170

EDITORIAL

Educ. quim., 25(E1), 170-175, 2014. © Universidad Nacional Auténoma de México, ISSN 0187-893-X

Publicado en linea el 8 de mayo de 2014, ISSNE 1870-8404

Historia de la quimica cuantica

Andoni Garritz*

ABSTRACT (History of Quantum Chemistry)

Some relevant historical aspects of quantum theory are covered (starting with Max Planck, Niels
Bohr atomic model and the proposition of electron spin). Quantum Mechanics, as proposed by Wer-
ner Heisenberg (Matrix Mechanics) and Erwin Schrodinger (Wave Mechanics) is introduced, as well
as the methodology represented by Hylleraas and Dirac, and developed lately by Hartree, Fock and
Roothaan. Immediately all applications of Quantum Mechanics to chemistry systems are boarded
though the figures of that scientific campus, as Heitler and London; Slater and Pauling (all by valence
bond model); Hund y Mulliken (by molecular orbital model), and several others methodologies as
those by Hiickel, Pariser, Parr and Pople, Ballhausen Ligand Field Theory, and Coulson, and by Den-
sity Functional Theory. A final conclusion is attained with Woodward and Hoffmann rules, and the
2013 Nobel Prize given to Karplus, Levitt and Warshel.
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Resumen

Se recorren algunos aspectos histéricos relevantes de la teoria cuantica (se inicia con algo de Max
Planck, el modelo atémico de Niels Bohr y el descubrimiento del espin). Se contintia con la aporta-
cién de la mecanica cuantica de Werner Heisenberg (Mecanica Matricial) y Erwin Schrodinger (Me-
canica Ondulatoria), asi como de la metodologia de calculo, en principio representada por Hylleraas
y por Dirac, y desarrollada posteriormente por Hartree, Fock y Roothaan. Inmediatamente se aborda
todo lo que condujo a partir de entonces a la aplicacién en quimica de la mecanica cudntica, a través
de figuras como Heitler y London; Slater y Pauling (con la teoria de unién-valencia); Hund y Mulliken
(con la teoria de orbitales moleculares) y varios métodos ulteriores, representados por los de Hiickel,
de Pariser, Parr y Pople, la Teoria del Campo Ligante de Ballhausen, la de Coulson, y por la teoria de
funcionales de la densidad. También se tocan las reglas de Woodward y Hoffmann, asi como el pre-
mio Nobel de Quimica 2013, otorgado a Karplus, Levitt y Warshel.
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Introduccion. La teoria cuantica

La teoria cuantica nace en diciembre de 1900, después de
que Max Planck encuentra la ecuacién de la energia de la ra-
diacién emitida paralalongitud de onda A por un cuerpo ne-
gro caliente (en octubre):
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Propone para su explicacidon que la interaccion de la ra-
diacién con la materia ocurre por paquetes energéticos, es
decir, que no se da en cualquier cantidad, sino solo por mul-
tiplos de un “cuanto” o paquete de energia, ¢, proporcional a
la frecuencia de la radiacién. Si dejamos ahora la energia
emitida escrita en términos de frecuencia v:
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donde e by
hse conoce desde entonces como “constante de Planck” y tie-
ne un valor minusculo de 6.626 x 10-3]Js.

Pero eso estaba todavia muy lejos de la quimica. Hubo
que esperar a 1913 cuando el danés Niels Bohr (1913a, ver
la figura 1) aplica la cuantizacién de Planck al atomo de

(@) (b)

Figura 1. Niels Henrik David Bohr: a) joven, y b) mayor.
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Figura 2. Diagramas hechos por Bohr sobre algunas moléculas, tales
como Haz, con los dos electrones girando en un circulo entre los dos nd-
cleos; 02, (bajo el H2), con circulos con cuatro electrones entre los dos
kernel (enlaces dobles, por lo tanto); O3, con enlaces de tres electrones
(como la de la figura central, o a la derecha con un enlace doble, de cuatro
electrones, y otro sencillo, con dos), metano y acetileno.

hidrégeno. Termind con ello el fallido modelo planetario de
Rutherford segun el cual los electrones giran en radios de
cualquier tamarfio alrededor del nticleo, lo que provocaria de
acuerdo con la electrodinamica clasica que el electrén emi-
tiera energia y acabara por caer en espiral sobre el nicleo.
Con ello el hidrégeno se convirtié en el primer elemento qui-
mico que recibi6 una tratamiento cuantico que nego la elec-
trodindmica cldsica, al decir Bohr que habria 6rbitas estables
solo cuando la cantidad de movimiento angular fuese un
multiplo entero de la constante de Planck sobre 21. Con ello
Bohr predijo acertadamente todas las lineas de emisién de
este atomo.

Bohr, que era fisico, tenia, sin embargo, grandes cono-
cimientos de quimica, lo que demostré desde 1913, en su

Figura 3. En el campo aledafio a Leiden, Holanda, un conjunto de estu-
diantes de fisica, rodeando a su maestro, Paul Ehrenfest (cuarto de iz-
quierda a derecha): Dieke, Goudsmit, Tinbergen, Kronig y Fermi. Vale la
pena la nota de que Tinbergen cambid luego de la fisica a la economiay
alcanz6 el primer Premio Nobel en esa disciplina en 1969. Entre el resto
solamente Fermi obtuvo el de fisica ya que inexplicablemente nunca se lo
otorgaron a Goudsmity Uhlenbeck.
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Figura 4. Wolfgang Pauli dando catedra. Este fisico habria de jugar un pa-

pel preponderante en el concepto del espin. Primero con la prediccién del
cuarto ndmero cudntico y su principio de exclusién (1925), y, posterior-
mente, con el principio de antisimetria (1940). Obtuvo el Premio Nobel de
Fisica en 1945.

tercer articulo sobre la constitucién de dtomos y moléculas
(Bohr, 1913b, ver la figura 2). Y habria de convencer a los
quimicos cuando en 1923 (Bohr, 1923) fue el primero en
proponer que la periodicidad en las propiedades de los ele-
mentos se podia explicar mediante la estructura electrénica
del &tomo, y se gui6 de su conocimiento quimico para propo-
ner una “tabla periddica electrénica”.

Después de un periodo de cierta oscuridad, lo mas valio-
so fue la demostracidn, via la emisién de rayos-X, de que el
numero atémico crecia paulatinamente desde el hidrégeno
(Z =1) hasta el uranio (Z = 92) (Moseley, 1913). La luz empe-
z6 a salir desde la complementacién del efecto fotoeléctrico
por Einstein (1917) con su postulacién de la naturaleza dual
de los fotones, al asignar una cantidad de movimiento a los
mismos. Unos aiios después (De Broglie, 1924), extendid ese
modelo alas particulas materiales. Adicionalmente, fue pre-
sentado el espin, por Samuel Goudsmit (ver la figura 3) y
George Uhlenbeck (1925) y el principio de exclusién por
Wolfgang Pauli (1925, figura 4). Vale la pena citar la impor-
tancia ulterior de las técnicas basadas en el espin para la de-
terminacién de la estructura quimica de las sustancias, a
través de la Resonancia Magnética Nuclear (NMR) y la Para-
magnética Electrénica (EPR).

Luego vendria la presentacién de la mecanica matricial,
por Werner Heisenberg (1925, figura 5), y la mecanica ondu-
latoria, por Erwin Schrodinger (1926, figura 6), que acaba-
ron siendo equivalentes, y que acabaron constituyendo el
fundamento de la desde entonces conocida como mecanica
cuantica.

El estudio de la molécula neutra mas simple, la del H,,
por medio de la ecuacién de Schrodinger condujo a Heitler y
London (1927, verla figura 7) ala presentacién de un primer
método de calculo mecanico cudntico de las moléculas, que
desde entonces lleva el nombre de unidn-valencia o enlace-
valencia.

EDITORIAL

171



172

Figura 5. Reuni6n en el Instituto de Niels Bohren Copenhague en 1933. En
la primera fila tenemos a Niels Henrik David Bohr; Paul Adrien Maurice
Dirac; Werner Heisenberg; Paul Ehrenfest; Max Delbruck y Lise Meitner.
Esta dltima, quien recibiria el sobrenombre de “la Marie Curie alemana”
por Albert Einstein, fue la descubridora del protoactinio y de la fisién nu-
clear (aunque no fue reconocida con el Nobel). Afios después, en 1938,
fue refugiada en el mismo Instituto de Bohr por la persecucion judia de los
nazis en Alemania, de donde tuvo que salir auxiliada por Dick Coster,
quien le proporciona el pase para cruzar la frontera hacia los Paises Bajos.

Este mismo método fue luego extendido de manera casi
simultdnea por John Clarke Slater (1930a, 1931; 1932, ver
figura 8a) y Linus Pauling (1931ay b, ver figura 8b), quienes
incluyeron la hibridacién como forma de obtener mejores
funciones de onda, mas aptas para enlazar con los atomos
vecinos. Afios después, Pauling (1939) imprimié el libro don-
de plasmé todas sus aportaciones sobre el enlace quimico.

Otro paso adelante fue haber concebido el concepto de
«carga nuclear efectiva», por Slater (1930b). Y qué decir del
concepto de «electronegatividad» de Pauling (1932ayb). En
esta revista han aparecido dos trabajos donde se resalta la
obra de Pauling (Chamizo, 1994; Gonzalez-Vergara y Rosas-
Bravo, 2002).

Por otra parte, el método de orbitales moleculares provi-
no de Hund (1927 a, by c, ver también Kutzelnigg, 1996y la
figura 9a) y Robert S. Mulliken (1928 ay b; 1929, figura 9b).

Hacia el inicio dela mecanica ondulatoria, Egil A. Hylle-
raas (1928, ver la figura 10), cientifico noruego, llevé a cabo
los primeros célculos del atomo de helio.

Figura 6. Erwin Schrodinger, el creador
de la mecanica ondulatoria, que
después fue aplicada a la quimica como
las teorfas de enlace-valencia (Heitlery
London, 1927; Slater, 1930a; 1931y
1932;y Pauling, 1928; 1931ayb) y de
orbitales moleculares (Hund, 1927a, b

y ¢; y Mulliken, 1928ay b; 1929b; 1932).
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@
Figura 7. a) Walter Heitler, y b) Fritz W. London. Colaboradores en la solu-
cion de la ecuacion de Schrodinger para el Ha. Llegaron a la conclusion de
que la mejor descripcion es la de una onda “deslocalizada”, en la que el
electron 1y el 2 lo mismo estan centrados en el &omo A que en el atomo
B. Concluyeron también que la inclusion de términos idnicos en la funcién
de onda (donde ambos electrones estén descritos en la cercania del ato-
mo A o del B) conducia a mejores resultados. Por mas irracional que pare-
ciese, un molécula homo-nuclear tenia 0.24 de contribucion idnica frente
a 1.0 de contribucion covalente “deslocalizada”.

@
Figura 8. a) John C. Slater, y b) Linus Pauling en los afios en que presenté
el concepto de «electronegatividad».

@ (b)
Figura 9. a) Friedrich Hund, y b) Robert S. Mulliken en los tiempos de sus
contribuciones mas importantes.
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Figura 10. Cuadro con la figura
de Egil A. Hilleraas.

Dirac (1929, figura 11) fue otro de los grandes iniciado-
res de la mecanica cudntica, con su ecuacién relativista y la
propuesta de la existencia de las antiparticulas (como el posi-
trén), cuyo descubrimiento lo llevé a alcanzar el Premio Nobel
de Fisica en 1933, compartido con Erwin Schrodinger. En su
libro (Dirac, 1929, p. 714) nos habla del impacto de la meca-
nica cuantica sobre lo conocido en fisica y quimica:

Las leyes subyacentes necesarias para la teoria matematica
de una buena parte de la fisica y de toda la quimica son en-
tonces completamente conocidas, y la dificultad es solo que
las aplicaciones exactas de esas leyes nos conducen a ecua-
ciones mecanico-cuanticas que son demasiado complejas co-
mo para ser solubles.

La metodologia de resolucién de la ecuacién de Schro-
dinger a través de la combinacién lineal de orbitales atémi-
cos se dio gracias a Douglas Hartree (1928, en la aproxima-
cién de electrones independientes, en primer lugar) y a
Vladimir Fock (1930, quien incluy6 el intercambio) comple-
mentados posteriormente por Clemens C. J. Roothaan
(1951). La foto de los tres puede verse en la figura 12.

Figura 11. Paul Adrien Maurice Dirac (1902-1984).
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Figura 12. a) Hartree; b) Fock, y c¢) Roothan.

Figura 13. Erich Hiickel. En 1923 trabajo con Peter Debye una teoria que
explica el comportamiento de disoluciones diluidas de electrolitos.

A partir de este momento, empezaron a obtenerse mul-
tiples métodos para aproximar la solucién de la ecuacién de
Schrodinger para moléculas. Lo primero que se logré fue el
estudio de los electrones pi, con el método de Hiickel (1931,
ver la figura 13).

Pl — -
Figura 14. Robert G. Parr (1921-) dando una charla.
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Figura 15. Alberte (1920-2011) y Bernard Pullman
(1919-1996).

Robert G. Parr (figura 14) trabajé con el quimico de
Dupont Rudolph Pariser y publicaron también en 1953 un
método para calcular moléculas con sistemas de electrones
pi. Luego vino John Pople a complementar el método (se le
conoci6 como PPP, por Pariser-Parr-Pople) y presentarlo
como CNDO en 1965 (de cero traslape diferencial). John fue
el coordinador del programa Gaussian, para el calculo de
moléculas con bases de funciones de gran calidad. Pople re-
cibi6 el Premio Nobel de Quimica en 1998.

Otra idea genial de Parr fue la “Teoria de Funcionales de
la Densidad”, concebida hacia 1968 y puesta en practica jun-
to a Weitao Yang and Chengteh Lee en 1988, uno de los ar-
ticulos mas citados en la literatura de la quimica tedrica.
Walter Kohn, el creador de la teoria, recibié el Nobel de Qui-
mica en 1998, compartido con John Pople.

En Francia también se dieron muchas contribuciones por
Alberte Pullman (ver la figura 15) y su marido Bernard, por
Raymond Daudel (1974)y por Lionel Salem, quien se convir-
ti6 en un divulgador extraordinario (Salem, 1979).

En Gran Bretafa se dieron otras contribuciones, comola
de Carl Ballhausen (1962) con el desarrollo de la teoria del
campo de ligantes, y la de Charles A. Coulson (1952, 1973),
un matematico aplicado a la teoria cuantica de la valencia.

En tanto, en los Estados Unidos se dieron las reglas de
Woodward y Hoffmann (1971 ver la figura 16) y que son un
conjunto de reglas en quimica organica que predicen la este-
reoquimica de las reacciones periciclicas (éstas incluyen a las
electrociclicas, las cicloadiciones, y las sigmatrépicas), ba-
sandose en la simetria de los orbitales, y con ellas se predice
sivanaocurrir por energia térmica o foténica. Por este traba-
jo, en 1981 Hoffmann fue galardonado con el Premio Nobel
de Quimica, compartido con Kenichi Fukui, quien desarro-
116 otras teorias de las reacciones quimicas (con base en los
orbitales moleculares mas alto ocupado y mas bajo desocu-
pado), mientras que Woodward habia muerto dos afios an-
tes, por lo que no era elegible para ganar el que hubiera sido
su segundo Premio Nobel de Quimica.

Se ha sefialado que el quimico E. J. Corey considera que
él es el responsable por las ideas que condujeron a las reglas
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Figura 16. a) Robert Burns Woodward (1917-1979), y b) Roald Hoffmann (1937-) con el profesor
Jaime Keller (1936-2011, a su izquierda), de la Facultad de Quimica de la UNAM.

de Woodward y Hoffmann, ya que dice se que las mencioné
el 4 de mayo de 1964 a Woodward, y que injustamente éste
rechazo darle el crédito respectivo en el descubrimiento. Lo
indica en una memoria publicada en el 2004 en el Journal of
Organic Chemistry. Hoffmann ha negado la existencia de esa
reunién entre Woodward y Corey, y ha remarcado que lo sor-
prendente es que Corey no haya empleado su razonamiento
respecto a la estéreo-especificidad de este tipo de reacciones
electrociclicas desde 1964 hasta 20 afios después de la muer-
te de Woodward. Hoy Hoffmann es un connotado filésofo de
la Quimica e inclusive un buen poeta.

Podemos concluir con el tltimo Premio Nobel de Quimi-
ca, en 2013, otorgado a Martin Karplus, Michael Levitt y
Arieh Warshel por su trabajo en quimica computacional
para calcular sistemas quimicos complejos.
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