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\ , QUIMICA= DISCRETIZACION, DISCONTINUIDAD

S MANIPULACION DE MOLECULAS

1. SINTESIS: la Quimica crea su propio objeto. No saturacion de la Naturaleza (vs. Galileo)
Quimica, rival de la Naturaleza (D. Diderot)
Funcionamiento: a. Catdlisis (1836, sin catalisis no hay vida)
b. Ingenieria Quimica (plasticos, petrdleo, etc.)

1. ANALISIS : PITAGORISMO (nuimeros enteros y semienteros), valores propios
Estequiometria, Especies quimicas (leyes volumétricas y ponderales)
Simetria (Isomeria, Berzelius 1815)




PRINCIPIO ESTRUCTURAL (microestructural)
(Principio organizador de la Quimica mas importante que Sistema Periddico,
propio de la Quimica, frente a Principios Macro y Microscdpicos de la Fisica)

1. Etimologia: fonema “STR” (en estéreo, estructura, construir, instruir, etc.)
“organizacion espacio-temporal de las partes de un todo”
2. Origen: Conservacion de la Energia (Helmholtz 1847), como homogeneidad del espacio-tiempo (Fisica)
Teoria de campos en Electromagnetismo (Faraday 1933)
Actividad dptica de compuestos quimicos : Biot 1815 (inhomogeneidad molecular), Faraday 1846
Estructuras cristalinas (simetria) Haiiy, redes de Bravais (1848)
Isomeria : Berzelius (1832)
Concepto de valencia y enlace quimico: Frankland (1852)
Estereoquimica (van’t Hoff 1974), tetravalencia del C (Kekulé1857) , estructura del benceno

3. Evidencia: Espectroscopia, Difraccion: Kirchoff-Bunsen 1860 Huellas dactilares de la estructura
microscopica (distancias, angulos, momentos dipolares, etc. 1880)
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el Propiedades transferibles de grupos funcionales (acidos, bases, etc.)
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4. Significado en Quimica: ESTRUCTURA MOLECULAR (distribucion de nucleos y electrones) —
Las propiedades quimicas de una molécula dependen de la disposicion espacial de los atomos

Implica a. Estructura geométrica (Estereoquimica) :

b. Movimiento interno nuclear (Dinamica Estructural) .
c. Densidad electrdnica (interaccion coulombiana y principio de antisimetrizacion)



ESTRUCTURA EN QUIMICA. Visién tradicional (siglo XIX)

1. Notacion de Formulas de composicion de relaciones de masa
de compuestos quimicos : A ;B ,C ;.. (Berzelius, 1814)
Ej. H,0, H,SO,

2. Primeras Teorias estructurales:

Tetravalencia del carbono (Kekulé, 1858) : ej. CH,

Estructura hexagonal del benceno (Kekulé, 1865): CH,
3. Representaciones diagramaticas : E. Frankland (1852)

Basadas en la teoria de valencia y enlace quimico

T
Ej. Etano H—ﬁ-—-.C—H
H

4. Modelos fisicos: bolas (atomos) y varillas (enlaces) : J. Dewar y A. Hofmann (1860)

modelo de prolina




EJEMPLO PARADIGMATICO. MOLECULA DE BENCENO CcHe
incluyendo electrones, vision espacial y topoldgica

CoHe

Benzene
Molecular formula

Sigma Bonds
sp® Hybridized orbitals
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\cli/ \T/H H\lc/ \ﬁ/H
C C C C
H” \c/ NH H~ \C/ \H
I I
H  Kekulé Structures H

(Isomers)

delocalized pi
6 p, orbitals system

Planar Hexagon
Bond Length 140 pm

Benzene ring
Simplified depiction



BASES FiSICOMATEMATICAS
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Geometria, Matrices, Simetria, Topologia Frequency

A. MATEMATICAS
Discretizacion, Probabilidad y Estadistica

Condiciones de contorno, Series de Fourier, Funciones de Green
B. FISICA

Filosofia Mecanica: Principio variacional “\ - ;”;”::\\H\“{{ E :
Electromagnetismo (Biot, Faraday) /N _ff'-a\% i\i 'f:_j,ﬁ_c,;,fﬁ_’,i;' w

Termodinamica, Mecanica Estadistica .
Mecanica Cudntica
C. ESTADIOS DEL PRINCIPIO ESTRUCTURAL

1. Discretizacion y Discontinuidad (1789-1870) P. Variacional, Condiciones de contorno

Periodo de dificultades con la Fisica

2. Estereoquimica (1870-1926): = Geometria, Simetria, Teoria de grupos y grafos.
Periodo de acuerdo con la Fisica

3. Molecularizacion (1926- continta): Estructura dinamica, Mecanica Cuantica

A
Periodo de fundamentacion en la Fisica H Q7w 3
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Hamilton (1835). Sturm-Liouville (1837).
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Este puede ser el descubrimiento del siglo.
Dependiendo naturalmente de cuan profundo se prolongue



12 Etapa: Discretizacion y Discontinuidad.
Conceptos de Corpusculo, Particula, Elemento (siglo XVII)

1. Corpusculo : Porcidon de materia determinada por la inercia o masa (ldea usada por Newton)
Principio de individuacién: La materia en una cantidad determinada (materia signata quantitate).
(Principio de Hilemorfismo: Toda entidad material material esta compuesta de materia y forma)

F. Bacon: Método de induccién 1620 (inferir conclusiones de observaciones especificas).

Teoria de las formas vs. Hilemorfismo.
J. Locke: Teoria de corpusculos (espacio, movimiento). Cualidades primarias y secundarias
Newton: Homogeneidad inercial de la materia, frente a Quimica (individualidad especifica de materia)
No hay lugar para idea de elemento quimico; reaccién quimica por adhesion entre corpusculos
(Query 31, Optica 22 ed. 1717).
R. Boyle: Elemento: porcion de materia que no puede descomponerse en nuevos ingredientes.

2. Particula: Cuerpo material inmutable en que radican las propiedades especificas intrinsecas (quimicas,
eléctricas, magnéticas). Gassendi: Atomismo moderno

3. Elemento quimico: Lavoisier , J. Dalton (1805) y Avogadro (1811)

Definicidn operativa: Sustancia quimica pura que no se puede descomponer en otras mas
simples mediante técnicas quimicas (tesis de final de analisis)

Definicidn constitutiva: Partes en que se resuelven los compuestos (tesis de componentes reales)



12 ETAPA (1750-1860). REVOLUCION QUIMICA (2da mitad del siglo XVIII)
CONTEXTO

1. Filosofia: llustracion (“sdpere aude”, Kant): Racionalismo escéptico tras Locke, Newton

2da. mitad: Sensismo de Buffon, Condillac (= Quimica: cualidades secundarias)
2. Economia. 12 Revolucion Industrial (textil, maquina de vapor) desde 1760-1780
A. Smith: The Wealth of Nations (1776)
3. Matematicas: Cartesianos (contra accidn a distancia) Euler, Clairaut, D. Bernouilli
Newtonianos: (tras Voltaire): Maupertius, D’Alembert, Lagrange

P. Laplace, Monge, Fourier
4. Fisica: Filosofia Mecdnica, Mecanica Racional

Controversia vis viva (Leibnitz) vs. impulso (Descartes)
Otras ramas: Optica (luz), Electricidad: B. Franklin, Coulomb; Calor (calérico)
Siglo XIX: Young, Fresnel Volta, Galvani, Faraday Fourier, Carnot
5. Quimica . Combustién: Teoria del flégisto (Stahl), Oxigeno (Priestley), Fotosintesis
ano 1789. A. Lavoisier (balanza, no Flogisto, definicion de elemento quimico)
6. Biologia : Linneo, Buffon

7. Medicina: Vacunacion (E. Jenner), Histologia (Fichat)
8. Farmacia: Farmacologia (quina, digital, belladona, etc.)



12 ETAPA DISCRETIZACION- DISCONTINUIDAD: ANALISIS VARIACIONAL
a.Principio Variacional (Lagrange 1760) y de Hamilton (1835)
b.Teorema de Sturm-Liouville (1837) y condiciones de contorno.

c. Propagadores y Funciones de Green (1840)

En el siglo XVIII los quimicos: 1. No podian trasladar a la Quimica las leyes del movimiento
mecanico (Filosofia Mecanica de Newton)
2. No veian cdmo expresar el comportamiento quimico en
lenguaje matematico.
Se necesitaba otra Matematica y ampliar la Fisica, incluyendo cambios quimicos, calor, luz, electricidad.

a. Principios variacional y de Hamilton: Obtencidn de las ecuaciones del movimiento a partir de variaciones
de un funcional o integral llamada accidn fisica

T

" b - d /8L\ &L Funcion Lagrange= L=T(v)- V(q)
: b[q(-)] ::/ Liq(t).q(t))dt —( )

, dt \&q/)  0q ecuacién de Euler-Lagrange
Principio de Hamilton H(q,p) = p-d(a.p) — L(a,a(d: P))Fyncién de Hamilton H=T(p)+V(q)
N da _ 0H dp _ OH  ecuaciones del movimiento
A dt ap dt dq |
' S P dvH
Espacio fasico (var. simplécticas) VX, 0 f’)H) O ( O0HY\ _ p "'%},j.‘_j;;_;...LL_,x
= Oq*" 01':’ Cf)q" Op(; . N

Ecuacion de Hamilton-Jacobi 9oF/dt + H (q,P,t)=0
F(q,P,t)= W(q,P)-Ht dF =pdq-Edt



b. Teorema de Sturm-Liouville (1837) y condiciones de contorno

Recordar Desarrollos Fourier con condiciones de contorno f(x) = f(x+a)
f+ kf= 0, contorno f(0)=f(a), solucidn f(x) = exp(+ikx), k=nrt/a
Caso general de ecuacidn diferencial P,(x)9%f/dx? + P,(x)of/0x + Py(x) = £ f(x)= -Aw(x)f(x)
Definiendo operador Liouville £ como autoadjunto cumple P’,(x) = P,(x) quedando
£ = d/dx [P,(x)d/dx] + P,(x)
Condiciones de contornoenayb f(a)=0= P,(a)f(a) + P,(a) f'(a)
f(b)= 0 = Py(b)f(b) + P,(b) f'(b)

Ejemplos: Series Fourier Pol. Hermite Pol. Laguerre Pol. Legendre
Valores propios km 2a n I(1+1)
Funciones propias exp(+ikx) P,= exp(-x?) P, = xexp(-x?) P,=1-x?

P,=0 P, =0 P,=0,m?/(1-x? )

Conexion con Simetria: Ver proximo Apdo.

Otras ecuaciones diferenciales con operador Liouville [Recordar en general: elipticas, parabdlicas
hiperbdlicas]

Ecuacion de ondas : 8%f/0x?-1/c?0%f/0t’=0

Ecuacion de Laplace : A¢=0 , Ecuacion de Poisson : A¢p=-p

Ecuacion de Helmholtz : AY (x)+k? W(x)=f(x)

Ecuacion de continuidad dp/ot + V.(pv) =0

Ecuacion de difusion (Fick) : DAv-0v/0t=0

Ecuacion de transmision de calor (Fourier) : 0T/0t =x 0°T/0x? , Jz =- x 0T/0z

Ecuacion de Navier-Stokes (flujo viscoso): p(dov/dt+ v. Wv) = -Vp + nAv +({ +n/3) V(V.v)

Ecuacion de Focker-PlancK :  0p/0t + dJ/0x= 0, J=D,(x)- dD,/0x

NOTA: Queda excluida la ecuacion de Markov-Chapman-Kolmogorov dp/0t = [dx[W(x,x)p-W(x,x)p]



Principio de STURM-LIOUVILLE
Ecuaciones diferenciales con condiciones de contorno: Problema de valores propios

1 d d ,
L= = | B(&) == ] —4(Z) Operador autoadjunto

r(z) | dx i

Lo(z) = Ao(z), with ¢(0) =0, and o¢(1)=0,
Ecuacion de valores propios

d d. . , i)
—_— I:p(l‘)—(f)(.l‘)] —q(z)o(x) = Ar(x)o(z),

dx ‘dz”’

Funcion de Green

T Fm ) —q(x)G(x,2") = d(x — ')  Propagador de camino del operador L

d dG(z,z")
— | p(z)——



c. Propagadores y Funciones de Green (1840)

1. Ecuacidn de valores propios: £ o _(x) =A@, (x) a.= [~ (x) P(x)dx
W(x) = Zot,p,(x) = J [Z @7, (x) @, ()P (x)dx" = [ G(x, x")b(x")dx’
donde G(x, x')=[Z @",(x) @, (x")] funcién de Green
£ G(x, x')= 06 (x-x") funcién delta de Dirac
Ejemplo: Potencial electrostatico , Ecuacion de Poisson : A¢p=-p
¢(r) =[ G(r,r’) p(r) dr’, con G (r,r’) = 1/(r-r’)

2. Funcion delta de Dirac
definicion | 6 (x-x") Y(x)dx = P(x)

Ax.6 (x-x") =6,

i relacion de los tres deltas (incremento, funcién Dirac, indice Kronecker)

3. Propagadores K(x,t,, x;t;) actian como W(r,t,) = [ K(x,t,, x,t,) b(x,t,) dx
P(r,t,) = <x,l U(t,t,) Ix,> donde U(t,t,) = exp[-iH(t,-t,)] P

el propagador queda de la forma
K(x,t,, X,t,) = O(t,-t,). £ @ () @, (x"). exp[-iE, (t,-t,)/h] N



EL GRITO DE H. SIMPSON ANTE LA ESTRUCTURA BABEL DE P. BRUEGEL




22 ETAPA. (1860-1925).CONTEXTO FILOSOFICO y CIENTIFICO

Filosofia: Positivismo A.Compte, J.S. Mills, Fin de la Naturphilosophie : Conceptos a priori, sin base experimental
Helmholtz, Mach, Hertz, Boltzmann, Poincaré, Ostwald, Duhem, Gauss, Liebig
El conocimiento depende de las condiciones de las percepciones sensoriales.
Economia: 29 Rev. Industrial: Nuevos productos (aceros Bessemer,S-M), Quimica (FarbenIndustrie, farmacos, alimentos)
Nuevas fuentes de energia: Motor explosién, Electricidad (alternador, alumbrado)
Nueva organizacion del trabajo

Ciencia: Profesionalizacion (“cientifico” acuiiada en 1841), excepciones: Darwin, Mendel
Sistema aleman : Universidades con Seminarios
Matematicas: Declive de la Matematica francesa (tras Cauchy-1857) pero Poincaré (Topologia)
Nueva matematica: Weierstrass, Riemann, Dedekind, Cantor, S. Lie
Fisica: Boltzmann, Maxwell:
Unificacién Electromagnetismo-Optica
Surgimiento de la Mecanica Estadistica, Temodindmica e Irreversibilidad
Quimica: Cannizzaro, Mendeleyev, Kekulé, Pasteur, van't Hoff, Ostwald,
Enlace quimico y valencia (E. Frankland 1952 y A. Butlerov)
Sistema Periddico de los elementos (1869).
Estereoquimica (1874), Dindmica Quimica desconoce el origen electromagnético el Enlace Quimico.
Biologia: C. Bernard (1813-1878), Berthelot , Huxley, Wohler Darwin (evolucién), Mendel (genética):
Abandono de la idea de fuerza vital: No hay separacion entre Quimica natural y artificial.
Bioguimica: Hoppe-Seyler (1877), Blichner (1897)
Medicina: Fisiologia: C. Bernard. Microbiologia (Pasteur, Koch)



22 ETAPA. Estereoquimica (1870-1926):
Geometria, Simetria, Teoria de grupos y grafos.

-Estereoquimica
-Geometria molecular dada por funcidn de distribucién radial-angular de los atomos
-Topologia molecular : Métrica de relacion entre partes

1. SIMETRIA: Toda operacion de simetria por su propia naturaleza no puede cambiar el valor
de ninguna magnitud fisica.
Invarianza de propiedades de un sistema bajo cierta operacion. Relacionada con
Principios de conservacion (E. Noether) Noetners Thearem’ Symmetries - Consenvaton L aw

time reversal = ancrgy 15 consarsed
translational invariance = momentum is cunsersed

rotational invariance - angular momentum s consarved

TIPOS DE SIMETRIA: Continuas y discretas . Traslacién , Rotacion, Inversién (paridad) y permutacién
Continuas: Transformaciones infinitesimales en traslacion, rotacion, tiempo
( ) dadas por generadores T(dx) = 1-ip.dx/h
(Operadores unitarios y hermiticos) R(d©) = 1-i Ld&/h
U(dt) = 1-i Hdt/h
Discretas: Cristalografia. Grupos puntuales (32) y espaciales(230) V(r+a)= V(r),=u(r)exp(ikr)
a. Micro  Traslaciones (exp(-ipx/h)), Rotaciones (exp(-il©/h))
Inversion espacial (paridad, quiralidad), Inversion temporal
b. Estadistica: Permutacion de particulas idénticas



ESTRUCTURA DEL HIELO




ESTRUCTURA DEL AGUA LIQUIDA

1. “Agua liquida = H,0 “? NO. Sélo formula de composicion, indicando proporcion
de hidrégeno y oxigeno.

2. “Agua liquida = Colectivo de moléculas de H,0” ? NO. Existen también iones H*
y OH- en concentracion 107 molar, (pH=7).

3. “Agua liquida= Microstructura dinamica de cadenas de moléculas de H,0” ? SI

Cadenas de longitud variable (oligdmeros) de moléculas de agua unidas por
enlaces de hidrogeno, lo que explica la conductividad del agua y la alta
movilidad de los iones H* y OH".
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1.Fisica : Producto vectorial, Electromagnetismo : Faraday, Biot
2. Quimica: Berzelius, van’ t Hoff, Le Bell, Pasteur, Kekulé,
3. Matematica : Teoria de grafos, Cayley, Silvester

109.5°

"
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©1997 Encyclopaedia Britannica, Inc.
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PARIDAD (Inversion espacial). QUIRALIDAD

a. La posicion (traslaciéon) y el impulso lineal cambian de signo
b. La rotacién y el momento angular (L=XxP) no cambian de signo
c. La Energia (Hamiltoniana) no cambia : Invariante bajo paridad.

Estados no estacionarios , quiralidad e IsGmeros dpticos

Las moleculas quirales no tienen la simetria adecuada (deben ser simétricas o antisimétricas bajo
paridad) para existir como estados estacionarios , simétricos S o antisimétricos A. Pero los
quimicos sintetizan enantidomeros, (isomeros 6pticos) es decir estados no estacionarios,

estados Ry L, que tienen tiempos de vida muy largos.

) Estados estacionarios  S=1/v2 (R +1L) H
W 9 o Ve
C E Cl \B, A = 1/ \IZ(R'L) == 1=

(5)-(+) (R)(—)

Br

paraguas



EL EXPERIMENTO MAS BELLO EN LA HISTORIA DE LA QUIMICA

Louis Pasteur (1822-1895)

COH
H——OH
HO——F—H
COH

L{+) tartaric acid

COH
HO———H
H——0H
COH

Di-) tartaric acid

Louis Pasteur (1848)

Sodium Ammonium Racemate

Quartz

“On the relations that can exist among crystalline form, chemical
composition and the direction of rotatory polarization™ 1848

Tartrate: "The eight f edges should be modified in the same way. but always only
[the same] four of them are facetted.”

Racemate:

...""as often on the right as on the left on different crystals...”

0000

left-handed

right-handed
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ELEMENTOS DE SIMETRIA Y TEORIA DE GRUPOS MOLECULARES
Operaciones de simetria definidas como rotaciones activas contrarreloj (C) o reflexiones (S) de

un objeto macroscépico que tras la operacion aparece como el original

rotation

radial

rotation
(operation)

refiection #<Y__
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Quimica Matematica: Historia

Arthur Cayley (1821-1895) desarrolld las
matrices que mas tarde han resultado
esenciales para el progreso de la quimica

cuantica y la quimica matematica.

Heisenberg redescubrio las matrices
cuando desarrollo la mecanica de matrices.

B De los 342 articulos publicados por James Sylvester
¥ (1814-1897) solo dos estan dedicados a la quimica

o (1878) y son fundamentales en quimica matematica
(‘quimica algebraica’). En un articulo en Nature

Enumeracion de isOomeros
C.H,,.., yradicales CH, .,

¥ introdujo el término chemicograph (graph=grafo)

””\Y’ para la notacion grafica quimica.

s=] ne2, A=J p=,
» * : | {3 ’*‘.~ »
1 , \‘ /
» 3 -~ T
. »
=) =) (=) (=) {8)

Reproduction of tree graphs called “kenograms™ as used by Cayley
(1874) in his enumeration of the alkyl radicals

Cayley, 1874



Ejemplo de aplicacidon de Algebra lineal (ecuacion secular)
Sistema de electrones it en polienos conjugados (método Hiickel)

Butadieno
1 2 3 4 X= (a-E)/B
CH,==CH==CH==CH, X 1 00
1 X 1 0 | =0, determinante
01 X 1 continuante
0 01X
Ciclobutadieno
X1 0 1
CH== 1 X 1 0 =0, determinante
H “ 0 1 X 1 circulante
CH== 1 0 1 X




ISOMEROS COMO GRAFOS MOLECULARES RIGIDOS

Same MF Different MF
Different Connectivity | Same Connectivity
= bt Pasteur (1848)
NOT homeomorphic Homeomorphic
Kekule (1858)
Constitutional Congruent Not Cengruent vant Hoff and Le
Isomers | | Bel (1874)
Cayley (1874) ‘ |
Homomers Stereoisomers N 3

(H) ( R J§
- - . 4 i A\' AN
= Cl Mirror Trmagn ‘ lot Mirretre Image [ ATy
|

\ s/ ]\ w/ | & Y
c

& H Frnantiomers Diasterenmers

Chiral = Non-congruent mirror images (Kelvin in 1904)




PERMUTACIONES. Particulas idénticas

1. Paradoja clasica de Gibbs de N particulas idénticas.
La entropia no depende de |a historia : término RIn N!

2. Relacion Micro (g;, n;), Macro (E,N,V) E=X¢gn,; dE=2Znde + Zedn, |
a. Trabajo & = h?/8mV?3, energia de particula en caja V; virial pvV=2/3E - b

b. Calor n/N =exp(-&,/kgT)/z, ley de Boltzmann; dS=-kzZ(n,/N)In(n,/N) ; )
dE = -pdV +TdS Termodinamica 000! boe

3. Indistinguiblilidad (Gibbs, 1902) y (anti)simetria (Dirac,Messiah,1958) (MC)
La indistinguibilidad observacional (operativa) es menos que la (anti)simetria cuantica, es decir
la antisimetria es condicion suficiente pero no necesaria para la indiscernibilidad
P, ¥(a.,9; 9, 9,) =+ ¥(a,,9; g;, 9,) Valores propios de P;=t 1
Probabilidad invariante W*(q,,q; 9;, q,) = W*(q,,9; a; d,)



PRINCIPIO DE ANTISIMETRIZACION

EXPERIENCIA:

Si una propiedad fisica medible depende de las coordenadas de particulas idénticas, el
resultado de cualquier medida de esa propiedad es independiente del etiquetado
(intercambio) de las particulas del sistema.

Principio (Dirac,1958; Schiff,1955; Mesiah,1958):

Los estados de un sistema de particulas idénticas deben ser simétricos o antisimétricos
bajo la accidon de operadores de permutacion.



Grupo de permutaciones nucleares.

CNPI(CH,F)={E.(12).(23).(13),(123).(132).
E*.(12)(23) (13).(123)".(132)'}.




Espectroscopia de Dicroismo circular vibracional
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S-talidomida (teratogena) y R-talidomida (sedante)
Crisis sanitaria 1958-1963




TOPOLOGIA MOLECULAR

Topological invariant: genus (=1 here)

From Wikipedia:

genus 0 genus | genus 2 genus 3

La estructura topologica de las moléculas puede sobrevivir grandes cambios en
la geometria molecular y en la fase (p.e. estado transicion reaccion quimica)

Los diagramas estructurales son grafos generados por relaciones de enlace
entre atomos individuales (ver Teoria AIM de Bader)



32 ETAPA. MOLECULARIZACION. MECANICA CUANTICA

1. Evidencia experimental
a) Realidad de atomos y moléculas : JB Perrin (1909), T. Svedberg (1912)
b) Sistema Periddico y Numero atédmico Z (Moseley 1913)
¢) Cuantificacion : Plank-1900, Einstein-1905,
d) Difraccién de particulas: Davisson-Germer-1927
e) Naturaleza electromagnética del enlace quimico (par electrénico de Lewis 1913)
2. Formalismo de la MC A
a) Caracter no local de las particulas (agujeros de Coulomb y de Fermi-canje)
b) Medida de propiedades mediante operador proyeccion: A lo> = la><ala> = cte.la>
c) Caracter lineal del operador. O(A, f;+A,f,) = A, Of; + A, Of, | hid)
d) Definicion de estados propios : f. matematica asociada a magnitud fisica (Schrodinger)

3. Significado de la nueva Fisica- Matematica
Teoria de la realidad en busca de una formulacién unificada de esa realidad.
Transformacion de ideas : Objetividad y Causalidad (1925) - Probabilidad
Unicidad de conceptos (1926)-> Onda-particula
Realidad (1927)-> Principio de incertidumbre, Realidad interaccionada



MECANICA y DINAMICA CUANTICAS

1. Ondas materiales W(rt)=y(0)exp[i(kx-wt)] ~P(0)cos(kx-wt), part.libre, periédicaen xy t
: - espacial (t fijo, Foto): Y(0)cos(kx), ej. Foto de olas del mar
-temporal (x fijo, pelicula) Y(0)cos(wt), ej. Movim. de una boya

EquivalenciaA entre Magnitudes de particulay de onda E=hw _
h constante universal o=hk WPOut)=W(0)exp[i/h(px-Et)]

2. Operacion de medir : aplicar operadores alafuncién de ondas
dW/iox =ik¥W — haWox=ihk¥ — h/idW/ox = hk. W — p= (h/i)dlox operadores
oW/ot = -iwW — h oW/ot = -i hw W — -h/i dW/ot = hw.W — H=-(h/i) d/ot =- (h2/12m)A +V/(r)
ec. estacionaria HW =E.W y no- estacionaria HW =-(h/i) oW/ot

3. Paquete de ondas, Principio de incertidumbre y COHERENCIA deI grupo (orauesta)
- Velocidad de fase, d@=0, kdx-wdt=0 — dx/dt=v,=w/k i ‘._L\x_.‘
- Velocidad de grupo, dg/dk =0= x- t.dw/dk — dw/dk— V= X/t AT \/\/W\/v

Principio de incertidumbre AkAx=2mw - Ap Ax=h AE/Ap = dw/dk =:Ax/At=vg
(magnitudes complementarias) AE At=h AX= vg.At (A.Zewail 1987)
recupera localizacion ! FEMTOQUIMICA



ESTRUCTURA MOLECULARY APROXIMACI('?N BORN-OPPENHEIMER (1927)

Difraccion Rayos X

Estructura molecular :
1. Geometria espacial de los atomos
2. Movimiento intramolecular de nucleos : Segun Superficie de Energla PotenC|aI (enlaces) V(r)=2 V; (r;)
3. Densidad electrénica

Aproximacion Born-Oppenheimer (1927)

1. Definicién: Los nucleos se mueven en el campo de potencial creado por los electrones y por
la repulsidn nuclear de nucleos fijos (a distancias R, , minimo local )

2. Presupuesto : Existe la SEP (potencial analitico formado por Energia electrénica ,E,
+ Repulsidon nuclear U(R,)
3. Prohibicion: No al intercambio de nucleos al imponer unas interacciones entre atomos fijos.

Molécula: sistema coulombiano de nucleos y electrones con al menos un minimo estable
(estado ligado).

La aproximacion Born-Oppenheimer introduce una configuracion nuclear especifica, no
equivalente a otras, es decir respecto a la permutacion nuclear espacial (no permutacion)
y respecto a la simetria de inversidn espacial (no quiralidad)



APROXIMACION BORN-OPPENHEIMER

H TN+He Zvv _|_He(r;R) HTTT — ET\I[T

(04

Superfic ie de E.potencial 1913
¥’ (r,R) = 7, (R)¥, (r;R) electrénica +.repulsion nuclear




Extrusion del DBHN,

14.342 4 keal/

3.1+2 8 keal/
i e ¥
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D
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N H,D.
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Reaction Coordinate




METODO DE D.R. HARTREE- V.A. FOCK (1928-1930)

HY = EWY

ecuacion en derivadas parciales que solo se puede resolver si es separable
en sus coordenadas, pero que fundamenta cuantitativamente el concepto de
cuantizacion y explica los espectros atomicos.

el oal,a l i I a 0\ Ze’
N R (r“ )+ . {_q + (.'ienﬁ‘ : ]— - [r,f},cp] = Eip(p_ﬁ,tp)
2m\r-dr\  ar) rsen @ dg”  risenf o6 17, r

@ Desgraciadamente solo es resoluble para el atomo de hidrégeno (Simetria
de campo central)

Primer paso importante: Hartree, Fock y Slater (hacia 1930)

Se trata a los electrones como particulas independientes:
Cada electrén viene representado por una funcion ( Orbital) [4% Y.

Y cada sistema (dAtomo o molécula) por un determinante (antisimetria)

W = [y (e B0, (3, B(4)




HF Aproximacion del campo central

La forma de las funciones

se obtienen aplicando , es decir minimizando el valor
esperado del hamiltoniano exacto:

E=<W¥|H|W¥ >

®® Pero,las que minimizan E no tienen forma analitica cerrada! (Tablas)

Segundo paso importante Roothaan (1951)
Orbitales moleculares se pueden obtener
(funciones de base)
(Aprox. LCAO "Linear Combination of Atomic Orbitals"):

Y demuestra que basta resolver la ecuacion matricial:

FC =SCE




OPERADOR FOCK (F) E INTEGRALES MONO (H) Y BIELECTRONICAS (J, K)
Limitacion: No incluye correlacion electrénica

F,=H,+ EP}UU [(uv 1 10) = (ur Ivo)]
Lo J K

1
(v 12.0) = [[ 2,0 0 1—1x, (), )drdr,

h

Obtenemos asi N funciones (orbitales) de las cuales n/2 estaran
doblemente ocupadas y N-n/2 estaran vacias. Notese que solo los n/2 de
energia mas baja son los que entran en la definicion de ¥, y por tanto solo
esos participan en el calculo de la energia.




METODO DFT Funcionales de la densidad electrénica
P. HOHENBERG-W. KOHN (1964)

Sistema de n electrones. Metodologia ab inifio:
¥ funcion de 3n coordenadas (en realidad de 4n)
E funcional de Wy de R (posicion de los nucleos)

Metodologia DFT se basa en la densidad electronica

o7 )= [J¥(7 7, )f dt

todos loselectrones
PEROS HHO

que como es funcion de las coordenadas de un electron es,
para , una funcion de

Kohn y Hohenberg demuestran que E para el estado fundamental de un
sistema esta completa y univocamente determinada por la densidad
electronica. Es decir E es un funcional de p.

Y ademas cumple el Teorema Variacional:




DFT: ENERGIA ELECTRONICA, FUNCIONAL DE DENSIDAD ELECTRONICA

Por analogia con la quimica cuantica el funcional de la energia se puede
descomponer en tres términos: energia cinética, energia de atraccion
electron-nicleo y energia de repulsion electronica

E(p) =T(p) + V,(p) T+ V()

El ultimo término se puede descomponer a su vez en un término de
coulomb y uno de intercambio:

V.(p) =K(p) + J(p)

En principio todos los términos se pueden obtener en funcion de p

Z,p(r)
Ve ) = Efmp-rﬂ

Pero... no todo son buenas noticias. Aunque es posible probar que existe
un funcional unico, no se conoce la forma del funcional de intercambio J
(p) ni del de correlacion electronica

Los distintos métodos DFT se diferencian en la forma del funcional
propuesto para intercambio y correlacion. Empirismo inevitable




Ventajas de DFT
Correlacion electronica y Calculos a escala N3

De nuevo, desconocemos p(r) porque desconocemos parte del funcional,
pero Kohn y Shan proponen escribirla en términos de orbitales:

p(F) = X 1y, (") P

con lo que la situacion es analoga a un calculo Hartree-Fock, y se puede
aplicar practicamente la misma metodologia, con un coste similar; pero
con la enorme venataja de que el calculo DFT incluye la correlacion
electronica.

Enorme ventaja: los calculos DFT escalan como N? y pueden ser
tan precisos como los ab initio.

Pero también la interaccion de densidades electronicas mas
alla de 10 u.a. Es nula, y en DFT también es factible alcanzar
el linear scaling




DISCUSION

Sin embargo queda en ambos casos un problema residual: La digonalizacion
del hamiltoniano.

Operacion que escala como N3. No hay descrito ningan método que mejore
este limite.

Pero ademas los algoritmos programables requieren una copia completa de
la matriz en memoria! Lo que escala como N2.

Alternativas: No diagonalizar. Se han propuesto varios métodos
(Groedecker Rev. Mod. Phys. 1999). Entre ellos el método CGDMS
(Conjugate-gradient density matrix search) parece el mas potente.

Pero en Quimica Cuantica no basta con tener buenas energias totales.
Es necesario tener buenas derivadas de la energia!




Orbitales Moleculares : Etileno

Estructura electrénica del etileno, H,C=CH,: sistema & plano, sistema © con
orbitales p,, y densidad electronica.

Hibridacion previa sp? para el sistema o (ideas de Pauling, 1931)

2p, 2p,

. . _H H
b)) —— ey




EXCITACION ELECTRONICA CON LASER

Chem. Commun. 15, 1759 (2008)



QUIMICA MATEMATICA. TOPOLOGIA MOLECULAR
TEORIA AIM DE R. BADER: Topologia de densidad electrénica

Curvas de iso-densidad

H\ /H
Gradiente de densidad /CZC\

ONTOLOGIA DE LOS ENLACES QUIMICOS.
Enlaces quimicos como lineas de densidad electronica maxima
(distribucion de Laplace Ap<0)



TOPOLOGIA MOLECULAR
Limitacion: no distingue entre electrones del core y de valencia

~ Punto
critico de
~+.. | enlace:
\ .+ bond
critical
point, BCP

Clasificacion de enlaces segtn la teoria AIM:

i) interacciones 'SHARED' p(bcp) ~10" and V?p(bcp)< 0.
de enlace covalente

ii) interacciones "CLOSED-SHELL' p(bcp) ~107-10% and V?p(bcp)> 0.
tipo van der Waals y puente de hidrogeno



MOLECULAS QUIRALES. PARADOJA DE F. HUND (1927)

Segun la Mecanica Cuantica las moléculas quirales no pueden existir como estados
estacionarios (Hund). Hamiltoniano invariante bajo paridad [H,P] =0

Sintesis Quimica: La Quimica sintetiza estructuras particulares clasicas (enantiomeros R,L)
Yy no necesariamente estados propios estacionarios (S,A)

Estados estacionarios  S=1/v2 (R+L)
A=1/Vv2 (R-L)

=+

e o 3 K

i dek i)
o




SEPARACION ADIABATICA BORN-OPPENHEIMER

-

cosz6  sin+O [fj}l]
—sin%ﬂ CDS%B 02




FASE DE BERRY
fase asociada al transporte paralelo de funciones de onda electrénicas en
superficies de energia potencial nucleares




FASE GEOMETRICA BORN-OPPENHEIMER

Se origina una fase geométrica Y, en la funcién de onda electrénica total para asegurar
1.La simetria de permutacion nuclear
2. El valor unico dela funcidon de onda electrdnica total

H

y » (8] .
H____N//*\ \Pn =3 | n>()1y,, e—ljdtw,,
R
_ NH2(A%Aj)

idy, +{n|Vn)-dR=0

Yn (C) :¢ dR - ian
€



Pseudorotacion de Berry
Permutacion axial- ecuatorial en compuestos de coordinacion




MOLECULAS FLUXIONALES (MOLECULAS NO RIGIDAS)

Estructura molecular del bulvaleno C, H,; : grupo puntual C;,

3 posiciones anillo triangular
3 posiciones a

1 posicion apical

3 posiciones B

Existen 10! (factorial de 10) minimos equivalentes o estados no estacionarios, definidos cada uno por
60 coordenadas (20x3).

Existen 4 entornos quimicos diferentes, identificables por espectroscopia RMN del 'H
- los enlaces quimicos entre atomos contiguos cambian de naturaleza (isomeria de valencia),
- cambia la geometria molecular, existe una estructura topoldgica

Otras moléculas CH,* (metano protonado), C,H,, (cation norbornilo), etc. _"ﬁf.[j_ff_:'_':;-“ f



Fullerenos
C,, Kroto, Heath, O’Brien, Curl, Smaley (1985)

Fulerenos y derivados

L

(Cqp), : fulerita




3 FUTURO: NUEVOS RETOS ESTRUCTURALES

1. Espectroscopia de RMN de pulsos bidimensional. i
Seguimiento de interacciones de spines entre nucleos vecinos oot o

2. Femtoquimica y Attofisica
Seguimiento del movimiento nuclear (fs.) y electrénico (atts.)

3. Analisis de la Relacion cuantitativa entre Estructura- Actividad : QSAR (1964)
Diseifio de medicamentos y bioproductos asistido por ordenador

4, Biologia Estructural : Biologia Quimica (Chemical Biology) # Bioquimica

« L'argile rouge a bu la blanche espéce,
Le don de vivre a passé dans les fleurs! « (Cimetiére marin, 1922; P. Valery)



ESPECTROSCOPIA RMN BIDIMENSIONAL (2D)

Interactions 20 VMR 'O T i)

Sp'n Hamilionian. Hy + Hy (1)




METODO RMN BIDIMENSIONAL
para obtener la correlacion de nucleos en moléculas

PREPA. EVOLUTION MIXING p DETECTION
'ration ' PERION : PEROD | PERIOD




EJEMPLO 2D NOESY

2D NOESY spectrum of aromatic
region of 12,14-
ditbutylbenzo[g]chrysene

_3 3§ : ;

— } %

ppm

ppm 86 84 82 80 78 76 7.4



Potential Energy Surfaces

Trajectories Rt

FEMTOQUIMICA

Potential Energy ——-

«® o®» o

lonic: Nat + I-

Nal' —> [Nawi]'® —>= Nash+Ere

A. Zewail y otros:
J.Chem.Phys. 88,6672 (1988)

Reaccion Nal->Na+ |

0 5 R693A 4 15 20
Internuciear Separation (A)
Experimental

Ve rrty

Signal

detection

Activated-complex |

detection

Free-fragment

—

-2 0 1 2 3 4
Time delay (ps)

Producto de reaccion

Estado de transicion



Electrdnica ultrarrapida en fenilamina
ATTOQUIMICA




ESTRUCTURA DEL ADN WATSON-CRICKS (Nature 25abril 1953)

Hydrogen bond




EJEMPLO DE CHEMICAL BIOLOGY: Factor epigenético
Estructura de la cromatina con histonas

EPIGENETIC MECHANISMS HEALTH ENDPOINTS
o a%eched Dy theme factoen and processes =

HISTONE Yan,

DONA accnesbie, gene actve

Histone modification

The binding of e factons 1o he “tally*
altern fhe extent 10 which ONA is wispped seound
histones and the avasabiity of genas n the DNA
10 Do actvated.




EPIGENETICA-METILACION del ADN por metiltransferasa

NH, NH

‘ DNA mcthyltransfc:a<c .

.‘ PHOSPHATE GROUP

I

DEOXYRIBOSE ¢— %

CYTOSINE «— 4,

S -METHYLCYTOSINE b



RESUMEN

A. La Ciencia Quimica empezd después de Revolucidon Industrial (A. Smith,1776)
Un siglo después de la Fisica (Lavoisier Traité, 1789; Newton Principia, 1687)
Necesidad de Nueva Fisica-Matematica: Principio minima accion

Condiciones de contorno

B. Paradigma o Principio Estructural como base de la Quimica basado en
a. Estructura geométrica de las moléculas con base en dtomos (Optica)
b. Movimiento interno de los nucleos atomicos: Dinamica estructural (Espectroscopias)
c. Distribucion espacial de los electrones (enlaces) : Densidad electronica

C. Etapas del establecimiento del principio Estructural:
1. Discretizacion, discontinuidad (Estequiomietria)
2. Simetria y Geometria moleculares: Estereoquimica, Quiralidad (permutacion)
3. Molecularizacion: Mecdnica Cuantica (aprox. Born-Oppenheimer y SEPs)

D. Futuro: Biologia Molecular (Chemical Biology y QSAR)
Estructura-Dinamica- Funcion de moléculas biologicas (Proteinas, ADN)



MOLECULAS QUIRALES Y AQUIRALES




ISOMEROS EN QUIMICA

\

Interatomic distances
not all the same

STRUCTURAL ISOMERS

ISOMERS
have the same formula
S
Interatomic distances
ail the same

s AN

HOMOMERS EMANTIOMERS
identical not superimposable

molecules mirrer images

superimposable

/7 \
connectivities connectivities
the same different

| | |
DIASTEREOMERS COMNSTITUTIONAL
/’ ISOMERS

Superimposable by rotation
about a bond

ROTATIONAL
ISOMERS

/ N\

Barrier Barrier
fo rotation o rotation

high
|

GECMETRICAL ISOMERS

low

CONFORMERS




Determinacion de estructuras absolutas de moléculas quirales




TOPOLOGIA MOLECULAR

Puntos criticos de
anillo y caja



