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CAPITULO 1

Pseudosimetria:

analisis de la simetria de los orbitales moleculares






Capitulo 1

Después de mas de 80 anos tratando con orbitales moleculares, los quimicos hemos
aprendido que la gran mayoria de fenémenos quimicos pueden entenderse, al menos a
nivel cualitativo, mediante el uso correcto de sencillos diagramas de interaccién de
orbitales, y de esta manera la teorfa de orbitales moleculares se ha convertido en una
herramienta estandar de interpretacién en todos los campos de la quimica.'

El éxito de la teorfa de orbitales moleculares y su sencillos argumentos basados en
los diagramas de interacciéon de orbitales se fundamenta en la idea que expresaron
Jorgensen y Salem: «the most significant characteristic of the molecular orbitals ... is that
they are composed almost exclusively of a very small number of typical group and bond
orbitals which recur endlessly from molecular orbital to molecular orbital and from
molecule to molecule».” En otras palabras, el conocimiento de la forma y las caracteristicas
de los orbitales moleculares para un pequefio numero de moléculas nos permite deducir las
caracteristicas principales de los orbitales moleculares para cualquier molécula con
cualquier grado de complejidad. Esta idea se puede observar claramente si el lector da un
vistazo a cualquier libro de texto de quimica inorganica moderno’ en los cuales los
conceptos de enlace quimico se explican analizando los orbitales moleculares, por ejemplo,

para complejos [ML,] o [ML;] de metales de transiciéon tetraédricos, planocuadrados y

octaédricos, donde L es un ligando 0-donador sencillo en quimica de coordinacion.

_—— -

(b)

Figura 1.1. (a) HOMO de tipo m del [4]-heliceno. (b) Orbitales moleculares d del anién [FeHg]?- en su estado

de spin alto con entornos de coordinacién octaédrico (izquierda) y prismatico trigonal (derecha).

Cuando se adaptan estos modelos de orbital molecular (OM) de libro de texto a
una nueva molécula, los quimicos usan, de forma consciente o inconsciente, los conceptos
de simetrfa."” Ta clasificacién de los orbitales moleculares en orbitales de tipo G o 7, o
identificar los OMs d del metal de un complejo de coordinaciéon como orbitales tipo t,, o €,

son tareas que hoy en dfa se llevan a cabo de forma rutinaria, la mayoria de las veces sin
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Capitulo 1

cuestionarse que, estrictamente hablando, estas clasificaciones sélo son validas para
moléculas que presentan alta simetria. El orbital molecular del [4]-heliceno que se muestra
en la figura 1.1a, por ejemplo, es identificado por muchos quimicos como un OM m,
aunque para esta molécula no plana no es posible una separacion estricta entre los orbitales
O y 7. Se puede encontrar una situacion similar en el conjunto de los cinco OMs centrados
en el metal calculados para el anién [FeH, ™ (figura 1.1b) en las geometrias octaédricas (O,)
y prismatico trigonal (D5,)* donde, al menos desde el punto de vista energético, se aprecia
una clara distincion entre los tres orbitales inferiores del tipo t,, y los dos orbitales del tipo
e, a lo largo de todo el camino de distorsion, atin cuando sélo para una simetria octaédrica
perfecta de la molécula T,, y E, son representaciones irreducibles (RI).  Este
comportamiento cualitativo sigue siendo valido incluso para este caso en que el grupo Dy,
no tiene Rls triplemente degeneradas, y el conjunto t,, inicial se debe desdoblar
necesariamente en un par de orbitales doblemente degenerados ¢’ y un unico orbital a’
(figura 1.1b). Para distorsiones suficientemente pequefias, el desdoblamiento de este grupo
es mas pequefio que la diferencia de energfa entre los conjuntos t,, y €, en el octaedro.

De los ejemplos anteriores, es evidente que antes de extrapolar un modelo de OM a
una molécula real, normalmente con una simetria menor que el modelo, es importante
conocer en qué grado compartiran las propiedades de simetria del modelo los orbitales de
la molécula real. Esta pregunta esta estrechamente relacionada con el grado de una
determinada simetria que exhibe una estructura molecular dado que es la geometria del

esqueleto molecular la que determina finalmente la simetria de los orbitales moleculares.

1.1. Pseudosimetria, simetria aproximada y cuasisimetria

Un concepto fundamental que utilizaremos para comparar la estructura electronica
de una molécula con la de un modelo ideal es el de pseudosimetria molecular, que vamos a
definir de forma mas precisa a continuacion. El tratamiento clasico de la simetria
molecular, aunque capaz de explicar muchos aspectos de las propiedades y reactividad de
moléculas es, sin embargo, totalmente insuficiente en aquellos casos con una simetria
aproximada, es decir, para moléculas que estain muy cerca de pertenecer a un grupo de
simetria G, pero que no son estrictamente invariantes bajo sus operaciones de simettia.
Para una estructura molecular determinada, su clasificaciéon en un determinado grupo de
simetria G, es dicotémica, es decit, la molécula es G-simetrica o no lo es. Para solucionar

esta limitacion, los cristaldgrafos y los quimicos usan a menudo los términos psexdosimetria,
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Capitulo 1

simetria  aproximada, o cuasisimetria cuando desean indicar que una molécula es sélo
aproximadamente G,-simétrica o que esta muy cerca de ser G, -simétrica. Aunque estos
conceptos han sido utilizados a veces bastante libremente, es necesario definirlos de forma
mas precisa para los objetivos de este trabajo.

En general, podemos decir que una molécula G-simétrica es pseudo G-simétrica o
que G, es un grupo de pseudosimetria para esta molécula, cuando su estructura Q,
determinada por las posiciones de equilibrio del conjunto de nucleos atémicos, puede
considerarse como derivada de una estructura ideal perteneciente a G, por medio de una
distorsion. Matematicamente hablando, diremos que Q es pseudo Gj-simétrica si las
posiciones de sus nicleos pueden ser descritas por 1; = rg; + u;, donde u; son vectores de
desplazamiento y rg; es un conjunto de posiciones atémicas virtuales correspondientes a
una estructura ideal con simetria G,. De acuerdo con esta definicion, el grupo de simetria
G de la molécula es tnico, pero el grupo de pseudosimetria puede escogerse de forma
arbitraria, con la unica restriccion de que G y G, deben estar conectados por una relacion
grupo-subgrupo o a través de un subgrupo comun G,. Por consiguiente, dependiendo de
la relacién entre G y G y el grado de desviacion de la simetria ideal, podemos encontrar
diferentes casos de pseudosimetria. Por ejemplo, si las distorsiones dadas por los vectores
de desplazamiento u; son suficientemente pequefias, podemos decir que Q es
aproximadamente G-simétrica.

De acuerdo con esta definicién, pseudosimetria es un concepto mucho mas amplio
que simetrfa aproximada (también llamada cuasisimetria), la cual es sélo un caso particular
de pseudosimetria. Mas adelante veremos, por ejemplo, que pequefias distorsiones de un
octaedro a lo largo del giro trigonal de Bailar que solo impliquen una pequefia pérdida de
simetrfa octaédrica pueden tratarse de la misma forma que una distorsiéon mayor a lo largo
del mismo camino que lleva hasta el prisma trigonal. Parece ser que el término «simetria
aproximada» se refiere a situaciones en las cuales la realidad no estd lejos de la simetria
ideal. El término «pseudosimetria», por el contrario, puede incluir no sélo pequefias
distorsiones, sino también aquellas distorsiones virtuales mas intensas que no pueden ser
consideradas de ninguna manera como simetria aproximada y pueden incluso ir mas alla de
la relacién grupo-subgrupo. Este serfa el caso en que nos referimos a un prisma trigonal
(grupo puntual D) como pseudooctaédrico (grupo puntual O,), dado que no existe
ninguna relaciéon grupo-subgrupo entre O, y Ds,, pero podemos concebir una distorsion
continua de Bailar a través de geometrias intermedias que pertenecen al subgrupo comun

D,.
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D
T4 Dan € Ty >2
D2g
Subsimetria Subsimetria
D2g C Ty D2g CDap

Cuasisimetria

Subsimetria Subsimetria
Coy C Ty Coy C Dy
C2v

Figura 1.2. Diferentes tipos de pseudosimetria ilustrados para una molécula AB4.

Vamos a ilustrar algunos casos de pseudosimetria por medio de otro ejemplo, una
molécula AB, con una estructura de caballete de simetria C,, (figura 1.2). Esta molécula
puede considerarse alternativamente como derivada de moléculas con geometria tetraédrica
(T,), planocuadrada (D) o tetraédrica planarizada (D,;). En todos estos casos, la molécula
pertenece a un subgrupo del grupo de simetria ideal (i.e., C,, C Ty C,, CD,; C,, CD,y), v
podemos denominar esta relacion como subsimetria. Sila desviacion de la simetria ideal es
pequena, podemos considerarla como una buena aproximacion a la simetrfa real de la
molécula y referirnos a ella como cuasisimetrfa, como podria ser el grupo D,; para la
estructura de caballete en la figura 1.2. Por ultimo, podemos considerar la molécula
planocuadrada derivada del tetraedro a través de una distorsién de planarizacién,” y
referirnos al Ty como un grupo de pseudosimetria del cuadrado, a pesar de que claramente
no es cuasitetraédrico (cuasi T,-simétrico) ni tiene una subsimetria de T, dado que no hay
ninguna relacién grupo-subgrupo entre T, y Dy,.

El dnico problema con las definiciones actuales de simetrfa aproximada vy
cuasisimetrfa como casos particulares de pseudosimetria aparece cuando intentamos
establecer limites a la hora de aplicar estas denominaciones: sen qué grado de distorsion
debemos dejar de considerar una molécula cuasi Gj-simétrica o aproximadamente G-
simétrica?  Creemos que no es necesario definir exactamente unas condiciones generales
para los dominios de cuasisimetria. Diferentes investigadores pensando en diferentes
aplicaciones, pueden considerar adecuado establecer diferentes criterios.  Bastaria
especificar para cada aplicacioén particular mediante una medida, como la que proporciona
las medidas continuas de simetria (CSM),"" cuiles son los grados de pérdida de simetria

considerados como aproximadamente o cuasi G;-simétricos.
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Grupo de Pseudosimetria Grupos de Pseudosimetria
GO GO
— 1\§ :Eo my

G, Ge Q/
G, G4

G3 G,

Grupos de Simetria Grupo de Simetria

(@) (b)

Figura 1.3. (a) Relaciones entre diversas moléculas que presentan diferentes simetrias (Gi, Gz, G3,...) y un
grupo de pseudosimetria de referencia (Go). (b) Relaciones entre una molécula que presenta una simetria Gy

diversos grupos de pseudosimetria (Eo, Fo, Go,...).

Como se ha mencionado anteriormente, en quimica tedrica es muy comun utilizar
como referencia un modelo ideal con una estructura de mayor simetria que las moléculas
que son objeto de estudio. De este modo, mantenemos el mismo marco conceptual y
etiquetas de simetrfa comunes cuando tratamos con diversas moléculas que pueden
pertenecer a diferentes grupos de simetria (G, G,, Gs,...) derivados de un grupo de
pseudosimetria original G, a través de distintas distorsiones moleculares (figura 1.3a).
Pseudosimetria se utiliza también de manera opuesta, cuando uno quiere relacionar la
simetria real G de una molécula con diferentes estructuras ideales (figura 1.3b) que pueden
pertenecer a diferentes grupos de simetria (E,, F,, Gy,...). En la figura 1.2 se pueden
encontrar aplicaciones sencillas de estos dos enfoques.

Hemos mencionado también que la descripcion cualitativa de algunos casos de
pseudosimetria como  subsimetrfa, simetrfa aproximada o cuasisimetria puede
complementarse con la descripcion cuantitativa de la pérdida de la simetria ideal G, que
nos ofrece la metodologia de la CSM. Vamos a considerar ahora con mas detalle cémo
pueden combinarse estas dos estrategias. El tratamiento de la simetria molecular como una
propiedad continua fue propuesto por Avnir y colaboradores (1992)"" definiendo las
llamadas CSMs. La CSM para un objeto Q relativa a un grupo de simetria de referencia G,
abreviada S(Q,G), toma un valor entre 0 y 100. Un valor cero significa que Q es
invariante respecto a la operaciones de simetria de G, mientras que valores cada vez
mayores de S(Q,G,) indican una desviacion progresiva de Q desde la simetria G,. En el
lenguaje de la CSM, una estructura molecular Q dada podtia ser cuasi G-simetrica cuando

el correspondiente valor de S(Q,G,) es pequefio. Se puede concebir un enfoque similar
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Capitulo 1

para el analisis de la simetrfa aproximada, adoptando posiblemente valores mayores de
S(Q,G) como limites. Aunque no es posible establecer unos valores limite generales de
S(Q,G) como extremos de los campos de cuasisimetria y simetria aproximada, en este
trabajo estamos interesados en la pseudosimetria en general y no sera necesario
preocuparse sobre los aspectos cuantitativos de las CSMs de las moléculas estudiadas. Una
descripcion detallada de cémo calcular los valores de S(Q,G) para estructuras moleculares,
asi como un gran nimero de aplicaciones de las CSMs a problemas en quimica estructural,

21 .. . . .
>l y se dirige al lector interesado a estas publicaciones

han sido descritos previamente® '
para mas detalles.

Aunque el calculo de las CSMs para estructuras moleculares ha sido aplicado con
éxito a una variedad de problemas estructurales, su generalizacién a objetos mas
complejos™ como la densidad electrénica™ o un conjunto de orbitales moleculares™ no es
directo y por ello todavia se esta trabajando en esta direccién. Se debe hacer una distincion
importante entre objetos como la densidad electrénica o el Hamiltoniano electrénico que
tienen la simetria completa de la estructura molecular, y aquellos objetos como los orbitales
moleculares que son invariantes solamente bajo la accién de operaciones de simetria
contenidas en un subgrupo del grupo de simetria molecular.”> Se ha demostrado que para
este proposito es mucho mejor usar diferentes medidas de simetrfa definidas
individualmente para cada representacion irreducible (RI) del grupo de simetrfa molecular.
En la siguiente seccion desarrollaremos esta idea para obtener, para cada orbital molecular
individual de una molécula G-simétrica, el grado de simetria que exhibe respecto a cada RI
de un grupo de pseudosimetria G,. Para mas detalles el lector puede dirigirse al anexo 1.1
de este capitulo en el cual se describe la deduccién de las expresiones matematicas que

engloba la metodologia que se va a describir a continuacién.

1.2. Descomposicién de pseudosimetria de funciones orbitales

Aqui, se propone un algoritmo simple y bien definido para cuantificar el contenido
de simetrfa de una funcién ¢, por ejemplo, un orbital molecular de una molécula que
pertenece a un grupo puntual de simetria G, respecto a un grupo de pseudosimetria G,
mediante la descomposicion de ¢ en términos de un conjunto de funciones pertenecientes
a las RIs de G,. En esta seccion, se describen cualitativamente los principales pasos del
algoritmo y se presenta la expresion final para calcular las contribuciones de las Rls. La

metodologia matematica descrita en este apartado, asi como las expresiones matematicas
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necesarias para aplicarla a problemas quimicos que aparece en el anexo 1.1 de este capitulo
ha sido desarrollada integramente por David Casanova, mientras que las aplicaciones que se
presentan en la seccién 1.3 constituyen una contribucién original de la tesis.

Para una molécula ideal perteneciente a un grupo puntual de simetria G, atn
cuando el conjunto de orbitales moleculares no es unico, siempre es posible obtener un
conjunto de orbitales ortonormales que se transforman de acuerdo a las representaciones
irreducibles I'* de G,. Puede demostrarse, de hecho, que los orbitales canénicos obtenidos
por diagonalizaciéon directa de la matriz del Hamiltoniano de una particula tienen esta
propiedad.  Si consideramos en su lugar la geometria actual de esta molécula Q
petteneciente a otro grupo de simetria G, sus orbitales moleculares {¢} (a pattir de aqui
omitiremos los subindices de los OM por simplicidad) se transforman de acuerdo a las Rls
de G. Para analizar las propiedades de pseudosimetria de G, de los orbitales moleculares
{¢} de Q, queremos descomponetlos como combinacién lineal de un conjunto de orbitales

adaptados a la pseudosimetria {(pi“}, cada uno de los cuales es invariante frente a la u-ésima

RI de G,.

d
o= LT ol (1.1)

En la ecuacion 1.1, Nig es el numero de Rls no equivalentes de Gy, d, es la
dimension de la u-ésima RI, y {clu} es un conjunto de coeficientes que determinan la
participacién de cada RI de G, en la descomposicion de ¢.. El peso de cada RI en un

otbital molecular particular, ®[*), se obtiene del conjunto de coeficientes mediante la

ecuacion 1.2.
d 2
o) = XM || (1.2)

Para ello, debemos fijar primero una orientacién especifica de nuestra molécula
respecto a los elementos de simetria asociados a G,. Un enfoque adecuado para este
proposito es calcular la medida continua de simetria S(Q,G) para la estructura molecular

, . ., , . . s 26
Q, ya que este calculo nos da la orientaciéon éptima respecto a los elementos de simetrfa.”™

Después, calculamos el conjunto de orbitales moleculares {¢p} para nuestra molécula y los
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Capitulo 1

valores esperados de operacion de simetrfa (SOEVs, en inglés)* (ecuacién 1.3) para cada

orbital y todas las operaciones de pseudosimetria R de G,
ay(R) = (6|Og ) (1.3)

donde Og es el operador transformador correspondiente a la operacion R € G,. Por
tltimo, podemos obtener el peso de cada representacion I' en la descomposicion de ¢ por
medio de la ecuacion 1.4, 1a cual proyecta el vector de SOEVs en una base correspondiente
a las Rls del grupo de pseudosimetria dentro del marco provisto por el algebra de G, (ver

anexo 1.1 para mas detalles).

o) = L3 TR DER)" 0,®) (1.4

En la ecuaciéon 1.4, h es el orden de G, y Dfil es el elemento i-ésimo de la diagonal
de la matriz representacion d, x d,, de I'* para la operacion de simetria R. Para el caso de
representaciones no degeneradas, d, = 1y DY, (R)=%*(R) es el caricter de R en la tabla de
caracteres de G,. La ecuaciéon 1.4 muestra que para un analisis de pseudosimetria de los
orbitales moleculares, necesitaremos unicamente calcular los SOEVs (ecuacién 1.3) de esos
OMs para las operaciones de pseudosimetria R € G, y los valores de D;L(R) que pueden
obtenerse de la matriz representacion de las Rls de Gy, los cuales se corresponden con la

tabla de caracteres para el caso de RIs no degeneradas.”’

1.3. Aplicaciones de las medidas de pseudosimetria: dos ejemplos sencillos

Una vez desarrollado el formalismo matematico que se necesita para proyectar los
orbitales moleculares de una molécula sobre un conjunto de funciones que se transforman
de acuerdo a las RIs de un grupo de pseudosimetria, vamos a ilustrar el método completo
con un par de ejemplos.

Vamos a mostrar primero cémo funciona esta metodologia para el caso en el que
una molécula tiene la simetria completa de un grupo, es decir, G = G,. Veremos que el

resultado simplemente nos dice a qué Rls de G pertenece un orbital molecular particular.
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En el primer caso, consideraremos el caracter 0 o 7 de los orbitales moleculares de
algunos hidrocarburos policiclicos aromaticos. Para este propodsito, nos remitiremos al
grupo de simetria Cg = (E, O) con sélo dos Rls no degeneradas, aun cuando la simetria
actual de la molécula estudiada puede ser mayor. Usando G, = Cg como grupo de
pseudosimetria de referencia, los orbitales moleculares que se transforman de acuerdo a la
RI A’ son simétricos respecto del plano, por consiguiente pueden ser clasificados como
orbitales de tipo O, mientras que los orbitales antisimétricos de tipo 7 pertenecen a la

representacion A”.

Figura 1.4. Orbitales moleculares del fenantreno: (a) OM ¢, de enlace C-C tipo 0. (b) OM ¢, tipo 7 de

menor energfa.

Un caso claro es el de el de moléculas planas para las cuales la separacion 0/ viene
estrictamente dictada por la simetria. Consideremos, por ejemplo, los orbitales moleculares
del fenantreno. La figura 1.4 muestra dos orbitales moleculares de esta molécula que
pueden ser clasificados sin ambigtiedad como O(A’) y (A”), respectivamente, dependiendo
de sus propiedades respecto a la reflexion a través del plano molecular.

Aunque el resultado puede anticiparse de manera trivial en este caso, podemos
aplicar el formalismo descrito arriba para obtener, via la ecuacion 1.4 el peso de cada RI de
Cs para cada orbital considerado. El primer paso es evaluar los SOEVs (ecuacion 1.3) para
estos dos orbitales. Dado que tenemos dos operaciones de simetria en Cg, la identidad y la
reflexién a través del plano molecular, tenemos dos SOEVs para cada OM. Los orbitales

estan etiquetados como ¢,, y ¢,,, ver tabla 1.1.
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(¢lOx9) (¢1049)
¢, 1.0 1.0

0, 1.0 1.0

Tabla 1.1. Valores esperados de operacion de simetria Cs (SOEVs) para los OMs que se muestran en la

figura 1.4.

El valor de los SOEVs, que puede obtenerse de forma trivial para este caso cuyo
grupo de pseudosimetria Cg coincide con la simetria real de la molécula, solamente indica
que los orbitales de tipo O son simétricos respecto a la operacion reflexion (SOEV
positivo) mientras que los orbitales de tipo 7 son antisimétricos (SOEV de reflexion
negativo).

Si introducimos los SOEVs de la tabla 1.1 y los caracteres de la tabla de caracteres
del grupo Cg en la ecuacion 1.4, se puede calcular de forma directa el peso de cada RI del
grupo Cg en estos dos orbitales.

Los resultados en la tabla 1.2 simplemente reflejan lo que ya esperabamos, es decir,
el orbital ¢, de tipo O pertenece a la representacién A’y el orbital ¢, de tipo 7 pertenece
a la representacion A”. Dado que en este caso, Cg es un grupo de simetria real para la
molécula, la mezcla de orbitales de diferentes especies de simetria esta prohibida y
unicamente podemos tener valores de 1 o 0 en la tabla. En este caso, nuestro formalismo

solamente nos ayuda a clasificar los orbitales moleculares por simetria.

w (A) w (A7)
¢, 1.0 0.0
0, 0.0 1.0

Tabla 1.2. Contribucién de cada RI del grupo Cs a la simetria de los dos OMs que se muestran en la figura

2.4.

Si extendemos el fenantreno fusionando mas anillos de benceno, el impedimento
estérico en moléculas con cuatro o mas anillos en posicién or7o se vuelve demasiado fuerte
para conservar la planaridad de la molécula. Como resultado, estos compuestos presentan

formas helicoidales y son llamados helicenos (figura 1.5). La ausencia de simetrfa de

reflexién en los [n]helicenos impide una clasificacion O/m rigurosa de los otbitales
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moleculares. El grado de mezcla de los dos tipos de orbitales esta presente en la
descomposicion de los OMs respecto a las Rls del grupo Cg, es decir, las contribuciones
w(A’) y W(A”). Aqui, centraremos nuestra atencion en el analisis de la simetria de reflexion
de los orbitales de valencia 0 y 7t de menor energia (figura 1.6), de la misma forma que ya

hemos hecho para el analisis del fenantreno.

fenantreno [4]heliceno [5]heliceno [6]heliceno

Figura 1.5. Geometrias moleculares del fenantreno y de las series de [n]helicenos con 4-6 anillos fusionados.

El analisis visual de la representacion de los isovalores de los orbitales moleculares

considerados en la figura 1.6 muestra que se preserva cualitativamente la simetria de los
orbitales O-enlazantes. En cambio, el caricter mw de un otbital «t» decrece de forma
significativa una vez que se pierde la planaridad molecular, y se puede anticipar una mezcla
o/m fuerte. Estos comportamientos se reflejan cuantitativamente en los valores de w(A)
y W(A”) de los dos orbitales (figura 1.7). Los orbitales 0-enlazantes de los helicenos no
planos conservan la mayoria de la simetria de reflexiéon [w(A’) = 0.88] con w(A’)
disminuyendo ligeramente para moléculas mayores. Los valores de o(I') del orbital de tipo
7 analizado indican que es mucho mas sensible a la distorsién molecular que el de tipo ©.
La pérdida de planaridad tiene un efecto mayor en la pseudosimetria del orbital 7
totalmente enlazante. De hecho, para todos los helicenos (no planos) analizados, este

orbital presenta una mezcla de las representaciones A’ y A” de casi la mitad y de este modo,

no pueden ser considerados, ni siquiera a nivel cualitativo, de tipo O o 7.
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fenantreno [4]heliceno [5]heliceno [6]heliceno

Figura 1.6. Orbitales moleculares de enlace C—C de tipo O (abajo) y m (arriba) de menor energfa para el

fenantreno y los [n]helicenos (n = 4-6).

I —_—

- I

0.6

0.4+

0.2+

00 T T T 1 T T T 1
(6] (3] [4]

[5] (6]

o (T)

(3] [4] [5]
o TT
Figura 1.7. Pesos w(I') de dos Rls del grupo de pseudosimetria Cs, A’ (barras claras) y A” (barras oscuras), en

los orbitales de tipo 0 y & de los [n]helicenos y el fenantreno (n=3).

Vamos a pasar ahora al segundo ejemplo, que aplica el formalismo desarrollado en
este capitulo para realizar un seguimiento de la simetrfa de los orbitales de tipo d centrados
en el metal de un complejo [ML] a lo largo del camino de Bailar™® que transforma una
geometrfa octaédrica perfecta en una prismatico trigonal (figura 1.8). La simetria O,
original se pierde parcialmente a lo largo del camino, con geometrias intermedias
pertenecientes al grupo puntual D, mientras que la estructura prismatico trigonal al final

del camino tiene una simetrfa D;,. Esta transformacién se corresponde a un camino de
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distorsion  grupo-subgrupo-grupo Gy — G, — G, donde G, G, y G, € G, pero

G & Gy, a diferencia de la relacién grupo-subgrupo mas sencilla.

L
L\/L/‘
— |
Giro de Bailar L<L/
0
0y D, D3y,

Figura 1.8. Vista esquemitica de los cambios en la geometria a lo largo del camino de Bailar que transforma

un octaedro en un prisma trigonal.

Como se muestra en la figura 1.1b los cinco orbitales moleculares de tipo d
centrados en el metal del complejo octaédrico [ML] se desdoblan en los conjuntos bien
conocidos t,, y €, que contienen tres y dos OMs degenerados, respectivamente. Un vistazo
a las tablas de caracteres muestra que, dado que ni el grupo D; ni el D;, tienen Rls
tridimensionales, el conjunto triplemente degenerado t,, debe, por fuerza, desdoblarse por
la distorsién. Un vistazo a las tablas de caracteres muestra que para ambos grupos D; y D5,
los cinco orbitales d se desdoblan en dos conjuntos doblemente degenerados y un orbital
no degenerado: e, e, y a, para la geometrias D, pero €’, €7, y a,” para el Dy,. Para un analisis
mas detallado de la evoluciéon de los OMs a lo largo del camino de Bailar y las
implicaciones en las preferencias estereoquimicas de los metales de transicion
hexacoordinados, el lector puede dirigirse a un trabajo reciente de Cremades et al.’

Vamos a analizar todos estos cambios en la simetrfa utilizando un ejemplo sencillo,
el i6n [FeH,> en su estado de spin alto (S = 5/2). Aunque desde el punto de vista
quimico puede que este complejo no sea muy representativo, el uso de un 0 donador
sencillo como el i6n hidruro garantiza que nuestro analisis de simetria no se complique por
la presencia de orbitales de tipo 7 en los ligandos, mientras que el estado de spin alto nos
asegura la misma ocupacién para los cinco orbitales d.

Tras la distorsion de la geometria octaédrica, el conjunto t,, se desdobla en un

conjunto e doblemente degenerado y un orbital a; no degenerado (figura 1.1b). Al final del
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camino, es decir, para la geometria prismatico trigonal Dy, las Rls de los dos conjuntos son
E’y A/, respectivamente. La degeneracion del conjunto e, se mantiene a lo largo de todo
el camino. Para geometrfas intermedias, estos dos orbitales pertenecen a la RI E del grupo
D;, mientras que para la geometria prismatico trigonal pertenecen a la RI E” del grupo Dy,

Para analizar la evolucién de las caracteristicas de simetria de estos cinco orbitales a
lo largo del camino de distorsion, utilizaremos el grupo de pseudosimetria O, para todas las
geometrias. De este modo, en la figura 1.9, se muestra la variaciéon de los pesos ®(I') de las
diferentes Rls del grupo O, en cada uno de los tres grupos de orbitales en una serie de
estructuras a lo largo del camino. Para los dos OMs de menor energia, podemos ver que,
aunque la RI T,, permanece como la mayor componente a lo largo de todo el camino, la
pérdida de simetria es debida basicamente a la incorporacion de algo de caricter E, dado
por la mezcla con los dos orbitales de tipo d de esta simetrfa y, en una proporcién menor,
debido a la incorporacién de algo de caracter T, provisto por la mezcla con los orbitales p
del metal. Los orbitales en el conjunto e, muestran un comportamiento similar. En este
caso, pierden la simetria original por la mezcla con orbitales que son formalmente t,,
orbitales de tipo p del metal t,,, y algunas contribuciones menores de combinaciones de
orbitales de los ligandos que pertenecen a otras especies de simetrfa. Notese que nuestro
analisis no sélo revela la fuente de los cambios en la simettia, sino que también es capaz de
dar informacién cuantitativa.

Aunque el mecanismo mas importante responsable de la pérdida de simetria en los
dos casos es el mismo (mezcla t,-e, con incorporacion adicional de orbitales t,,), una
inspecciéon mas minuciosa de la figura 1.9 revela que las magnitudes de estos efectos son
diferentes para los dos conjuntos. Como se ha mencionado anteriormente, los dos
orbitales t,, iniciales en la simetria O, son mayormente del tipo t,, para todas las estructuras
y la mezcla con orbitales e, es, con creces, la fuente mas importante de la pérdida de
simetrfa, con una participacién relativamente pequefia de orbitales t;,. En el caso de los
orbitales que son formalmente e,, la mezcla de simetria es méas importante y, como se
muestra en la figura, la mezcla con orbitales e, y t;, es de la misma magnitud para una
determinada geometria a lo largo del camino. Por dltimo, el caso del orbital t,, que se
transforma en un orbital a,” es totalmente trivial dado que preserva su pseudosimetria T,, a

lo largo del camino.
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Figura 1.9. Variacién a lo largo del camino de Bailar de los pesos w(I) de las diferentes Rls del grupo Oy en
los orbitales tyg y e del i6n [FeHg]*- en su estado de spin alto, que se transforman en los orbitales ¢’ (a), ar’
(), y €” (c) en la simetrfa D3y al final del camino. Las barras grises en el grafico (c) se corresponden con

contribuciones pequefias de otras representaciones del O.

1.4. Conclusiones

El trabajo aqui presentado representa un esfuerzo para definir de forma rigurosa
conceptos ambiguos como pseudosimetria, simetria aproximada y cuasisimetria. El analisis
de las propiedades de pseudosimetria de los orbitales moleculares por medio de un sencillo
esquema de descomposicién es una aplicacion novedosa de estos conceptos que estd
basada en el algebra de Frobenius. La aproximacién presentada aqui combina
descripciones cuantitativas y cualitativas de subsimetria, simetria aproximada y

cuasisimetrfa, tres de las manifestaciones de pseudosimetria que pueden ser tratadas a
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través de la aplicacion del analisis de pseudosimetria de las Rls desarrollado en este trabajo.
Este tipo de enfoque aporta una forma elegante y eficiente de analizar la mezcla de los
orbitales moleculares tras una pérdida de simetria.

Hemos tomado como punto de partida las ecuaciones necesarias para llevar a cabo
el analisis de pseudosimetria desarrolladas por David Casanova (anexo 1.1) y que han sido
implementadas por el mismo autor de forma eficiente en un cédigo computacional para el
estudio de los orbitales moleculares que es capaz de descomponer orbitales moleculares
como combinacién lineal de funciones pertenecientes a RIs de un grupo puntual de
pseudosimetria dado.

La aplicabilidad del analisis de pseudosimetria desarrollado se ha demostrado en
dos casos paradigmaticos, la mezcla de orbitales 0 y 7 de anillos aromaticos cuando se
pierde la planaridad en la familia de [n]-helicenos y el grado de conservacion del caracter t,,
y €, de los OMs del bloque d de complejos metilicos hexacoordinados en el camino de

Bailar que convierte el octaedro en un prima trigonal por medio de una distorsion trigonal.

1.5. Apéndice

Las geometrias moleculares del fenantreno y los [n]-helicenos han sido optimizadas
a nivel B3LYP/6-31G(d,p). El postetior analisis de simettia se ha llevado a cabo con los
orbitales moleculares obtenidos a nivel B3LYP/6-31G, con el plano de reflexiéon en el
centro geométrico y normal respecto al eje molecular principal con el momento de inercia
mayor. Las estructuras a lo largo del giro de Bailar del i6n [FeH,]” en el estado de spin alto
(S = 5/2) se han construido fijando la distancia Fe—H optimizada para la geomettia O, con
el funcional B3LYP y la base STO-3G. La funcién de onda y los orbitales moleculares para
todas las moléculas distorsionadas se han obtenido con el mismo nivel computacional. Las
funciones de onda electrénicas se han obtenido con el programa Q-Chem,” mientras que
el analisis de descomposicion de la simetria se ha llevado a cabo con una versién en

desarrollo del programa Wave-Sym escrito por D. Casanova.

26



Capitulo 1

Anexo 1.1. Deducciéon de las expresiones matematicas del algoritmo utilizado para

calcular el contenido de simetria de una funcion

La primera parte de esta secciéon esta dedicada a la deduccion detallada de la
expresion matematica en la ecuaciéon 1.4 partiendo de la ecuaciéon 1.1. La segunda parte
describe caracterfsticas claves del cédigo computacional planteado para el analisis de
pseudosimetria de los orbitales moleculares. El lector que no esté interesado en los detalles
matematicos y la deduccion de las ecuaciones de trabajo y su implementacion

computacional puede saltarse esta seccion sin perder el hilo de la discusion.

Demostracion matematica

Primero vamos a recordar que el nimero de RIs no equivalentes de un grupo y sus
respectivas dimensiones estan relacionadas con el orden del grupo h mediante la siguiente

s 2030
€cuacion.

Yitdy =h (1.5)

Una forma practica de conseguir nuestra meta, es decir, adaptar los orbitales
moleculares de una molécula G-simétrica a un grupo de pseudosimetria G, es usar los
conceptos sacados de la teorfa de algebras de grupos finitos, también llamada algebras de

31, 3

Frobenius.”> * El algebra de Frobenius de un grupo G, designado como A(G,), tiene una

base regular isomérfica a G,. En el contexto actual, la distincién entre G, y la base regular
de A(G) es, sin embargo, poco importante y podemos escribir los elementos del algebra

X € A(Gy) como combinaciones lineales de las h operaciones de simetria en Gy
—V'h
X =Xr-1 a(R)R (1.6)
donde la funcién o es la imagen de G, en A(G,) asociando (R) a cada elemento R € Gy,
Un algebra de grupo finito es semisimple, es decir, es una suma ortogonal de subalgebras

de matrices y, como resultado, A(G,) también esta contenido en una base alternativa {ei}

conu=1,...,Ngryr,s=1,...,d,. Dado que ambos grupos de bases, {R} y {e"} deben
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contener el mismo numero de elementos, la relacién en la ecuacién 1.5 de deduce de forma

inmediata.

A(Gy) = T8 @A (L.7)

Los elementos en la base {e.} pueden expresarse usando la base {R}:
' = 2oy DE(RR 1.8
€rs R=1"Yrs ( : )

donde cada coeficiente DY (R) corresponde a un elemento en la fila r-ésima. columna s-

ésima de la matriz representacion n, X n, de I', la RI u-ésima del grupo G

i
DER) = (9¥|Orot) (1.9)

donde Og es el operador transformacion (que trabaja en el espacio funcional definido por
el conjunto {(plu}) que corresponde a la operacion de simetria R € G,

La ortogonalidad entre los elementos en la base {ei} esta garantizada por el Gran

Teorema de la Ortogonalidad:™

h x _h
Yr=1 Db, (R)D)(R)" = aéu\/aprsqs (1.10)
En cambio, cualquier funciéon ¢ puede expresarse también como un elemento X,

del algebra de grupo
Xy = Yo 0o (R)R (1.11)

definiendo inequivocamente la funcién o que aparece en la ecuaciéon 1.6 como el valor
esperado del operador de simetria O (ecuacion 1.3).

La estructura de grupo de G, impone que el producto T = RS de dos operaciones
de simetria R y S del grupo también pertenece a G, y esta estructura garantiza que el

algebra A(G,) también es consistente bajo la multiplicacién de sus elementos.
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Ademas, es util definir un producto interno (o matricial) entre dos elementos de

A(G) con la siguiente propiedad
(R|S) = dgs (1.12)
Utilizando esta relacion, el producto interno entre dos elementos arbitrarios X, y

Xpg de A(G) puede calcularse de la misma forma que el producto matricial de dos vectores

con dimensién h:

(XAIXp) = (Z%:l oy (R)R | i UB(R)R) = YR aaR)ag®R)  (1.13)

Usando el producto interno, los elementos de la base {el.} de A(Gy), y la definicién

de X, dada en la ecuacion 1.11, la funcién ¢ puede proyectare sobre cualquier RI de G,,

(eh]Xy) = (Thoi DERIR | Theoy ap(R)R) = Tho  DER) ap(R)  (1.14)

Si consideramos la descomposicion de ¢ dada en la ecuacion 1.1, 0y(R) puede

expresarse como combinacion lineal de los elementos de la matriz Dl (R):

op(R) = A TH () " DE®) (115

Por tanto, usando las ecuaciones 1.10, 1.14, y 1.15, finalmente llegamos a
T _ b oopyep
(ers|X¢) - d_u(cr) Cs (1.16)

de donde podemos extraer facilmente el peso del coeficiente asociado a cada funciéon (pi“

individual en el desarrollo de la funcién ¢ dada en la ecuaciéon 1.1 simplemente

considerando el caso cont = s = i:

|| "= 2 e |X,) (1.17)

1
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Finalmente, la fracciéon correspondiente a cada RI individual de G, puede calcularse
sumando los términos individuales dados en la ecuacién 1.17 para recuperar la expresion

que ya se anticipé en la ecuacion 1.4.

Implementacion del algoritmo

La base del analisis de pseudosimetria de una funcion ¢ estd en el cilculo de 0 (R)

(SOEV) para todas las operaciones R del grupo de pseudosimetria. Para el caso en el que ¢

es un orbital molecular, 04 (R) corresponde a la integral de solapamiento espacial entre ¢ y

su imagen transformada por simetria § = Ogd ecuacién 1.18).

ag(R) = (9|Ogd) = [ ¢(0)§(r)dr (1.18)

En la practica, los OMs se expresan como combinaciones lineales de funciones
centradas en los atomos. Por lo tanto, es logico desarrollar la ecuacién 1.18 en términos de
los solapamientos entre los conjuntos de funciones de base atémicas y las bases

transformadas por pseudosimettia,

*

(X(I)(R) = Zn, mbnbmgnm (1.19)

donde los indices n y m indican los conjuntos de funciones de base atémicas, S es la matriz
de solapamiento dependiente de R entre los orbitales atomicos y sus R transformaciones, y
b, vy b,, son los coeficientes orbitales que definen ¢. En la situaciéon mas comun de
orbitales de tipo Gaussiano, estas integrales de solapamiento se calculan analiticamente.
Después del cilculo de a4(R), para todas las operaciones del grupo de pseudosimetria G, el
vector Xy se obtiene automaticamente (ecuaciéon 1.11). ILa descomposicion de la RI se
consigue finalmente contrayendo X, a la base {efs} mediante la ecuacion 1.17. Esta
metodologfa ha sido implementada por D. Casanova en un programa computacional
llamado Wave-Sym, que ha sido formulado para leer los resultados de un célculo de
estructura electrénica llevado a cabo con el paquete Q-Chem, * basicamente el conjunto de

OMs, aunque puede adaptarse de forma sencilla a otros programas de quimica cuantica.
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En la figura 1.10 se muestra el proceso que sigue el algoritmo informatico implementado

en el programa Wave-Sym.

Calculo de estructura
electrénica (Q-Chem)

oy (R)

repetir
para todo R

w(TM)

repetir

para todo R

Figura 1.10. Proceso de calculo del algoritmo informatico implementado en el programa Wave-Sym.
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