

Es por eso que se puede realizar una modelizacion matematica, bajo la geometria
de simetria molecular aplicada a la teoria de grupos, que nos da una técnica para

describir y predecir las propiedades fisicas y quimicas de una determinada molécula
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quimica.

1.4. Planteamiento del problema

.,Como aplicar la teoria de grupos a la caracterizacion de la simetria molecular del
agua y de trifluoruro de Boro, para determinar el orbital molecular del agua y los

orbitales hibridos del trifluoruro de Boro?

1.5. Objetivo general

Analizar el grupo puntual, la tabla de caracteres y la representacion irreducible del
agua y del trifluoruro de Boro, para determinar el orbital molecular del agua y los

orbitales hibridos del trifluoruro de Boro.

1.6. Objetivos especificos

= Determinar el grupo puntual del agua a través de su simetria molecular.

= Determinar el grupo puntual Trifluoruro de Boro a través de su simetria mo-
lecular.

= Determinar la tabla de caracteres del agua y del trifluoruro de boro.

= Obtener la representacion irreducible del grupo puntual del agua y del trifluo-

ruro de boro.

1.7. Alcances de la investigacion y limitaciones

La existencia de simetria permite reducir la complejidad de las teorias fisicas que
se emplean en el conocimiento y descripcion de las estructuras moleculares de ma-
nera que, mediante la utilizacién de relaciones de simetria, se consigue simplificar

el tratamiento matematico de las diferentes teorias acerca de la estructura molecular.
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La simetria de cualquier objeto puede clasificarse en funcién de las operaciones de
simetria que pueden realizarse sobre el mismo. En nuestro caso, los objetos cuya

simetria estudiamos son moléculas.

Toda operacién de simetria debe cumplir la condiciéon de transformar una estruc-
tura molecular en otra equivalente, aunque no sea idéntica, que posea las mismas
propiedades fisicas y quimicas de la estructura inicial. Por tanto partiendo de conside-
raciones simétricas, siempre se podra decir cuales son las caracteristicas cualitativas

de una molécula.

Por tanto los estudios de simetria pueden constituir por si solos una respuesta exacta

y completa a la pregunta “;Qué es lo posible y que lo completamente imposible?”

La limitacion crucial es que estos estudios de simetria no pueden decirnos cudl es la

probabilidad de que los hechos posibles realmente ocurran.

12



CAPITULO 2

Marco Teorico

2.1. Definiciones, ejemplos y propiedades elemen-

tales de grupos

2.1.1. Definicién

Si G es un conjunto no vacio y o es cuna operacién binaria en G entonces (G, o) es

un grupo si cumple las siguientes condiciones.
1. Para todos a, b € G, aob € G. (G es cerrado mediante o).
2. Para toda a,b,c € G,a 0 (boc) = (aob)oc (Propiedad asociativa).

3. Existe e € G tal que aoe = eoa = a, para todo a € G. (Existencia de un

elemento identidad o neutro).

4. Para cada a € G existe un elemento b € G tal que aob = boa = e. (Existencia

de inversos).

Si ademas a o b = bo a para todos a,b € GG, entonces G es un grupo conmutativo o
abeliano. el adjetivo abeliano es en honor del matematico noruego Niels Henrik Abel

(1802-1829).

13



Observemos que la primera condicién de la definicién 2.1.1 puede omitirse si solo

pedimos que la operacién binaria GG sea una operacién binaria cerrada.

FEjemplo 1. Con la suma ordinaria Z,Q,R y C, son cada uno un grupo abeliano.
ninguno de ellos es un grupo mediante la multiplicacion, pues 0 no tiene inverso
multiplicativo. Sin embargo, Q*, R* y C*. (los elementos no nulos de Q,R y C, res-

pectivamente) son grupos abelianos multiplicativos.

Ejemplo 2. Para n € Z*,n > 1, tenemos que (Z,,+) es un grupo abeliano. Si p
es primo, (Z;, -) es un grupo abeliano. las tablas 1 y 2, muestran lo anterior para
n =6y p = 7. (Recordemos que en Z,, escribimos con frecuencia a en vez de

la] = a+ kn | k € Z. usamos la mismo notacién en Z).

+10 1 2 3 4 5
00 1 2 3 4 5
1711 2 3 4 5 0
212 3 4 5 0 1
313 4 5 0 1 2
414 5 0 1 2 3
515 0 1 2 3 4

Tabla 1.- Ralph Grimaldi

11 2 3 4 5 6
110 1 2 3 5 6
21 2 4 6 3 5
312 3 6 2 1 4
413 41 5 6 3
514 5 3 1 4 2
6(5 6 5 4 2 1

Tabla 2.- Ralph Grimaldi
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2.1.2. Definicién

Para cualquier grupo G, el niimero de elementos de G es el orden de G que se denota
con |G|. cuando el nimero de elementos de un grupo no es finito, decimos que G

tiene orden infinito.

Ejemplo 5. Para cualquier n € Z*, |(Zy, +)| = n, mientras que |(Z;,-)| = p — 1 para

cualquier primo p.

Nota: De aqui en adelante, escribiremos la operacién del grupo en forma multipli-

cativa, a menos que se indique lo contrario. asi denotaremos a o b con ab.

Todos los grupos satisfacen las siguientes propiedades.

2.1.3. Teorema
Si G es un grupo, entonces:
(a) Su elemento identidad es unico.
(b) Todo a € G tiene inverso tinico a! € G.
(c) Sia €@, (at)t=ua.
(d) Para a,b€ G, (ab)™' =b"ta".

Demostracién. Se empieza por la parte (a). ;Como se supone que dene llevarse a
cabo la demostracion?. se debe demostrar que si e, f € Gy af = fa = a para todo
a € Gy ae = ea = a para todo a € GG, entonces e = f. Esto es muy facil, por que

entonces e = ef y f = ef; por consiguiente, e = ef = f, como se requiere.

en vez de probar la parte (b), se demostrard un resultado méas notable, el cual
tendra la p’arte (b) como una consecuencia inmediata. se afirma que en un gru-

po g si ab = ac, entonces b = c; esto es, en una secuencia se puede cancelar dado por

15



el mismo lado. Para ver esto, se tiene a € G, un elemento v € G tal que ua = e.

asi que de ab = ac se obtiene:

u(ab) = u(ac)

por consiguiente por la ley asociativa u(ab) = u(ac), esto es eb = ec. Por lo tanto
b=eb=ec=c,y se establece el resultado. un argumento semejante demuestra que
si ba = ac, entonces b = c¢. Sin embargo a partir de ab = ca no se puede concluir que

b = ¢; en cualquier grupo abeliano si, pero en general no.

Ahora se obtiene la parte (b) como una implicacién de la ley de cancelacién. Supénga-
se que b, c € G actian como inversos de a; entonces ab = ¢ = ac, asi que por cance-
lacién b = ¢ y se ve que el inverso de a es unico. El inverso de a se escribira siempre
como a~'. Para la parte de (c); obsérvese que por definicién a=*(a™)™! = e; pe-
ro a 'a = e, asf que por cancelacién en a~'(a™')"! = e = ala se obtiene que

(e =a.

Finalmente, para la parte de (d) se calcula que:

(ab)(b™'a™) = ((ab)b™Y)a! (ley asociativa).
= (a(bb"))a" (ley asociativa de nuevo).
= (ae)at=aa ' =¢

De manera semejante (b~'a=1)(ab) = e. Por consiguiente, por definicién, (ab)™! =
b=la!
Con base en el resultado del teorema 2.1.3, denotaremos el inverso tinico de a como
a~'. si escribimos el f; diti - d li

. grupo en forma aditiva, usaremos —a para denotar el inverso

(aditivo) de a.bj
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Las potencias de los elementos de un grupo. Definimos a° = e,a' = a,a®> = a - a

y en general a"*! = a" - a, para todo n € N. Puesto que cada elemento del grupo
tiene inverso, para n € Z" definimos a™™ = (a~!)°. Entonces a" es definido para to-

don € Z y podemos mostrar que para todos m,n € Z, a™-a" = a™*" y (a™)" = a™".

Si la operacion del grupo es la suma, entonces los multiplos reemplazan las potencias

y para cada m,n € Z y a € G tenemos que
ma+na = (m+n)a m(na) = (mn)a
Para un grupo abeliano G, también tenemos que para todon € Zy todo a,b € G, (1)

(ab)" = a™b™, cuando escribimos G en forma multiplicativa; y (2) n(a+b) = na+nb,

cuando usamos la notacion aditiva para G.
Ahora analizaremos un subconjunto especial de un grupo.
Ejemplo 4. Sea G = (Z¢g,+). Si H = 0,2,4, entonces H es un subconjunto no vacio

de G. La tabla 3 muestra que (H,+) es también un grupo mediante la operacién

binaria de G. esta situacion da sentido a la siguiente situacion.

_'_
0
2
4

o olo
=1
RO O |

Tabla 3.- Ralph Grimaldi

2.1.4. Definicion

Sea G un grupo y ) # H C G. Si H es un grupo mediante la operacién binaria de
G, entonces H es un subgrupo de G.

FEjemplo 5.

17



(a) Todo grupo G tiene como subgrupos a e, G. Estos son los subgrupos triviales

de G. Los demas se llaman no triviales, o propios.

(b) Ademéds de H = 0, 2,4, el subconjunto K = 0, 3 también es un subgrupo propio
de (ZG, +)

(c) Cada uno de los subconjuntos no vacios 1,8 y 1,4,7 es un subconjunto de

(U6> )

(d) El grupo (Zg,+) es un subconjunto no vacios de (Q,+), que a su vez es un
subgrupo de (R, +). Sin embargo (Z*) no es un subgrupo de (Q*,-) mediante

la multiplicacién.

Para un grupo Gy 0 # H C G, lo siguiente nos indica cuando H es un subgrupo de
G.

2.1.5. Teorema

Si H es un subconjunto no vacio de un grupo G, entonces H es un subgrupo de G si

y solo si (a) para todo a,b € H,ab € H y (b) para todo a € H,a™' € H.

Demostracion. Si H es un subconjunto de G, entonces por la definicién de 2.1.4
H es un grupo mediante la misma operaciéon binaria. Por lo tanto, satisface todas
la condiciones de un grupo, incluyendo las dos mencionadas. Reciprocamente, sea
) # H C G. tal que H satisface las condiciones (a) y (b). Para todos a,b,c € H,
(ab)e = a(bc) en G, por lo que (ab)ec = a(bc) en H (Decimos que H hereda la pro-
piedad asociativa de G) Por ultimo , como H # () sea a € H. por la condicién

1

(b),a™! € H y por la condicién (a) aa™! = e € H, por lo que H contiene el elemento

neutro y es un grupo.

Una condicién de finitud modifica la situacion.

18



2.1.6. Teorema

si G es un grupoy ) # H C G, con H infinito, entonces H es un subgrupo de G si

y sblo si H es cerrado mediante la operacién binaria de G.

Demostracion. Como en la demostracion del teorema 2.1.5 si H es un subgrupo
de G, entonces H es cerrado mediante la operacién binaria de G. reciprocamente
sea H un subconjunto finito no vacio de G, que es cerrado. Si a € H, entonces
aH = ah|h € H C H debido a la condicién de cerrado. por la cancelacién en G,
ahy = ahy = hy = hy, de modo que | aH |=| H |. ConaH C Hy |aH |=| H |,
como H es finito tenemos que aH = H. Como a € H, existe b € H tal que
ab = a. Pero en (G) ab = a = ae, por lo que b = e y H contiene al neutro.
Puesto que e € H = ah, existe un elemento ¢ € H tal que ac = e. Entonces
(ca)? = (ca)(ca) = (c(ac))a = (ce)a = ca = (ca)e, por loque ca =ey c=a"' € H.

en consecuencia, por el teorema 2.1.5 H es un subgrupo de G.

En el teorema 2.1.6 la condicién de finitud es crucial. Tanto Z* como N son subcon-
juntos cerrados no vacios del grupo (Z,+), pero ninguno tiene los inversos aditivos

necesarios para la estructura de grupo.

En el siguiente ejemplo presenta un grupo no abeliano.

Ejemplo 6. Consideremos el primer tridngulo equildtero de la figura 1(a). cuando
rotamos este triangulo 120° (dentro de su plano) en sentido contrario al de mas ma-
necillas del reloj, en torno de un eje perpendicular a su plano y que pasa por su
centro C'; obtenemos el segundo tridngulo que se muestra en la figura 1(a). como
resultado, el vértice etiquetado originalmente como 1 en la figura 1(a) esta ahora en
la posicién que principio tenia el numero 3. de la misma forma, 2 esta en la posi-
ciéon que ocupaba el 1, y el 3 donde estaba el 2. Podemos describir esto mediante la

funcién m : 1,2,3 — 1,2,3, tal que m1(1) = 3, m(2) = 1, m(3) = 2. La notacién
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mas compacta (é%%), donde escribimos ;¢ debajo de i para cada 1 < i < 3, enfatiza
que m; es una permutaciéon de 1,2, 3. si my denota la rotacién en sentido contrario

al de las manecillas del reloj con 240°, entonces my = (%%%) Para el neutro m; es

Figura 1.- Ralph Grimaldi

decir, la rotacién de n(360°), para n € Z, escribimos m = (132) Estas rotaciones se
conocen como movimientos rigidos del triangulo. Son movimientos bidimensionales
que conservan fijo el centro C' y preservan la forma del triangulo. Por lo tanto, el
triangulo se ve igual que cuando empezamos, excepto por un posible reordenamiento

de las etiquetas en algunos de sus vértices.

Ademas de estas rotaciones, podemos reflejar el triangulo a lo largo de un eje que
pasa por un vértice y por el punto medio del lado opuesta, Para el eje diagonal que

biseca el tridngulo derecho de la base, la reflexién da por resultado la figura 1(b).

Representamos esto con r; = (%%%) Una reflexién similar a lo lamo del eje que biseca
el angulo izquierdo de la base produce la permutacién ry = (%%) Cuando reflejamos

el tridngulo a lo largo de su eje vertical, tenemos r3 = (%%%), es un movimiento rigido

tridimensional.

Sea G = g, m, T2, 71,72, 73 €l conjunto de movimientos rigidos (en el espacio) del
triangulo equilatero. Hacemos de G un grupo definiendo el movimiento rigido a3, pa-
ra a, f € GG, como el movimiento obtenido al aplicar primero a y después a y después
B, por ejemplo, m7r; = r3. Podemos ver esto de manera geométrica, pero serd més

facil considerar Las permutaciones como sigue: mry = (333)(322), donde, por ejem-
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plo, 71 (1) = 3y 71(3) = 3 y escribimos 1 ™% 3 = 3. Asi 1 =% 3 en el producto 7.

La tabla 4 verifica que G es cerrado mediante esta operacion binaria, con neutro .
Ademés 7' = my, my; ' = 7 y cualquier otro elemento es su propio inverso. Puesto

que los elementos de GG son en realidad funciones. Calculamos 77 como 73, pero de

o 71 T2 T1 T2 T3
To | To ™1 T2 T1 T2 T3
Ty | T T2 To T3 T1 T2
Tig | Tg To 71 T2 T3 T1
|7 T2 T3 To T1 T2
T | T2 T3 T T2 To T
rs|Ts i To M1 T Ty

Tabla 4.- Ralph Grimaldi

la tabla 4,vemos que r1m = ry. Como mr; = r3 # ro = rym;, G no es abeliano.

También podemos obtener este grupo como el grupo de permutaciones del conjunto
1,2, 3 mediante la operaciéon binaria de composicién de funcione. lo denotamos con

S ()el grupo simétrico de 3 simbolos.

FEjemplo 7. El grupo simétrico S, consta de las 24 permutaciones de 1,2, 3, 4. en este
) es el neutro. Si v = (3223), B = (3232) entonces aff = (7323),
), por lo que Sy es no abeliano. ademds 37! = (3323) y o® =71y =
B33. En S, existe un subgrupo de orden 8 que representa el grupo de movimientos

rigido de un cuadrado.

2.2. Simetria Molecular y Grupos de Simetria

2.2.1. Concepto de simetria molecular

Se dice que un objeto es simétrico cuando posee al menos dos orientaciones indis-

tinguibles. Al intercambiarlas no se genera un cambio con respecto a la orientacién
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original.

2.2.2. Elementos y operaciones de simetria

Los elementos de simetria son operadores geométricos (no algebraicos) que producen
operaciones de simetria relativas a una recta, un plano o un punto interiores a un

objeto.

Cada elemento de simetria puede generar una o méas operaciones de simetria.

los elementos de simetria molecular son:
= Ejes de rotacién propia, C,.
= Planos de simetria, o.

e horizontales, o, (perpendiculares al eje de rotacién propia de mayor
indice).
e verticales (contienen al eje de rotacién propia de mayor indice).

o verticales, g, (contienen mayor nimero de atomos de la molécula).

o diédricos, 04 (contienen un nimero minimo de dtomos de la molécu-

la).
s Centro de inversién 7.

= ejes de rotacion impropia, S,

2.2.3. Definicién de una operacion de simetria

Toda operacion de simetria debe cumplir la condicion de transformar una estructura
en otra equivalente, aunque no sea idéntica, que posea las mismas propiedades fisicas

y quimicas de la estructura inicial.

Con las operaciones de simetria se pueden formar conjuntos de manera que, definida

una ley de composicién interna (Producto de operaciones de simetria), se cumplan
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las propiedades de un GRUPO MATEMATICO. Las operaciones de simetria que

pueden realizarse con los elementos de simetria molecular son:
» Rotaciones propias (C,,C? C3,...,C").
= Reflexién sobre el plano (o).

= Inversién sobre el centro (7).

» Rotaciones impropias (S,,S2,,52,...,57)

n’

= Identidad (E). no se aprecia la realizacion de ningin movimiento. es la ope-
racion de simetria que se puede realizar con todos y cada uno de los elementos

de simetria.

2.2.4. Planos de simetria y reflexiones

Un plano de simetria debe atravesar un cuerpo, es decir, no puede estar situado com-
pletamente fuera del mismo. Las condiciones que deben cumplirse para que un plano
determinado sea de simetria pueden plantearse de la manera siguiente: apliquemos
un sistema de coordenadas cartesianas a la molécula, de manera que dos de los ejes
estén en el plano (por ejemplo, = y y) y, por tanto, sea perpendicular al tercer eje,
z. También puede indicarse la posicién de cada atomo de la molécula en el mismo
sistema de coordenadas. Ahora supongamos que para cada dtomo, mantenemos fijas
las coordenadas x y y y que cambiamos el signo de la coordenada z: resultaria que
cada uno de los a4tomos i, que originalmente estaba situado en (x;,y;, z;) se traslada
al punto (z;,y;, —z;). Otra manera de expresar la operacién anterior es la siguiente:
(trace una linea perpendicular desde cada atomo hasta el plano, prolongue dicha
linea hacia el lado opuesto del plano, hasta una distancia igual, y mueva el atomo
hasta el otro extremo de la linea). Si al llevar a cabo. esta operacién en cada dtomo
de la molécula -se’obtiene una configuracién equivalente, el plano utilizado es de si-

metria.

23



Es evidente que los dtomos pertenecientes al plano constituyen. casos especiales, ya
que la operacion de reflexion a través de dicho plano no los traslada en absoluto.
En consecuencia, toda molécula plana ve, por lo menos, la existencia de un plano
de simetria, es decir, su plano molecular. Otra consecuencia inmediata e importante
le la definicién, es una limitaciéon en el nimero de distintas clases le &tomos de una
molécula que tienen un plano de simetria. Todos los &tomos de una sustancia deter-
minada que no estan en el plano, deben estar en. nimeros pares, ya que cada uno
tendria un atomo gemelo en el otro lado del plano. Por supuesto que en éste puede
haber cualquier niimero de atomos de una especie dada. Ademads, si aria molécula tie-
ne un solo atomo de determinada especie, dicho dtomo deberd estar en todos y cada
uno de los planos de simetria que la molécula tenga, lo cual significa que estara si-
tuado en la linea de interseccion de dos o més planos o en el punto de interseccién de
tres o més planos ( si existe este punto), ya que este dtomo estard simultaneamente

en todos los planos de simetria.

El simbolo convencional para designar un plano de simetria es o. El cual se utiliza

también para denominar la operacion de reflexion a través del plano.

Note que la existencia de un plano de simetria da lugar a una operaciéon de simetria.
A fin de que nos sirva para su uso futuro, es conveniente notar que el efecto de
aplicar dos veces la misma operacion de reflexién, es volver a llevar todos los ato-
mos a sus posiciones primitivas. Por consiguiente, mientras la operacién o produce
una configuracion equivalente a la original, el aplicar dos veces la misma ¢ produ-
ce una configuracién idéntica a la primera. Ahora podemos escribir ¢™ para indicar
que la operacion o se aplico n veces. También podemos escribir ¢ = E, donde E
es el simbolo que representa cualquier combinacion de operaciones que haga que la
molécula tenga una configuracién idéntica a la original. Por tanto, llamamos opera-
cion identidad al simbolo E, o a cualquier combinacion de operaciones igual a E. Es

obvio que o™ = F, si n es par, y 0" = o, cuando n es impar.
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Las moléculas NHz y CHC'l3 son representativas de un tipo que contiene tres pla-
nos de simetria. En el N Hj, todo plano de simetria incluira el &tomo de nitrégeno
y también uno o los tres atomos de hidrégeno. Ya que esta molécula no es plana, no
puede haber un plano de simetria que contenga al mismo tiempo al atomo N y a los
tres atomos H; por tanto, se buscaran planos que incluyan a N ya uno de los dtomos
H y bisequen la linea que une los dos hidrégenos restantes. Evidentemente, hay tres
planos de estas caracteristicas. Para el C HC', la situacién es bastante analoga, salvo

que el dtomo de hidrogeno debe estar también en los planos de simetria.

La molécula N Hs es solamente un ejemplo del tipo general de moléculas AB pira-
midales. Veamos qué ocurre cuando tratamos de que la molécula sea plana, (em-
pujando) el dtomo A y llevandolo hacia el plano de los tres atomos B. Note que
esta operacién no altera en absoluto los tres planos de simetria, aun en el limite de
la coplanaridad. Tampoco se introducen nuevos planos de simetria excepto en este

limite.

Una vez que ABj3 llega a ser plana, existe un cuarto plano de simetria que es el
molecular. Los iones y moléculas planas de tipo AB3 que poseen cuatro planos de
simetria, tres de ellos perpendiculares al plano molecular, son bastante numerosos e
importantes. A este tipo pertenecen, por ejemplo. los haluros de boro, la molécula

SO;3 y los iones CO3"y NO3~

Las sustancias planas del tipo [PtCly]*~ 6 [AuCl,]~ tienen cinco planos de simetria:
Uno de ellos es el molecular. También existen dos, perpendiculares al plano molecular
y entre si, que atraviesan tres atomos. Finalmente, hay. dos mas, también perpendicu-

lares entre si y al plano molecular, que bisecan los angulos C'l—Pt—C1 6 Cl—Au—CI.

Una molécula tetraédrica regular posee seis planos de simetria. Mediante el sistema
de numeracion de la ilustracion, especifiquemos anotando los atomos que dichos pla-

nos contienen. Los planos de simetria contienen los siguientes atomos:

25



AB, By, AB, B3, AB, B,

AByBs, AByBy, AB3 B,

Figura 2.- Molécula Tetraédrica; Texto de Quimica Inorganica;
COTTON-WILKINSON

En total, un octaedro regular posee nueve planos de simetria. La figura numerada
se toma como referencia para determinar estos planos. En primer lugar, hay tres del
mismo tipo, que son los que abarcan las siguientes series de atomos: AB; B, B3 By,
ABy;ByBsBg, v AB1B3BsBg. Existen ademés seis de un segundo tipo, uno de los
cuales incluye a los atomos AB5Bg y biseca las lineas By — By y B3 — By, un segundo
plano que contiene a los atomos AB;Bs y biseca las lineas By — Bs y By — Bg, v

asi sucesivamente.

Figura 3.- Molécula Octoédrica; Texto de Quimica Inorganica;
COTTON-WILKINSON
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2.2.5. El centro de inversion

Si una molécula puede transportarse a una configuracion equivalente, cambiando las
coordenadas (z,vy, z) de cada dtomo, cuando el origen de coordenadas en un punto
interior de la molécula, a (—x, —y, —z), se dice que el punto coincidente con el origen
de coordenadas es un centro de simetria o centro de inversiéon. El simbolo para el
centro de inversion y para la operacién de inversion es la letra i. A semejanza con el

plano, el centro es un elemento que genera solamente una operacion.

Note que la existencia de un centro de inversién implica algunas limitaciones en el
numero de atomos totales, o en todos los atomos de la molécula, excepto uno. Ya
que el centro de inversién es un punto, solamente un atomo puede coincidir con di-
cho centro. En tal caso, este atomo sera unico, ya que es también el inico atomo
de la molécula que no se traslada cuando ocurre la inversion. Los restantes atomos
se presentan en pares, ya que cada uno debe tener un gemelo con el que pueda
intercambiarse cuando ocurra la inversién. De aqui se deduce que no necesitamos
preocuparnos por buscar un centro de simetria en moléculas que contienen un niime-

ro impar de mas de una especie de atomos.

El efecto de llevar a cabo la operacion de inversion n veces, puede expresarse como 7"
Adviértase que i" = E cuando n es par e i" =i si n es impar. Algunos ejemplos de
moléculas con centro de inversion son las A Bg octaédricas, AB, planas, AB,C5 planas
en su forma trans, ABA lineales, etileno y benceno. Dos ejemplos de otras moléculas
claramente simétricas que no poseen centro de inversién son CsHs— (pentagonal
plana) y AB, tetraédrica (aun cuando A esta en el centro y los 4&tomos B se presentan

en numeros pares).

2.2.6. [Ejes propios y rotaciones propias

Antes de hacer una explicacién general sobre ejes y rotaciones propias, consideremos

un caso concreto. Una recta perpendicular al plano de un tridngulo equilatero, que
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lo corte en su centro geométrico, es un eje propio de rotacién para ese triangulo.
Haciendo girar el tridngulo 120°(27/3) alrededor de este eje, hemos obtenido una
configuracién equivalente. Note que una rotacién de 240°(2X27/3) también produce
una configuracion equivalente. El simbolo general para un eje propio de rotacién es
C'., donde el subindice n indica el orden del eje. Por orden se entiende el valor mayor
de n, tal que la rotacién de 27 /n produzca una configuracion equivalente. En el ejem-
plo anterior se trata pues, de un eje C'3. También se puede explicar el significado del
orden n de un eje, diciendo que es el niimero de veces que debe repetirse la rotacién
mas pequena que pueda llevar a una configuracién equivalente, con objeto de dar
una configuracién no sélo equivalente con la original sino también idéntica a ella. El
significado de (idéntica) puede ampliarse si asignamos ntmeros a cada vértice del
tridngulo en el ejemplo. Entonces, los efectos de las rotaciones de 27/3, 2X27/3 y

3X 27 /3 pueden visualizarse as:

Las configuraciones 1T y III son equivalentes a I, porque sin la numeracién (que no
es real sino sélo convencional), serfan indistinguibles de I; es decir, inicamente se
pueden diferenciar gracias a los ntmeros. Sin embargo, IV es indistinguible de I, no
solamente sin los nimeros sino también con ellos. Por esta razoén, la configuracién

IV es, ademas de equivalente, idéntica a la I.

El eje C5 se denomina terciario. Ademas, se usa el simbolo C3 para representar la
operacién de rotacion por 27/3 alrededor del eje Cj. Para la rotacién de 2X27/3
empleamos el simbolo C%, y el C3 para la rotacién de 3X2m/3. Simbélicamente pode-
mos expresar Cy = (3, y por esta razén, solamente son operaciones independientes
y diferentes las C3, C3 y C% Sin embargo, C conduce a una configuracién idéntica,

por lo cual podemos expresar C3 = F.

Tras considerar el ejemplo anterior, es facil aceptar algunas afirmaciones més genera-
les sobre ejes y rotaciones propias. En general, un eje de orden n se indica mediante

C™, y una rotacion de 27 /n se representa por el simbolo C,,. En todo caso, se cumple
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que C" = E, C"tl = C,,, C"2 = C?, y asf sucesivamente.

Cuando se explicaron los planos de simetria y los centros de inversién,se presto aten-
cion especial al hecho de que el plano de simetria solamente genera una operacién,
la reflexién, y el centro de inversién sélo da lugar a una operacion, la inversién. Sin
embargo, un eje propio de orden n, genera n operaciones, es decir, C,, C? C3 ..

Chh, Cr(= E).

Una ultima consecuencia general de la existencia de un eje C,, se relaciona con la
condicién de que hay cierto nimero de atomos de cada especie en una molécula y
que estan contenidos en el eje. Naturalmente, todo dtomo situado en un eje propio
de simetria permanece inamovible después de efectuar cualquier rotacion sobre ese
eje. Asi, podra haber un nimero cualquiera, par o impar, de cada especie de dtomos,
situados en un eje (a menos que otros elementos de simetria impongan limitacio-
nes). Sin embargo, si un dtomo de alguna especie estd situado fuera de un eje C,,
automaticamente habra n — 1 atomos més, n atomos el! total, no situados en el eje,
ya que por aplicacién de n veces C,,. de forma sucesiva, el primer atomo se traslada
a un numero total n de puntos diferentes. Si inicialmente los restantes n — 1 atomos
no fuesen idénticos al primero, las nuevas configuraciones no serian equivalentes; lo
cual significaria que el eje no seria un eje C'. de simetria, lo que a su vez es contrario

a la suposicion inicial.

El simbolo C"™ representa una rotacién de mX 27 /n. Considere-dios la operacién C%,
que es una de las generadas por un eje (. Se trata de una rotacién de 2X2w/4 =
27/2, y puede expresarse por tanto como Cs. Andlogamente, entre las operaciones
generadas por un eje C, las operaciones Cg, Cg y Cg pueden expresarse como Cs, Cy
y C?, respectivamente. Aunque no sea norma invariable, es frecuente escribir una
operacién C!™ de tal forma que, por consideracién de la fraccion (m/n)en(m/n)2mw,
podamos identificar términos inferiores; asi pues, el lector se familiarizaria con esta

practica y reconoceria inmediatamente, por ejemplo, que la secuencia Cg, C3, Ch,
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C2, C?, es idéntica en significado a Cs, C2, C3, C¢, CZ, CE.

Consideremos ahora otros ejemplos ilustrativos seleccionados entre tipos de molécu-
las que se encuentran con mas frecuencia. Procedamos nuevamente a estudiar los
casos limite. Muchas moléculas no poseen ejes propios de rotaciéon; asi, por ejemplo,
no los tiene el FCISO. (En efecto, el FCISO es un ejemplo gratuito, ya que segun he-
mos apuntado, esta molécula no posee absolutamente ningiin elemento de simetria).
Tampoco poseen eje propio de rotacién las moléculas CloSO y F2SO. En el otro
extremo figuran las moléculas lineales que poseen ejes de rotacion propia de orden
o0 , colineales con el eje molecular. Ya que todos los atomos de una molécula lineal
estan sobre dicho eje, la rotacion por un angulo cualquiera y, por tanto, por todos
los d4ngulos ( su nimero es 0o0), da como resultado una configuracién indistinguible
de la original. También en este caso, igual que con los planos de simetria, la mayoria

de las pequenas moléculas poseen uno o varios ejes, generalmente de 6rdenes bajos.

Entre los ejemplos de moléculas con un eje tinico de orden 2 figuran el HyO y el
CH,Cls. No existen moléculas que tengan solamente dos ejes binarios; més tarde
se demostrara que esto es matematicamente imposible. Existen muchos casos de
moléculas que poseen tres ejes binarios; por ejemplo, el etileno, CyHy. Un eje Cy es
colineal con el eje C' — C'. Un segundo es perpendicular al plano de la molécula y
biseca la linea C' — C'. El tercero es perpendicular a los dos primeros y se interseca
con ambos en el punto medio de la linea C'— C'. Una molécula tetraédrica regular
también tiene tres ejes binarios, como se demuestra en el diagrama que aparece a
continuacion. Los ejes terciarios son bastante comunes. Asi, las moléculas AB3 pla-
nas y piramidales tienen ejes propios de tercer orden que pasan por el atomo Ay
son perpendiculares al plano de los tres atomos B. Una molécula tetraédrica, ABj,
posee cuatro ejes terciarios, cada uno de los cuales pasa a través del atomo A y uno
de los atomos B. Una molécula octaédrica ABg, también posee cuatro ejes terciarios,

pasando cada uno por los centros de dos caras triangulares opuestas y por el atomo A.
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Figura 4.- Molécula Tetraédrica; Texto de Quimica Inorganica;
COTTON-WILKINSON

La molécula plana ABj tiene tres ejes binarios perpendiculares al eje de tercer orden,
tal y como se ilustra en el diagrama. La existencia de un eje C'5 y un eje C'y perpen-
dicular a él, significa que deben existir los otros dos ejes Cy, a dngulos de 27/3 y
47 /3 con respecto al primero. Llevando a cabo la rotacién C3, generamos el segundo
eje Cy partiendo del primero, y efectuando. la rotacién Cz generamos el tercer eje

Cs, también a partir del primero.

El efecto de originar otros elementos de simetria mediante las operaciones C,,, C2,
C3,..., C"1 puede examinarse ahora de una manera mds completa y provechosa.
Los elementos de mayor interés son los planos y los ejes. Es suficiente limitar nuestro
estudio a los ejes perpendiculares al eje que genera las rotaciones, y a los planos que
contienen a dicho eje. Un plano perpendicular al eje cuyas rotaciones originan ele-
mentos de simetria no es, por supuesto, producido por estas rotaciones, ya que todas
ellas lo transforman en si mismo. Si bien es posible hgeer una explicacién general

y completa, parece mas instructivo considerar separadamente cada uno de los ejes

propios que se presentan en la practica (C),,1 < n < 8).

Un eje perpendicular al eje Cs, o un plano que contenga a C5, no sufren alteraciones
cuando se lleva a cabo la operacion C5 ; por esta razon, en este caso no es necesaria

la existencia de ejes o planos adicionales del mismo tipo. Ya vimos que a partir de
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un eje perpendicular a otro eje C3, se producen dos o mas ejes similares al primero.
Lo mismo ocurre con un plano de simetria que contenga al eje C3;. Aqui también
podemos incluir los casos de los ejes C5 y C7 (y, de hecho, cualquier C,, ,donde n
sea impar), puesto que todos ellos se comportan de la misma manera. Un eje per-
pendicular a otro eje C5 o C7, o a un plano que contenga a cualquiera de estos ejes,
podra generar cuatro o seis ejes o planos mas, independientes y distintos, llevando
a cabo las operaciones que permiten los ejes C5 o C7. Para casos en que n es par
en C,,, los resultados son menos inmediatos. Supongamos que tenemos un eje Cs(1),
perpendicular a otro Cy. Llevando a cabo la rotaciéon Cy, se produce el giro de Cy(1)
por 27 /4, y se forma un segundo eje Cy que denominaremos C3(2). Sin embargo,
efectuando la rotacién C% (= Cy) sobre el eje Cy, Cy (1) sc transforma en s{ mismo,
y lo mismo ocurre con Cy(2). La operacién C3 lleva al eje Co(1) a Cs(2), v a este
tltimo eje lo transforma en Cy(1). Por tanto, como en realidad C? es sélo Cy y C3
es unicamente Cy seguido por Cy, el eje Cy sblo requiere que el eje Cy(1) esté acom-

panado por otro, y no son necesarios tres ejes.

Un argumento totalmente analogo es valido para los planos. En el caso Cy , y utili-
zando el mismo tipo de razonamiento, note que si existe un eje perpendicular a un
Cs, o0 un plano que lo contenga, debe estar acompanado por dos ejes mas del mismo
tipo. Similarmente, un eje Cg dara lugar a un eje Cs perpendicular al primero, pro-
duciéndose asi una serie de cuatro ejes Cy de este tipo.

Continuando con ejemplos de ejes propios en moléculas tipicas, podemos citar el ion
planar PtCl3 | que tiene un eje C; perpendicular al plano del ion y cuatro ejes Cy
en dicho plano. El anién ciclopentadienilo, C tiene un eje Cs perpendicular al plano
molecular y cinco ejes Cs en este plano. El benceno posee un eje Cg y dos series de
tres ejes (5. El tinico ejemplo conocido de una molécula con un eje C'; es probable-
mente, la planar [C;Hr]+,el ion tropilio. Un ejemplo de una molécula con un eje Cs

es la de (Cs — Hg)2U (uranoceno).
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2.2.7. Ejes impropios y rotaciones impropias

Imaginemos que una rotacién impropia ocurre en dos etapas: prime ro, una rotacién
propia y luego, una reflexién a través de un plano perpendicular al eje de rotacion.
El eje sobre el cual ocurre esto, se denomina eje de rotacién impropia o, mas bre-
vemente, eje impropio, y se designa por el simbolo .S,,., donde de nuevo n, indica el
orden. La operacién de rotacién impropia por 27/n se indica también con el simbolo
S,. Es evidente que si existen un eje C,, y un plano perpendicular a él de modo in-
dependiente, existe también S,,. Sin embargo, es méas importante senalar que puede
haber un .S,,. sin que existan separadamente el eje C,. ni un piano a perpendicular

a éste.

Tal vez esto sea méas claro mediante un ejemplo. Consideremos la configuracion abier-
ta del etano. La linea C'—C' define un eje Cj3, pero no ciertamente un eje Cs. Tampoco
hay un plano de simetria perpendicular al eje C5. Aun asi, existe un Sg, como mues-
tra el diagrama. Note que II y III son equivalentes entre si, pero ninguno lo es con I;
o sea, ni a ni Cjy son por si mismos operaciones de simetria. Pero la combinacién de
ambos en cualquier orden, que nosotros llamamos Sg, es una operacion de simetria,

puesto que produce IV, equivalente a I.

Posteriormente se vera que las operaciones de reflexién y rotacién en un plano per-
pendicular al eje de rotacién, siempre dan los mismos resultados, independientemente
del orden en el que se efectiien. De este modo, la definicion de rotacién impropia no

necesita especificar el orden.

Consideremos una molécula tetraédrica regular, como otro ejemplo importante de la
existencia de ejes y rotaciones impropias. Ya hemos indicado anteriormente que el
tetraedro posee tres ejes Cy. Cada uno de ellos es, simultaneamente, un eje Sy, segun

se aprecia en el diagrama siguiente:
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Por lo general el elemento S,. da lugar, a una serie de operaciones,S,,,52,53 ..... Sin
embargo debemos indicar algunas caracteristicas importantes de estas operaciones.
Existen diferencias entre las series producidas por n par o impar, por lo que estos
dos casos se trataran separadamente. Supongamos que el eje S,,. es colineal con el
eje z de un sistema de coordenadas, y que el plano al que se refiere la reflexion de la

operacion S, es el xy.

Un eje impropio S, de orden par, da lugar a una serie de operaciones S,,,52,53,.....,
Demostremos primero que, (para n par), SI' = E significa que hemos realizado las
operaciones C,,, o, C,,0,C,, 0 ... hasta que, en total cada operacion C,,. y a han ocu-
rrido n veces. Como n es un nimero par, las n repeticiones de a son la operacion de
identidad, de forma que S) = C}'; pero C]' es exactamente E. Por tanto, S] = F,
y Sntl =S,y asf sucesivamente. Por el mismo razonamiento, S™ sera igual a C™,

siempre que m sea par. Asi, en toda serie de operaciones producidas por un S. de

orden par, algunos de los S7* podran expresarse de manera diferente.

Consideremos, por ejemplo, la serie Sg, Sz, S5, S, Sg, Sg. Sg no puede escribirse de
otro modo. Sg = CZ = C53- S = Sy = i. Sg = C2 - C3%. S3 no puede expresarse de
modo diferente. S¢ = E. Por tanto, la serie completa de operaciones generadas por
el elemento Sg a menudo se expresa asi: Sg, C3, iC2, Sg, E. Sin embargo, habiendo
escrito la serie de esta forma, hagamos otra observacién ttil. Esta serie contiene a
C3, C32 y E, que son exacta-mente las operaciones producidas por un eje C3. Por
consiguiente, la existencia de un eje Sg, exige automaticamente que exista el eje Cj.
Note que, en general, la existencia de un eje S,,. de orden par, exige siempre la exis-

tencia de un eje C,, .

Consideremos ahora los ejes impropios de orden impar. Su propiedad mas importan-
te es que un S, de orden impar requiere que puedan existir, independientemente,
C, v un a perpendicular a C,,, lo cual puede probarse facilmente. El elemento S,,.

genera las operaciones S, S3, 53,54, .... Examinemos la operacién S;' cuando n es
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impar. Debe producir el mismo efecto que la aplicacién de C),. seguida de ¢" = o.
Pero como C]' = E, S]' = o, En otras palabras, el elemento .S,, genera una operacién
de simetria, o Pero si dicha operacién existe, el plano al que se refiere debe ser un
elemento de simetria por si solo. A continuacion, la operacion S, exige una reflexion
en el plano o, que traslade la configuracién I a otro diferente II, y luego, una rota-
cién por 27 /n que convierta II en III. Ya que S, es una operacién de simetria, las
configuraciones I y III deben ser equivalentes. Sin embargo, cuando n es impar, a es
por si sola una operacion de simetria, de modo que II es equivalente a I. Por tanto,
también II es equivalente a III, y vemos que la rotaciéon por 27/n ha transformado
IT en una configuracion equivalente, III. En consecuencia, C,,, constituye por si sola

una operacion de simetria.

A fin de conocer mejor los ejes impropios de orden impar, consideremos el nimero de
operaciones diferentes creadas por uno de estos ejes, por ejemplo, el S5. La secuen-
cia serd Ss, 52,52, 594, .... Mediante las reglas y relaciones previamente formuladas,

podemos expresar algunas de tales operaciones ordenandolas del modo siguiente:

Note que para Ss, desarrollando hasta Si® (en general, S,, hasta alcanzar S27),
todas las operaciones son diferentes, pero a partir de S***1 comienza a repetirse la
secuencia. Sin embargo, de las diez operaciones, cuatro de ellas, ademas de F, pueden
expresarse como operacién unica, mediante los simbolos S¥', mientras que las cinco
restantes pueden escribirse como C¥" o bien como o. Asi pues, existen operaciones
que no pueden representarse mas que de la forma S¥' para que sean sencillas, aunque
puedan efectuarse empleando sucesivamente los simbolos C7 y 0. También se observa

que, en general, el elemento 5, siendo n impar, da lugar a 2n operaciones.
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CAPITULO 3

Metodologia de la Investigacion

3.1. Investigacion Descriptiva

El trabajo de laboratorio experimental quimico de naturaleza creativa requiere una
descripcion cualitativa, explicando las propiedades fisicas y quimicas de la molécula
del agua y de la molécula del trifluoruro de boro, esta descripcién se basara en los
elementos y operaciones de simetria que tiene una determinada molécula. La finalidad
de este trabajo es describir los métodos mediante los cuales se obtiene informacion
que solo se logra a partir de la simetria molecular. Para entender dichos métodos

solo se requiere un conocimiento superficial de la mecanica cuantica, no obstante.

3.2. Investigacién Explicativa

Es necesario explicar la relacién estructura - propiedad que existe en una determinada
molécula quimica, pues nos ayuda a comprender las cualidades fisicoquimicas que

presenta.
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3.3. Investigacion Experimental

La molécula del agua y del trifluoruro de boro, fueron sometidas en laboratorio cuyos
resultados se deben avalar tedricamente, es decir se debe justificar cualitativamente
sus propiedades fisicas y quimicas. Las magnitudes reales de las frecuencias dependen
de las fuerzas interatémicas en la molécula y estas no se pueden predecir con el simple
conocimiento de las propiedades de simetria es por eso que la partes experimental y

la partes tedrica deben trabajar juntas.

3.4. Los grupos puntuales de simetria

Supongamos que hemos hecho observaciones sencillas y, de ellas, hemos recopilado
una lista de todos los elementos de simetria que tiene una molécula determinada.
Entonces es posible hacer otra lista con todas las operaciones de simetria generadas
por cada uno de los elementos anteriores. Nuestro primer objetivo en esta seccién
es demostrar que tal lista completa de operaciones de simetria, cumple los cuatro
criterios necesarios para que sea un grupo matematico. después de esto se pueden
utilizar los teoremas relativos al comportamiento de grupos e intentar asi resolver

los problemas de la simetria molecular.

Especifiquemos primero lo que entendemos por conjunto completo de operaciones de
simetria de una molécula particular, un conjunto completo es aquél en el cual cada po-
sible producto de dos operaciones en el conjunto también es una operacion en el con-
junto. Tomemos como ejemplo al conjunto de operaciones que pueden realizarse sobre
una molécula plana ABjs. Son las siguientes: E, Cs, C2, Cy, Ch, CY 0, 0!, 0 01,53y
S2. Es obvio que no se puede efectuar ninguna otra operacién de simetrfa. Si nume-
ramos los atomos B, segin se indica, podemos trabajar de manera sistematica con

todos los productos binarios; por ejemplo:
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B B2 B2
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Bs Bs By l Bs Bs By

Figura 5.- Molécula plana ABj3 (Elaboracién propia)

De donde se e que o, C3 = o,. Procediendo de este modo se puede comprobar todas
las combinaciones y encontrar que el conjunto dado es completo. Esta comprobacién

es un ejército util.

Este conjunto de operaciones es completo en el sentido definido anteriormente, por
lo tanto, satisface el primer requisito para grupos matematicos, siempre que tome-
mos como nuestra ley de combinacion de dos operaciones de simetria, la aplicacién

sucesiva de estas operaciones.

También se cumple la segunda condicion, o sea, que debe existir un elemento E del
grupo tal que para cada uno de los restantes elementos de dicho grupo, por ejemplo

X, se cumpla que EX = XFE = X.

La “operacion” de no llevar a cabo absolutamente ninguna operacién, y que es el
resultado de una secuencia de operaciones que da a la molécula una configuracién
idéntica a la original (ej., 02, C"), nuestra identidad, E y asi la hemos identificado a

lo largo del presente libro.

La ley asociativa es obviamente valida para productos de operaciones de simetria.

También se satisface la ultima condicién necesaria de que cada elemento del grupo
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tenga una inversa. Para un grupo compuesto de operaciones de simetria, podemos
definir la inversa de una operacion dada como una segunda operacion, que haria
exactamente lo contrario de lo que hace la primera. En otras palabras, el reciproco
S de una operacién R, debe ser tal que se cumpla RS = SR = E. Consideremos
cada tipo de operacion de simetria. Para la reflexién es un plano o,, la inversa es,
evidentemente, o misma: o, X 0, = ¢2 = E. Para la rotacién propia, C™, la in-
versa es C'~™ para C)" x C'~™ = E. Por la rotaciéon impropia S, el reciproco
depende de si m y n son pares o impares, pero existe para cada uno de los cuatro
casos posibles. Cuando n es par, el reciproco de S]" es S)'~™, siendo m par o impar.
Cuando n es impar y m impar, podemos escribir S)'es C]'~™. Para S, con ambos, n
y m impar, podemos escribir S]* = C"o. El reciproco sera el producto C'""o, que

esigual a C*""™g y que puede expresarse a su vez como una operacioén simple, S2"="™,

se ha demostrado que series completas de operaciones de simetria constituyen gru-
pos. Ahora consideraremos sistematicamente los tipos de grupos que se obtendran a

partir de algunas agrupaciones posibles de operaciones de simetria.

En el caso trivial en el que E es la tnica operacion de simetria existente, tenemos

un grupo de orden 1, llamado C.

A continuacion se consideran moléculas cuyo tnico elemento de simetria es un plano.
Este elemento solamente da lugar a dos operaciones o y 02 = E. Por tanto, el grupo
es de orden 2. El simbolo que normalmente se asigna a este grupo es C'3. También es
posible tener una molécula cuyo unico elemento de simetria sea el centro de inver-
sién. Las tinicas operaciones que este puede generar-son i e 7> = E. Tambien ahora

se trata de un grupo de orden 2, que se designa convencionalmente por Cj.

Consideremos ahora los casos en los que el inico elemento de simetria es un eje pro-
pio, C,, que genera una serie de operaciones C,, C? C3 ... C" = E. Por tanto, una

molécula con C;, como unico elemento de simetria pertenecera a un grupo de orden
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n que se designa por C,,. note que un grupo C), es ciclico y por consiguiente, abeliano.

Cuando el eje es impropio, consideremos si es par o impar. Cuando el eje, S,,, es de
orden par, el grupo de operaciones originadas se denomina S,, y consta de n elemen-
tos: E, Sy, Cry2, So, ..., Sn7 . el grupo S es un caso espacial ya que, como hemos
explicados, el elemento de simetria Sy equivale a 7. Asi de hecho, el grupo que podria
llamarse Sy, se denomina Cj. Se ha visto que el grupo de operaciones producidas por
un eje S, cuando n es impar, consta de 2,, elementos, incluyendo o}, y las operacio-
nes originadas por C),. Por convencién, tales grupos se denominan C,,;,. Este simbolo
pone de relieve la existencia de C,, y o0, (cuando n es impar). Los grupos C,, se

analizaran a fondo més adelante.

A continuacién, se consideran de nuevo los grupos que se forman cuando estdn pre-
sentes dos o mas elementos de simetria. Para esto el estudio se hace en dos partes.
Primero se tratan los casos en donde no hay mas que un eje de orden mayor que 2.
En una seccién posterior se habla de los grupos que surgen cuando existen varios ejes
de orden superior (n > 2). en cada parte se procede sistematicamente, de tal manera
que se de la impresion, aunque no se pruebe estrictamente que se han incluido todas

las posibilidades.

Ya se ha explicado que si una molécula posee un eje propio de simetria, C),, y ademas
un eje binario perpendicular a él, entonces debe existir necesariamente un numero
n de tales ejes binarios. Las n operaciones E,C,,,C?, ..., C""1 m4s las n rotaciones
binarias, constituyen un conjunto completo de operaciones de simetria, lo que puede

verificarse obteniendo todos los productos binarios. Asi pues tal grupo consta de un

total de ”,,, elementos. El simbolo para un grupo de esta naturaleza es D,,.

Ya hemos llegado a un punto de partida en el proceso de anadir otros elementos
de simetria al eje C),. Consideremos (1) la adicién de tipos diferentes de planos de

simetria al eje C), solamente y (2) la adicién de planos de simetria a una serie de ele-
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mentos, que constan del eje C),, y de n ejes Cy perpendiculares a el. en el transcurso
de este desarrollo sera 1til tener varios simbolos para designar las diversas clases de
planos de simetria. Para definir tales simbolos observaremos la direccién del eje C,,,
al que llamaremos eje principal o eje de referencia, y que sera vertical. Por tanto un
plano de simetria perpendicular a este eje, se denominara plano horizontal que se
simboliza por ,. Los planos que contienen al eje (), se llaman generalmente planos
verticales, pero de hecho se dividen en dos tipos diferentes. En algunas moléculas,
todos los planos verticales son equivalentes y se simbolizan por o,. En otras puede
haber dos conjuntos diferentes. En otras puede haber dos conjuntos diferentes de
planos verticales (como en el PtCl,%), en cuyo caso los de un conjunto se llamaran
0, y los del otro, o4, donde d representa el término diedro. Sera mejor tratar a fondo

estas diferencias mas adelante.

Si anadimos un plano horizontal al eje C,,, ampliamos el grupo original de n operacio-
nes, C,,,C2, ..., E, hasta que queden incluidos todos los productos oy, Cy,, 02, 04,C,,*
,...,op = 0,, sumando en total 2,, operaciones. Nétese que la operacién ¢,C,™ =
C"oy, es correcta, ya que oy, afecta solo a la coordenada z de un punto mientras
que C,,"" afecta uinicamente a las coordenadas x y y de modo que el orden en el que
se efectian o y CI" carece de importancia. Ademas todas las nuevas operaciones del
tipo 0C,,"" pueden expresarse como operaciones simples, por ejemplo, como rotacio-
nes impropios. note que este nuevo conjunto de operaciones constituye un conjunto
completo y por tanto forma un grupo. Tal grupo se expresa mediante el simbolo

general Cl,,.

A continuacién se estudian las consecuencias de anadir un plano vertical al eje C,,.
ante todo recuerde que las operaciones generadas por ), cuando n es impar reque-
rirdn que exista un conjunto completo n de tales planos verticales. Todos estos planos
se denominan propiamente planos verticales y se simbolizan por oy . Sin embargo,
hemos explicado que cuando n es par, existiran solamente /2 planos del mismo tipo,

como consecuencia directa de la presencia del eje C,. No obstante, también hemos
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mostrado que debe existir otro conjunto de n/2 planos verticales, en forma de di-
versos productos C,"o,. estos planos verticales que constituyen el segundo conjunto
suelen llamarse planos diedros y simbolizan por g4, ya que bisecar los angulos diedros
formados por los miembros de conjunto de planos ¢,. Evidentemente, se decide en
forma arbitraria cual de los conjuntos se considera vertical y cual diédrico. En todo
caso, sea m par o impar, el conjunto de operaciones generadas por el eje C), y por
todos los planos o, constituye un conjunto completo, y a un grupo como este se le

denomina C,,.

Naturalmente, ahora se puede preguntar que ocurrird cuando anadamos al eje C),
el plano horizontal y el conjunto de n planos verticales. el resultado es un grupo

llamado D,;,, que desarrollaremos por un procedimiento diferente.

A continuacién se examina las consecuencias de anadir un plano o, al grupo D,,. El
grupo resultante se designa por D,;. Primero hay que considerar todos los productos
de oh por las operaciones originadas por los ejes C5 y por el eje C,. Suponga que se
escogio un sistema de coordenadas tal que el eje C), coincida con el eje z y uno de
los ejes

Cy

, Cy(z) coinciden con el eje x. El efecto de rotacién de un punto general [z,y, 2]

alrededor del eje Cy(x) seguido por oy, se indica del modo siguiente:

.y, 2] 29 [2,7,7] 2 (2,7, 2]

El efecto de reflexién del mismo en el plano zz sera:

o(zz)

[Iaya Z] — [Iaya Z]

asi se tiene la ecuacion

0,Cy(x) = o(xz) = Cy(z)op
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donde la segunda igualdad establece simplemente que la rotacién y oj, son conmu-
tativos, hecho que segun se vio, tiene un caracter general. Por supuesto, de aqui se
deduce que si uno de los ejes (5 coincide con un plano de simetria vertical, debe
ocurrir lo mismo con todos los deméas. Debe existir entonces un conjunto de n ope-
raciones o,. A continuacion multipliquemos por la izquierda la ecuacién anterior por
o, de lo cual resulta: -

oRoRCy = 00y, = Cy

y vemos que todos los productos de o, por los planos o, dan como resultado los
ejes Cs. Por esta causa podemos considerar como un criterio para la existencia del
grupo D,p, que puede existir de manera simultanea, C,,, C}, y los planos ,. Solo
por convencion y no puede ninguna exigencia matemaética, adoptamos como crite-

rio la existencia simultanea de C),, n ejes Cs y 0, en lugar del anteriormente senalado.

Hasta aqui se ha dicho que las operaciones incluidas en el grupo D, comprenden
E,(n — 1) rotaciones propias alrededor del eje C),, n reflexiones en planos verti-
cales oy, v n rotaciones en torno a eje (. Sin embargo estas 3x + 1 operacio-
nes no constituyen todavia un conjunto completo. Observe que entre los produc-
tos C,"o, = 0,C,, estan n — 1 operaciones adicionales, todas ellas rotaciones
propias. Para el caso general en que n es par, obtenemos las nuevas operaciones:
Sy Snj2y -5 i(= C’n"/2ah), ce Sn/g(n_z)/2, S," 1. Por ejemplo en el grupo Dy, se tie-
ne Sg, Ss, 1,952,y Sg°. Cuando n es impar obtenemos, en el caso mas general, las n—1
rotaciones impropias siguientes Sy, S,*, S,%, ..., S,*" 7, 5,2 excepto S,"(= op);
todas las operaciones S,,""donde m es par, son evidentemente, E, o bien cualquiera
de las rotaciones propias que previamente hemos identificado. Ahora tenemos un to-
tal de 4n operaciones en grupo D,;,. Un examen sistematico demostrara que la serie

esta completa.

Nuestra tarea ultima e inmediata es considerar que sucede cuando se agrega una serie

de planos diedros, o4 a C,, y a los n ejes Cs. Se trata de planos verticales que bisecan
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angulos entre pares adyacentes de ejes Cy. Los grupos originados por esta combina-
cién de elementos de simetrias se denominan D,,4. Los productos de un plano o4 por
las diversas operaciones C,,"™, dan como resultado todas las operaciones restantes
04. Sin embargo entre los distintos productos del tipo 0,C5 existe un conjunto de n
nuevas operaciones generadas por un eje S, colineal con C),. Estas 4n operaciones

constituyen ahora el grupo completo D,,4.

3.5. Un procedimiento sistematico para clasificar

las moléculas

Se explico que un conjunto no repetido de operaciones de simetria para cualquier
molécula, constituye un grupo matematico y se han descrito los distintos grupos
o tipos de grupos (por ejemplo, Cy, Dy, Sy, Coy Cony Dna, Ta, - . .) que cabe esperar
que aparezcan entre moléculas reales. En esta seccién se describird un procedimiento
sistematico para decidir a qué grupo puntual pertenece alguna molécula. Esto se
realizara de un modo practico, es decir “Del modo en que hay que hacerlo”, pero es
evidente que existe una estrecha relacién entre este procedimiento y los argumentos
utilizados para deducir los diversos grupos. La secuencia de etapas que se da a con-

tinuacion conducird de modo sistemético a una clasificacién correcta.

1. En primer lugar determinamos si la molécula pertenece a uno de los grupos “espe-
ciales”, 0 sea Cyoy, Doon, 0 @ uno de los que contiene ejes de orden superior. Solo las
moléculas lineales pertenecen a C'y,, 0 D, por tanto no existe duda en estos casos.
La simetria especialmente alta de los otros grupos es obvia. Todos los grupos ctbicos
T, Ty, Ty, O)Oy, requieren cuatro ejes C3, mientras que I e I necesitan 10 ejes C3 y
seis (5. Estos ejes miultiples, C3 y C5 se consideran como sistemas clave para esta
investigacién. De hecho, solamente participaran las moléculas basadas en tetraedros,

octaedros, cubocaedros, cubos o icosaedros y estas formas suelen ser muy evidentes.
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2. Si las moléculas no pertenecen a ninguno de los grupos especiales, verificamos si
existen ejes de rotacién propios o impropios, si no encontramos ejes de estos tipos,
buscaremos un plano o centro de simetria. Si se encuentra un solo plano, el grupo
es Cg. Si se encuentra solamente un centro (caso muy raro), el grupo es Cj. si no
esta presente, ninguno de estos elementos de simetria el grupo es aquel trivial que

contiene solamente la operacion identidad, y se denomina C

3. Si se encuentra un eje impropio de orden par (de hecho solamente los grupos
S4, Se, Sg son comunes) pero no se hallan planos de simetria o cualquier eje propio
excepto, uno colineal (o mds) cuya presencia se requiere automdticamente por la
existencia del eje impropio, el grupo es Sy, Sg, Sg,... Un eje Sy require que exista
uno Cy; uno Sg requiere otro C3; un eje Sg implica ejes Cy y Cs. Lo importante aqui,
es que los grupos S, (n par) constan exclusivamente de las operaciones producidas
por el eje S,. Si es posible alguna operacién adicional, se trata de un grupo del tipo
D, D,; o D,;. Las moléculas que pertenecen a estos grupos son relativamente ra-
ras, y si se concluyera que una molécula pertenece a uno de estos grupos, hay que

comprobar rigurosamente el hecho antes de aceptarlo como definitivo.

4. Se ha quedado claro que la molécula no pertenece a ninguno de los grupos conside-
rados, buscaremos el eje propio de orden mayor. Es posible que en lugar de encontrar
un unico eje de orden superior encontraremos tres ejes Cs. en tal caso,es menester
comprobar si uno de ellos es, en cierto sentido, geométricamente diferente, siendo
, por ejemplo, colineal con un tnico eje molecular. Esto pasa con la molécula de
aleno, que es uno de los casos sobre los que se trabajara mas adelante. Si todos los
ejes parecen ser bastante similares entre si, podemos seleccionar cualquiera al azar,
como el eje al que habra de referirse el caracter vertical u horizontal de los planos.
Suponga que C,, es nuestro eje de referencia o eje principal. La cuestion decisiva
ahora es conocer si existe una serie de n ejes Cy perpendiculares al eje C),. Si es asi,
procedemos al paso 5. Si no lo es, la molécula pertenece a uno de los grupos C,,

Cho v Cpp. Si a excepcién del eje C, no existen otros elementos de simetria, el grupo
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serd C,. Si hay n planos verticales, el grupo es C).

5. Si ademaés del eje principal C), hay n ejes Cy situados en un plano perpendicular
al eje C,,, la molécula pertenece a uno de los grupos D,,, D, v D,q. Si exceptuando
C,, v los n ejes (5, no existen mas elementos de simetria, el grupo es D,,. si también
existe un plano horizontal de simetria el grupo es D,;. Un grupo D, también con-
tendrd necesariamente n planos verticales, estos planos contienen los ejes C5. Si no
existe g, pero si una serie de planos verticales que pasan entre los ejes Cy, el grupo

sera el D, .
El procedimiento de cinco que se acaba de explicar, se resume en el diagrama de

flujo de la siguiente figura: Procedimiento en cinco etapas, para clasificar segin las

moléculas en sus grupos de simetria.
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Etapa 1

Comienzo >  Grupos especiales a) moléculas lineales: Cl_, ,
N Dos
b) ejes multiples de orden superior:
T,Th,Tq,0,0p,1,1y
Etapa 2 _

» No hay ejes de rotacién propios o impropios:
C1,Cs,C;
Etapa 3

» Solamente ejes Sy, (n par):
S4, Se, S8, - - -

ejes Cy, (no es consecuencia simple de Sz2,,) > orden

Etapa 4 Etapa 5
No C4S1L to Cn n CLS1 to Cpn
oh nol, S no o’'S Oh no),S no o’'S
Chh cl.,S no Cp D,n D,q no Dy

Figura 6.- Procedimiento para clasificar en un determinado grupo puntual
(Elaboracién propia).

47



CAPITULO 4

Desarrollo del Tema - Resultados - Conclusiones

4.1.

Desarrollo del Tema

4.1.1. El Agua

Identidad y ejes propios del H,O

a)

b)

d)

El no posee eje impropio, tampoco tiene centro de inversién, pues el atomo de

oxigeno estd en una cantidad impar.
El unico eje propio es un C3 eje propio.
Tiene la identidad cuya representacion matricial es:

x)(1 0 0
E=|y][0 1 o|=|y
00 1

z

X
z
Tiene eje propio de simetria, que esta recta vertical que para por el atomo de

oxigeno, por tanto la molécula del agua posee un eje de rotacién propia de

180°.
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Y

Figura 7.- La molécula del Agua; Texto de Quimica General-WHITTEN

Plano de simetria del H,O

La molécula del agua, donde los tres atomos estan contenidos en un plano, es decir
el atomo de oxigeno y los dos atomos de hidrégeno son coplanarios, por tanto esta
molécula plana contiene al plano molecular. En la molécula del agua el atomo de
oxigeno es de una especie por tanto este atomo debe estar en el plano presente, y
los atomos que no estén presentes en el plano entonces deben estar en una cantidad

par, en la molécula de agua tenemos dos hidrogenos.

Forma matricial de planos de simetria del H,O
También se puede representar matricialmente la operacién de reflexion.

Aqui tenemos la operacién de reflexién sobre el plano X Z.
x 1 0 0)«x X

oz ®y|=[0 -1 0

.}!
z| {0 0 1)z

De forma general tenemos:

cos28 sin28 0
o(0,x)=|sin20 -cos20 0
0 0 1

Para los tres planos del eje de coordenadas, tenemos las siguientes matrices:
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1 0 0
oz=/0 1 0
0 0 -1

-1 0

Oz = 1
01

1 0

O = -1

0

Combinaciones de elementos de simetria del H,O

Dos planos de simetria perpendiculares entre si generan un eje Cs en la interseccion
de los plano. El eje de rotacion propio Cs de manera arbitraria se escoge como el eje
de coordenadas Z, perpendicular a este eje y conteniendo el plano molecular es el
eje Y y perpendicular a ese se escoge al eje X, ahora llevamos a cabo las operaciones
consecutivas de reflexion sobre el plano Y Z y reflexién sobre el plano X 7, llevandolo

matricialmente tenemos:

1 0 0 -1 0 0 -1 0 0
Oy ®op; =10 -1 0|x] 0 1 0= 0 -1 0 :CEI.Z}
0 0 1 0 0 1 0 0 1

Tenemos que la matriz resultante es la operacién de simetria de rotacion en el eje Z,
por tanto dos planos perpendiculares entre ellos siempre generan un eje binario que

los contiene. ejes binarios.

Grupo puntual de simetria del H,0
Tiene un eje rotacional Csy, tiene dos o,, ningin o;, asi el grupo puntual del agua es

(s, que contiene el elemento identidad, un eje binario, un plano X Z y un plano Y Z.

G, = {Eacp 0-3290-12}

Podriamos llevar una tabla de multiplicacién abstracta de la siguiente forma:
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D
=

Q
SR

Q
¥

Q9

hq ‘-l{"q trj luq 19

Podriamos ver que es un grupo abeliano.

qQ 9
NN
Q9
¥

Q

#4

Dty

Q
Iy th

En la tabla anterior podemos ver un subgrupo Cs ciclico, la cual es:

Por tanto tenemos cuatro clases cada uno con un elemento de simetria, que son:F,

C27 0xz,0vz

C}F 'E
E E
C& CB

Cz
G,

E

Aplicacién en la teoria de orbitales moleculares del H,O

Los orbitales atomicos de valencia del oxigeno son el 2s y los 2p. Para los dos hidrége-
nos, los dos orbitales 1s se convierten por simple suma y resta, en dos combinaciones
equivalentes a ellos por mas ttiles por estar adaptadas a la simetria de la molécula.
Por tanto permite tener la probabilidad de saber que orbitales se solapan entre si, es
decir que orbitales se combinan para dar lugar a los orbitales moleculares enlazantes

y antienlazantes: 2p, con la combinacion suma 2s y los 2p. con la combinacion resta,

mientras que 2p, no interviene.

Representaciéon irreducible del grupo puntual del H,O

G

O-'v (¥Z)

coordenada

-1

-1

-1

1

1

1

W == iy

-1

1

HN| <X

Tabla 5.- Tabla de caracteres del Agua.
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4.1.2. Caracter y representaciéon del orbital molecular del
Agua

Nuestro objetivo es usar la simetria para clasificar propiedades moleculares como
orbitales moleculares. El comportamiento de una propiedad y cuando se le aplica
una operaciéon R se expresa mediante un nimero llamado cardcter y,(R). Asi, y =1
si la propiedad no cambia, x = —1 si se invierte, etc. El conjunto de caracteres de
una propiedad frente a todas las clases de operaciones de simetria de un grupo, forma

una representacion I',,.

|_# b ) Ov /

o
SN

RO

Figura 8.- Determinacion del conjunto de caracteres o representacion de un orbital
2px del atomo central en una molécula Cs,, tal como el HyO. Esta representacion
(1,—1,1,—1) recibe el simbolo b1.

4.1.3. Aplicacion en la teoria del orbital molecular del Agua

Consideremos la molécula de H,O, cuyo andlisis es relativamente intuitivo. Los orbi-
tales atomicos de valencia del oxigeno son el 2s y los tres 2p. Para los dos hidrégenos,
los dos orbitales 1s se convierten, por simple suma y resta, en dos combinaciones
equivalentes a ellos pero mas ttiles por estar adaptadas a la simetria de la molécu-
la. Un simple vistazo nos permite adivinar qué orbitales solapan entre si, es decir
qué orbitales se combinan para dar lugar a los orbitales moleculares enlazantes y

antienlazantes: 2p, con la combinaciéon suma, 2s y 2p, con la combinacion resta,
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mientras que p, no combina. Se puede llegar de forma més sistemdtica a la misma
conclusiéon observando que los orbitales que interaccionan entre si tienen el mismo
comportamiento de simetria: 2s, 2p, y combinacion suma a la ay, 2p, y combinacién
resta pertenecen a la by, mientras que p, es el tnico orbital que pertenece a la b,.
Obsérvese que el comportamiento de las combinaciones adaptadas a la simetria es

descrito por representaciones que son irreducibles.

O
H/ \H

ap,) AN~ bip) F

<) *
o~
s
’ A
o i * @ Ob
&

bz(p},),,@x\ aj @
.’ T - N a

Figura 9.- Molécula de agua. Orbitales de valencia 2s y 2p del oxigeno y
combinaciones, adaptadas a la simetria, de los orbitales 1s de los hidrogenos.
Operando segtn se indica en la figura 10, se ha asignado la representacién de
simetria ai, b1 0 by a la que pertenece cada orbital. La representacion para los

orbitales 2p del oxigeno se puede obtener mas facilmente buscando en la tabla de
caracteres la representacién irreducible a la que pertenecen las coordenadas z, y, 2.

4.1.4. Trifluoruro de Boro BFj;

131.3 pm
—
.l\\\\F

Figura 10.- La molécula de BFj3; Texto de Quimica General - WHITTEN

Identidad y ejes propios del BFj;
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a) El trifluoruro de boro tiene un eje C3 perpendicular al plano que contiene los

cuatro atomos de la molécula.

b) También se puedo apreciar que perpendicularmente al eje C tiene tres ejes Cs

(a)

F

C, /

C;

F —B )
/N

(h) C‘2 F

Figura 11.- Planos de simetria de BFj3

c) El eje C5 es el eje principal de la molécula, pues es el de mayor orden.

d) Un eje C3 tiene un ndimero infinito de operaciones de simetria asociadas con
él. Sin embargo, solo es suficiente considerar dos: C3 (giro de 120°) y C% (giro
de 22120° = 240°), ya que C3 (giro de 32120° = 360°) es equivalente a la
identidad E, Cf (giro de 4x120° = 480°) que es equivalente a C3, etc.

e) La molécula de BFj tiene un atomo en el eje C3 y tres fuera de él. Cuando hay
un eje de orden 3, el nimero de atomos en el eje puede ser cualquiera, pero

fuera del eje tiene que ser 3 o un multiplo de 3.
Plano de simetria del BF;

a) La molécula de trifluoruro de boro tiene un plano de simetria que contiene a

sus cuatro atomos, este plano es llamado plano molecular.
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b) También tiene tres planos de simetria que contiene a dos d&tomos donde uno de

ellos es el Boro, estos tres planos son ortogonales al plano molecular.

c) La direccién vertical es la definida por el eje de mayor orden (en este caso
el C3) por lo que al plano que contiene los cuatro dtomos de la molécula se
le denomina plano horizontal (¢;,) y a los otros tres se los denomina planos
verticales (o,). De las operaciones de simetria asociadas con un plano, solo es
necesario considerar una: o', pues o2 equivale a la identidad (F), o3 equivale
a o!. En el plano de simetria puede haber cualquier niimero de atomos, pero

fuera de el ha de haber un numero par de atomos de cada tipo.

C; oy )
eje z

Fu.,,, Gh

(a)

T,

v

T

(b) Oh

o, o

Figura 12.- Planos moleculares de simetria (Elaboracién propia)

d) Matriz de traslacién para los dtomos de Flior
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Asi tenemos que el grupo puntual del BF3 es Dgy,

e) Aplicacién en la teoria de orbitales moleculares de BFj3; Los orbitales que
emplea el 4tomo central de la molécula plana para formar sus tres enlaces sigma

debe ser el mismo que el de los tres orbitales atémicos que lo construyen.

f) Grupo puntual de simetria del BF3

4.1.5. Orbitales hibridos del trifluoruro de Boro BFj

A partir de qué tres orbitales atémicos se pueden construir tres orbitales hibridos

dirigidos hacia los tres vértices de un triangulo equilatero?. Estos son los orbitales
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X
/qu Grupo Dy,

Dy, | E 26 3¢, o 25 3,
3 0 1 3 0 1

Lhip ‘

Tabla 6.- Tabla de caracteres del BFj;.

que emplea el atomo central de una molécula plana como el BFj3 para formar sus
tres enlaces sigma. La contestacion se obtiene empleando la misma idea que en el
caso anterior: el comportamiento de simetria de los tres orbitales hibridos debe ser

el mismo que el de los tres orbitales atémicos que los construyen. Por el mismo

X
/qu Grupo Dy,

Dy, ‘ E 203 3C, o, 25 30
3

\%4
i ‘ 0 1 3 0 1

Figura 13.- Los tres orbitales hibridos con los que se enlaza el a&tomo central de una
molécula triangular plana.

procedimiento matemadtico que en el caso anterior, se deduce: 'y, = af +¢ A
la representacion a pertenece el orbital s, y a la representacién e’ pertenecen los

orbitales x e y. Por tanto, los tres hibridos se pueden construir a partir de los orbitales

S; Pz Y Py-

4.2. Resultados

1. El Agua

a) El grupo puntual de la molécula del agua es: Cy, = {E,Cy,0x2,0y 7}

b) El orden del grupo es 4.
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c¢) La tabla de caracteres de la molécula del agua es:

Cow | Cy  Ovix) V()

B} 1 - 1 b %, Ry %z

By 1 -1 =] 1 ¥. Ry yz

A; 1 1 1 1 z x2, y2, z2
Az 1 1 -1 -1 Rz xy

2. Trifluoruro de Boro

a) El grupo puntual de la molécula del agua es: D3, = {E, Cy, C3, S5, 04, 04}
b) El orden del grupo es 6.

c¢) La tabla de caracteres de la molécula del agua es:

Dy | E 265 3¢, o 25 3o
3 0 1 3 0 1

rhib |

d) Los enlaces B — F' estédn polarizados ya que el fluor ya que el flior es
mas electronegativo que el Boro, pero al tomar una geometria triangular
planar tenemos que el momento dipolar es cero, es decir es apolar, por

tanto este compuesto no es soluble en agua.

4.3. Conclusiones

= Se obtuvo el grupo puntual del agua, el cual es: Cy, = {F,Cs,0x7,0yz}, en
donde el orden del grupo es 4, este grupo puntual da origen a la tabla de

caracteres de la molécula de agua, la cual es:
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Coy i3 Co Cv(xz) Ov'(yz)

B 1 =] 1 -1 %, RY Xz

B2 1 | o] 1 v, Rx yZ

A; 1 1 1 1 z 2, y2, z2
A2 1 1 -1 -1 Re xy

= Se aplico la teoria de grupos a la simetria molecular del agua, en el cual el

orbital molecular del agua es:

O S
e’ T «” » bl
by(py) @\ a, @ W T

Orbitales de valencia 2s y 2p del oxigeno y combinaciones, adaptadas a la
simetria, de los orbitales 1s de los hidrégenos. Operando segtin se indica en la
figura 10, se ha asignado la representacion de simetria a;, by o by a la que
pertenece cada orbital. La representacion para los orbitales 2p del oxigeno se
puede obtener mas facilmente buscando en la tabla de caracteres la

representacion irreducible a la que pertenecen las coordenadas z, v, z.

= Se obtuvo el grupo puntual del trifluoruro de boro, el cual es:
D3, = {E,Cy,Cs, S3,0p,0,}, en donde el orden del grupo es 6 y su tabla de

caracteres es:
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= También se aplica la teoria de grupos a la simetria molecular del trifluoruro
de Boro, para ver los orbitales hibridos, de donde: I'y;, = a} + ¢/, donde la
representacion a) pertenece el orbital s, y a la representacion e’ pertenecen los
orbitales x e y. Por tanto, los tres hibridos se pueden construir a partir de los

orbitales s, p, y py.

4.4. Recomendaciones

En este trabajo de tesis se mostro la aplicacién de la teoria de grupos en la carac-
terizacion de la simetria molecular, especificamente en la determinacién del orbital
molecular del Agua y los orbitales hibridos de trifluoruro de Boro. Sin embargo el
campo de aplicacion es muy amplio, entre ellos podemos mencionar el momento
dipolar permanente en una molécula, o se puede conocer si en la molécula existen
carbonos asimétricos, por tanto este trabajo tiene un futuro sobre el trabajo de la

investigacién cientifica en donde la matematica y la quimica interacttian.
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Anexos

Anexo 1: Trifluoruro de Boro

131.3 pm
4>
.\\\\F

F— "F

El trifluoruro de boro es el compuesto quimico con la formula BFj;. Este gas incoloro
toxico pungente forma humos blancos en el aire hiimedo. Es un acido de Lewis muy

util, y un bloque de construccion versatil para los demas compuestos de boro.

Estructura y enlace

A diferencia de los trihalogenuros de aluminio, los trihalogenuros de boro son todos
monomeéricos. Sufren dimerizacion rapida reversible, como lo indica la alta velocidad

de las reacciones de intercambio de hal6geno:

Debido a la facilidad de este proceso de intercambio, los halogenuros mezclados no

pueden obtenerse en forma pura.

La geometria de una molécula de BFj esta descrita como trigonal plana. La simetria
Dsh es coherente con la prediccion de la teorfa RPECYV . Aunque muestra tres en-

laces covalentes polares, la molécula no tiene momento dipolar neto en virtud a su
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alta simetria. Aunque es isoelectronico con el anién carbonato, el BF3 suele ser refe-
rido como “deficiente en electrones”, una descripcién que esté reforzada por su alta
reactividad exotérmica hacia las bases de Lewis.

En los trihalogenuros de boro, BX3, la longitud de los enlaces B — F' (1, 30;1) es mas
corto de lo que se esperaria para los enlaces simples, 2 y este acortamiento puede
indicar un enlace 7B — X mas fuerte en el fluoruro. Una explicacién facil involucra el
traslape de un orbital p en el &tomo de boro, con la combinacién enfasada de los tres

orbitales p similares de los atomos de flior, lo que esta permitido por la simetria.

Sintesis del BFj;

El BF; es fabricado por la reaccién de los éxidos de boro con el fluoruro de hidrégeno:

3203 +6HF — 2BF3 + BHQO

Tipicamente, el HF es producido in situ a partir de acido sulfirico y fluorita (CaFy)3
A escala de laboratorio, el BFj5 es producido por la descomposicién térmica de sales

de diazonio:

PhNQBF4 — PhF+BF3+N2

Acidez de Lewis y reacciones relacionadas

El trifluoruro de boro es un acido de Lewis versatil que forma aductos con bases de

Lewis tales como el anién fluoruro y los éteres:
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CsF + BF3 — CSBF4
0(02H5)2 + BF3 — BF30(02H5)2

Las sales tetrafluoroborato son empleadas cominmente como anién no coordinante.
El aducto con el éter dietilico, (BF3 - O(Et)s, es un liquito de manejo convenito y,
consecuentemente, se le encuentra ampliamente como una fuente de laboratorio de

BF;. Otro aducto comtn es el aducto con el sulfuro de dimetilo (BF3 - S(Me)s).

Acidez de Lewis comparativa

Los tres trihalogenuros de boro ligeros, BX3(X = F, Cl, Br) forman aductos estables
con bases de Lewis comunes. Su acidez relativa puede ser evaluada en términos de la
exotermicidad relativa de las reacciones de formacion del aducto. Tales mediciones

han revelado la siguiente secuencia para la acidez de Lewis:
BF; < BCl3 < BBr;3 (4cido de Lewis mas fuerte)

Esta tendencia es comunmente atribuida al grado de enlace 7 en el trihalogenuro
de boro planar, que se perderia con la piramidalizacion de la molécula de BX3, que

sigue la siguiente tendencia:
BF3; > BCl3 > BBrs (mas facilmente piramidable)

Sin embargo, el criterio para evaluar la fuerza relativa del enlace 7 no esta claro.

Una de las sugerencias es que el atomo de flior es pequeno comparado con el atomo
de yodo, el par electrénico libre en el orbital p del flior es facilmente donado en
traslape con el orbital p vacio del boro, debido a la similitud de tamano y simetria.

Como resultado, la retrodonacion del fliior es mayor que la del yodo.

En una explicacién alternativa, la baja acidez de Lewis del BF'3 es atribuida a la

debilidad relativa del enlace en los aductos F3B — L.
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Hidrdlisis del BF3

El trifluoruro de boro reacciona con el agua para producir acido bérico y &acido
fluorobodrico. La reaccién comienza con la formacién del aducto acuo, H20-BF3, que

luego pierde HF para producir acido fluorobdrico con trifluoruro de boro.
ABF3+ 3H,O — 3HBF, + B(OH);

Los trihaluros superiores no sufren reacciones analogas, posiblemente debido a la
menor estabilidad de los iones tetraédricos BX, — (X = CI, Br). Debido a la alta
acidez del acido fluorobdrico, el anion fluoroborato puede ser usado para aislar ca-
tiones particularmente electrofilicos, como los iones diazonio, que de otro modo son

dificiles de aislar como sélidos.

Manejo del BFj;

El trifluoruro de boro es corrosivo. Los metales aptos para equipo de manejo de
trifluoruro de boro incluyen al acero inoxidable, monel, y hastelloy. En presencia de
humedad, corroe al acero, incluyendo al acero inoxidable. Reacciona con poliami-
das. El politetrafluoroetileno, policlorotrifluoroetileno, fluoruro de polivinilideno y
polipropileno muestran resistencia satisfactoria. La grasa usada en el equipamiento
deberia ser basada en fluorocarbono, pues el trifluoruro de boro reacciona con la

grasa basada en hidrocarburos.

Usos del BF;
= Aplicado como dopante en implantacion de iones.
= Dopante de tipo p para silicio de crecimiento epitaxial.

= [niciador de reacciones de polimerizacion de compuestos insaturados. Ejemplos:

poliéteres.

= Como catalizador en algunas reacciones de isomerizacién, alquilacion, esterifi-

cacion, condensacion, adicion alddlica de Mukaiyama, y otras reacciones.
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Usado en detectores sensibles de neutrones en cadmaras de ionizacion y en dis-

positivos para monitorizar los niveles de radiacion en la atmésfera de la tierra.
En fumigacion.
Como un fluyente para soldadura de magnesio.

Para preparar diborano.
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Anexo 2: El Agua

El agua es una sustancia cuya molécula esta formada por dos atomos de hidrégeno

y uno de oxigeno(H,0).

El término agua generalmente se refiere a la sustancia en su estado liquido, aunque
la misma puede hallarse en su forma sélida llamada hielo y en su forma gaseosa
denominada vapor. Es una sustancia bastante comtun en la tierra y el sistema solar,
donde se encuentra principalmente en forma de vapor o de hielo. Es esencial e im-
prescindible para el origen y la supervivencia de la gran mayoria de todas las formas

conocidas de vida.

El agua recubre el 71 % de la superficie de la corteza terrestre. Se localiza principal-
mente en los océanos, donde se concentra el 96,5 % del agua total. A los glaciares y
casquetes polares les corresponde el 1,74 %, mientras que los depdsitos subterraneos
(acuiferos), los permafrost y los glaciares continentales concentran el 1,72 %. El res-
tante 0,04 % se reparte en orden decreciente entre lagos, humedad del suelo, atmdsfe-

ra, embalses, rios y seres vivos.

Propiedades fisicas y quimicas del agua

La geometria de la molécula de agua es la responsable de una buena parte de sus

propiedades, por su elevada constante dieléctrica y actuar como dipolo.

0.9584 A
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El agua es una sustancia que quimicamente se formula como H>O, es decir, que una
molécula de agua se compone de dos atomos de hidrégeno enlazados covalentemente

a un atomo de oxigeno.

Fue Henry Cavendish quien descubrié en 1782 que el agua es una sustancia com-
puesta y no un elemento, como se pensaba desde la antigiiedad. Los resultados de
dicho descubrimiento fueron desarrollados por Antoine Laurent de Lavoisier, dando
a conocer que el agua estaba formada por oxigeno e hidrogeno. En 1804, el quimico
francés Joseph Louis Gay-Lussac y el naturalista y gedgrafo aleman Alexander von
Humboldt demostraron que el agua estaba formada por dos volimenes de hidrégeno
por cada volumen de oxigeno (H,0). Actualmente se sigue investigando sobre la
naturaleza de este compuesto y sus propiedades, a veces traspasando los limites de
la ciencia convencional. En este sentido, el investigador John Emsley, divulgador
cientifico, dijo del agua que “(Es) una de las sustancias quimicas més investigadas,

pero sigue siendo la menos entendida”.

Propiedades moleculares del agua

¢

i Enlaces de
A hidrégeno
o @

Cada molécula de agua se compone de dos atomos de hidrégenounidos por enlaces
covalentes a un atomo de oxigeno. A su vez las distintas moléculas de agua se unen
por unos enlaces por puentes de hidrégeno. Estos enlaces por puentes de hidrégeno
entre las moléculas del agua son responsables de la dilatacion térmica del agua al
solidificarse, es decir, de su aumento de volumen al congelarse.

La molécula de agua adopta una geometria no lineal, con los dos atomos de hidrégeno

formando un angulo de 104, 45 grados entre si. Esta configuracién, junto con la mayor
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electronegatividad del atomo de oxigeno le confieren polaridad a la molécula, cuyo

momento dipolar eléctrico es de 6, 221073°Cm.

La polaridad de la molécula de agua da lugar a fuerzas de Van der Waals y la forma-
cién de hasta cuatro enlaces de hidrogeno con moléculas circundantes. Estos enlaces
moleculares explican la adhesividad del agua, su elevado indice de tensién superficial
y su capilaridad, que es responsable de la formacién de ondas capilares, permite a
algunos animales desplazarse sobre la superficie del agua y contribuye al transporte

de la savia contra la gravedad en las plantas vasculares, como los arboles.

La presencia en el agua de ciertas sustancias surfactantes como jabones y detergen-
tes, reduce notablemente la tensién superficial del agua y facilita la retirada de la
suciedad adherida a objetos.

Los puentes de hidrogeno entre las moléculas de agua también son responsables de
los elevados puntos de fusion y ebullicion comparados con los de otros compuestos de
anfigeno e hidrégeno, como el sulfuro de hidrégeno. Asimismo, explican los altos valo-
res de la capacidad calorifica 4,2.J/g/ K, valor solo superado por el amoniaco, el calor
latente y la conductividad térmica entre 0,561 y 0,679W/m/K. Estas propiedades
le dan al agua un papel importante en la regulacién del clima de la Tierra, mediante

el almacenamiento del calor y su transporte entre la atmosfera y los océanos.

Otra consecuencia de la polaridad del agua es que, en estado liquido, es un disolvente
muy potente de muchos tipos de sustancias distintas. Las sustancias que se mezclan
y se disuelven bien en agua como las sales, azicares, acidos, alcalis y algunos ga-
ses (como el oxigeno o el diéxido de carbono, mediante carbonacién) son llamadas
hidréfilas, mientras que las que no combinan bien con el agua -como lipidos y gra-
sas se denominan sustancias hidrofobas. Igualmente, el agua es miscible con muchos
liquidos, como el etanol, y en cualquier proporcién, formando un liquido homogéneo.
Puede formar azedtropos con otros disolventes, como el etanol o el tolueno. Por otra

parte, los aceites son inmiscibles con el agua, y forman capas de variable densidad
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sobre su superficie. Como cualquier gas, el vapor de agua es miscible completamente

con el aire.
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Anexo 3: Orbitales y enlaces quimicos

La descripcién mecano-cuantica del enlace quimico

La resolucién exacta de la ecuacién de Schrodinger es imposible para moléculas poli-
electronicas, por lo se precisa realizar algunas aproximaciones. Estas aproximaciones
se basan en dos modelos alternativos.

La teoria del enlace de valencia construye la funciéon de onda de la molécula vista
como un conjunto de pares electrénicos localizados en un atomo o entre dos atomos.
Se trata de la version mecano-cuantica de las ideas de Lewis y comparte con ellas
conceptos como la resonancia.

La teoria de los orbitales moleculares construye la funcién de onda de la molécula
como un conjunto de orbitales moleculares deslocalizados por toda la molécula.

En ambas teorias, el solapamiento de orbitales atémicos juega un papel fundamental.
Cuando participan orbitales direccionales, el solapamiento depende de la direccién

de interaccion:

s ) o) A

Maximo Solapamiento Solapamiento intermedio Solapamiento nulo

La teoria del enlace de valencia (TEV)

La teoria de enlace de valencia supone que un enlace entre dos atomos se forma por
el solapamiento de dos orbitales, uno de cada atomo, si el total de electrones que
ocupan ambos orbitales es de dos. Un enlace éptimo exige un maximo solapamiento
entre los orbitales participantes, por lo que cada atomo debe tener orbitales ade-
cuados dirigidos hacia los otros atomos con los que se enlaza. A menudo esto no es
asi, y en la formacién de un enlace no participa un orbital atémico puro sino una

mezcla (hibridacién) de orbitales atémicos adecuada para que los orbitales hibridos
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se encuentren orientados en las direcciones de enlace. Por ejemplo, en una molécula
lineal como BeClsy, los enlaces Be—C'l estaran previsiblemente formados por orbitales

hibridos sp (50 %s, 50 %p) del berilio:

A o A
s@ & ;)OQ equivale a ”_,DQ & C)@ 5

En la siguiente tabla, se da la hibridacién necesaria para cada tipo de geometria. En

los ejemplos, la hibridacion dada es la de los orbitales del atomo central.

Hibridacion de orbitales atomicos y geometria electronica

Geometria electronica Orbitales necesarios Orbitales hibridos Ejemplos

Lineal S+p sp BeCl,, CO,
Triangular plana sS+p+p sp? BF;, SnCl,, C,H,
Tetraedro S+p+p+p sp3 (o sd®) CH,.NH,;.H,0
Bipiramide trigonal sS+p+p+p+d sp3d (o spd3) PCls, SE,, CIF;, 15~
Octaedro S+p+p+p+d+d sp3d? SFg, BrFs, XeF

La energia de un orbital hibrido es la media aritmética de la de los orbitales mezcla-
dos. Es importante resaltar que la tabla anterior predice los orbitales hibridos que
participaran en los enlaces a partir de la geometria de molécula (estimada por la

VSEPR u obtenida experimentalmente), y no viceversa.

Enlaces sencillos.

Se forman por solapamiento frontal de orbitales, llamado solapamiento o.

BEHz ls
H
ls(H) 1 2p(Be)
2sp(Be) 2sp 2p
Be |f | ‘ ‘
25 T 2p
Enlaces o Be ! | Orbitales 2p vacios
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ls
H ||
lqu gp LA 2]?{ B)
B[ [t e
2s x 2p
B |{} 1 Orbital 2p vacio
s
H ||
25,03
c J I
oy T 2p
o0 I
ls
H |
25p3
N
2s T 2p
Enlaces o & H 1 il 1

Enlaces dobles y triples.

Sélo se puede formar un enlace entre dos atomos por solapamiento o. En los enlaces
multiples, un enlace se forma por solapamiento frontal o y el resto por solapamiento

lateral .
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Enlaces o

2p(C)

W Al i .
— DD~

Enlaces xt

Moléculas con direcciones de enlace no equivalentes.

En moléculas como el NHs o el Cy3H,, todos los hibridos no tienen por qué ser

exactamente iguales, ya que juegan papeles diferentes (en el NHj, 3 sirven enlazan

N con H y otro aloja un par solitario; en el CyHy, dos enlazan C' con H y otro C

con (). En dichos casos se pueden esperar separaciones de la hibridacién prevista.

Para el H>O o el HyS, podemos pensar en dos modelos extremos. Posiblemente el

modelo con hibridacién sea mas real para el H.O, ya que H-O-H = 104°, y el

modelo sin hibridacion lo sea para el HyS, ya que H-S—H = 92°. S6lo mediante el

calculo mecano-cuantico correspondiente se podria confirmar esa prevision.

Dos
modelos para el enlace X—H
en el agua v en el sulfuro
de hidrogeno.

X=0(nrn=2),8(n=3)

Angulo H=-X-H acorde con hibridacion

Cardcter en orbitales de X del enlace X-H

Tardcter en orbitales de X de los pares solitarios

Modelo CON hibridacion

(::\Ira_spj (X)
/

Modelo SIN hibridacion

(Por claridad, no se
han dibujado los
orbitales s y p de
los pares solitarios)

”_\.!,_,3 ne np
UL xR
109.5 9()

25% s mads caracter p 0% s
8% p —————> 1M0% p
25% s mads caracters  S0% s
T5% P ! - 50% P
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Hibridacién y electronegatividad.

Recordemos que la capacidad de un atomo para atraer los electrones de un enlace
covalente puede ser modificada por varios factores, de manera que la electronegativi-
dad de un atomo es mayor cuanto mayor es su estado de oxidacién y cuanto mayor

es el caracter s del orbital hibrido que participa en el enlace.

La teoria de los orbitales moleculares

Muchas moléculas no son descritas correctamente mediante la teoria de Lewis. Un
ejemplo es el diborano (ByHg) que es un compuesto electro-deficiente: no hay su-
ficientes electrones de valencia para poder asignarle una estructura de Lewis. Otro
ejemplo es el Oy que es paramagnético, mientras que la teoria de Lewis prevee que

sea diamagnético.

Orbitales enlazantes y antienlazantes.

En la teoria de orbitales moleculares, los orbitales atomicos al solapar forman orbita-
les moleculares. Dos orbitales atomicos solapan dando un orbital molecular enlazante
y otro antienlazante. En un orbital enlazante, los electrones que lo ocupan tienen
una alta probabilidad de situarse entre los atomos, por lo que su llenado estabiliza
la molécula. En un orbital antienlazante, los electrones que lo ocupan tienen una
baja probabilidad de situarse entre los &tomos, por lo que su llenado desestabiliza la
molécula. En un diagrama de interaccién (observe la siguiente figura) se muestran
los niveles de energia de los orbitales atémicos y moleculares, asi como los orbitales

atémicos que contribuyen a cada orbital molecular.
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H, H-H Hy

(A Y
A T, O ® - >
B T A Is(A)  1s(B) o.*
5k ccbusdy o =z -
B & @ ¥ \@ = @@ Diagrama de
8 B L Ls(A) 1s(B) o, interaccion para la
s molécula de hidrégeno.

Como A < A* las interacciones entre 2 orbitales son estabilizadoras si son a 2
electrones y desestabilizadoras si son a 4 electrones. El orden de enlace es igual a
(nimero de electrones en orbitales enlazantes — nimero de electrones en orbitales
antienlazantes)/2. La interaccién entre dos orbitales atémicos es mayor cuanto ma-

yor sea su solapamiento y menor su diferencia de energia.

Diagramas de interaccién para moléculas homodiatémicas del
segundo periodo.

El diagrama de la siguiente figura es cualitativamente correcto sélo cuando se puede
despreciar la interaccién entre el orbital 2s de un atomo y el 2p, del otro. Si dicha
interaccién no es despreciable, los orbitales moleculares s y oz se mezclan entre si.
El resultado de su mezcla es, de acuerdo a una propiedad general de la mecénica
cuantica, un alejamiento de sus energias: el orbital os refuerza su cardcter enlazante,
disminuyendo algo su energia, mientras que el orbital oz pierde caracter enlazante,
aumentando su energia. Lo mismo ocurre con los orbitales os* y oz*. El resultado
puede ser un cambio en el diagrama cualitativo tal como se muestra en el diagrama
de la figura subsecuente. Esta mezcla en la TOM entre 2s y 2p, es equivalente a la

hibridacion s—p en la TEV.
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Energia creciente

Energia creciente
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Diagrama de interaccidn cualitativo para moléculas homodiatémicas del segundo periodo en las

que la interaccion entre el orbital 25 de un dtomo con el 2p, del otro es pequefia.

X-X

:.,.p —

a;
T, Ty
O %
2s °
a,

77

Diagrama de interaccion
cualitativo para moléculas
homodiatémicas del segundo periodo en
las que la interaccion entre el orbital 25 de
un dtomo con el 2p, del otro es grande.



Diagramas de interaccién para moléculas heterodiatéomicas.
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El dtomo maés electronegativo (el oxigeno en este caso) tiene los orbitales mas bajos
en energia. Los orbitales moleculares enlazantes tienen mas participacion de los or-
bitales atémicos del oxigeno, pues estan mas préximos en energia, que del nitrégeno
(matematicamente 1, = a),,(N) + bb,.(O), donde a < b) y los antienlazantes del
nitrégeno Yy, = by, (N)—at),.(0), donde a < b. Por ello, los orbitales enlazantes
estan mas localizados sobre el oxigeno y los antienlazantes sobre el nitrégeno. Como
hay més orbitales enlazantes llenos que antienlazantes llenos, el resultado es que la

densidad electrénica total esta mas localizada sobre el oxigeno.

Acidos y bases de Brgnsted (revisién).

En 1923 Brgnsted y Lowry propusieron la siguiente definicién de acido y base:

Un 4cido de Bronsted es cualquier molécula o ion dadora de iones hidrégeno, H*.
Una base de Bronsted es cualquier molécula o ion aceptora de iones hidrégeno, H™.
Las sustancias que pueden comportarse como acidos y como bases de Brgnsted se
llaman anfipréticas.

Ejemplos: H,O, HCO;, HS™, HSO, . En una reaccién acido-base se transfieren

78



iones hidrégeno del dcido a la base HA+ B &= A~ + BH™', donde HA 'y BH™ son

los 4cidos conjudados de las bases By A™.

Acidos y bases conjugados

Acido  HCl HNO; H,SO, HSO,  H,CO; CH,COOH H,0 OH H,0* H,S HS" NH; NH*
Base ~CI NO;~ HSO,; SO, HCO; CH;COO- OH 0> H,0 HS™ $> NH,” NH,
La constante del equilibrio HA + B &= A~ + BH™ serd tanto mayor cuanto mayor

sea la fuerza del acido y de la base. Los acidos (o bases) se clasifican por su fuerza

acida midiendo la constante de equilibrio frente a una base (o acido) de referencia,

por ejemplo el agua.

Constantes de ionizacion de dcidos en agua a 25°C,HA + H,0 —=— A~ + H 3U+

HA HCIO, H,80, HCI HNO; H;07 HF CH,COOH H,CO4 NH,* H,0

K (mol FI) * * * © 1 35104 181073 43107 561010 101014
C:ru;.s'.';rn‘.’t’_\- (}e ‘i r;;f f':;(lt:f' on vdvv 1?(:[.\'(;.\' t'.'; (f;s:uva ;( _"‘.1"1(7'. f;’ +' I I S5( ) _‘-{:* (jl-l; 4 jf]-k «
B H-,O CO(NH»)» CH;COO~ NH;, OH- NaOH NH,~ 02-

K (mol FI) 1010-14 13104 5610-10 18103 I * % o0

Acidos y bases de Lewis.

Lewis formul6 en 1923 una definicién alternativa a la de Brgnsted: Un acido de Lewis
es un ion o molécula aceptor de pares electrénicos.

Una base de Lewis es un ion o molécula dador de pares electronicos.

Se denominan anfoteras a las sustancias que pueden actuar como acidos y como bases
de Lewis. En una reaccién acido-base, el acido y la base comparten el par electronico
aportado por la base, formando un enlace covalente, A+ : B — A — B. La definicién
de una base de Brgnsted como aceptora de H+, H" + B — BH™, no es mas que un
caso particular de base de Lewis, donde H™ es el 4cido de Lewis. Sin embargo, muchos
acidos de Lewis no son dcidos de Brgnsted. Por ejemplo, BF3(BFs+ : NHy —
F3B — NHj) 0 SO3(SO3 + HyO :— HyS0y).
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Fuerza de acidos y bases de Lewis acidos y bases duros y

blandos, efectos estéricos.

En la definicion de Lewis, la fuerza de un dcido se puede evaluar mediante la constan-
te del equilibrio A+ : B =2 A— B, donde B es una base de referencia. En realidad, la
escala de fuerza acida depende de la base escogida como referencia, de forma que un
acido puede ser mas fuerte que otro frente a una base pero mas débil frente a otra.
Para los acidos y bases de Lewis se han desarrollado reglas cualitativas que permiten
preveer su fuerza y estimar qué clases de bases preferird un acido determinado y

viceversa. Estas reglas se basan en dividir las bases en:

bases duras, que son aquellas que tienen un atomo dador cuya densidad electroni-
ca se polariza (se deforma) dificilmente. Por ello, normalmente el dtomo dador es
pequenio y muy electronegativo (N, O y F). Ejemplos: F'~, OH~, O?>~, H,0, R,O
(éteres), N H?3.

bases blandas, que son aquellas que tienen un dtomo dador cuya densidad electroni-
ca se polariza (se deforma) con facilidad. Los d&tomos dadores son generalmente menos
electronegativos y mayores que los de las bases duras (elementos no cabecera de los
grupos 15 a 17). Ejemplos: Br—, [, CN~, SCN~, H~, R~, RS~, CO, RNC. En
general, las bases blandas deberian ser mas fuertes que las duras pues ceden con
mayor facilidad el par electrénico. Ahora bien, se ha observado que ciertos acidos
forman enlaces més estables con las bases duras que con las blandas. Los acidos
que en proporcion se enlazan mejor con las bases duras reciben el nombre de dcidos
duros. Los acidos que en proporcion se enlazan mejor con las bases blandas reciben
el nombre de dcidos blandos. La siguiente tabla muestra una lista de acidos blandos

y duros.
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Acidos duros Acidos intermedios Acidos blandos
: 2
Ht,Lit,Na™ K* Cu™, Ag*, Au*, TI*, Hg,~+, Cs*

BeZ*, MgZ*, Ca2*, Sr2*, Sn** Fe2*, Co?*, Nit, Cu?t, Zn®*, Pb2* Pd%*, a2 Pt He2t
!—U3+ T]3+
Sit+ I*, Brt, HO*, RO*

Para explicar este comportamiento experimental, se pueden utilizar dos modelos
complementarios:

modelo tonico—covalente. Los acidos duros se encuentran con preferencia entre
los cationes metalicos pequenos y/o con alta carga, mientras que los acidos blandos
se encuentran con preferencia entre los cationes grandes y/o con baja carga. Una ba-
se dura es poco polarizable por lo que tendera a formar enlaces con una importante
componente idnica. Estos enlaces importantemente iénicos seran mas fuertes cuando
el catién sea un acido duro, es decir pequeno y/o con alta carga. Una base blanda
tendera a formar enlaces con una importante componente covalente. Estos enlaces

covalentes seran mas fuertes con un acido blando.

modelo de enlace 7. Es un modelo apropiado para los cationes de los metales de
transicién. Entre los cationes de transicion blandos predominan aquellos que tienen
electrones en orbitales d débilmente sujetos (a consecuencia de la baja carga y/o
gran tamano). Las bases blandas contienen ligandos con orbitales d vacios en el
atomo dador (P, As, S, I, etc.) o tienen orbitales 7* vacios (CO). El enlace entre
un acido blando y una base blanda se encuentra reforzado por una contribucion .
La caracteristica principal de los acidos duros es tener orbitales d vacios que tienen
tendencia a aceptar electrones y pueden recibir pares electronicos de ligandos con

atomo dador pequeno como O 6 F.

/‘_\I
¢
¢
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L

dacido blando - base blanda dacido duro - base dura
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