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Nosotros (...) hemos sofiado el mundo. Lo hemos sofiado resistente, misterioso,
visible, ubicuo en el espacio y firme en el tiempo, pero hemos consentido en su
arquitectura tenues y eternos intersticios de sinrazon, para saber que es falso.

Jorge Luis Borges (1932)

Solo la teoria decide sobre lo que puede observarse.

Einstein discutiendo con Heisenberg en Berlin, primavera de 1926

Por convencion, el color; por convencion, lo dulce; por convencion, lo amargo; en realidad,
atomos y vacio; (Hablan los sentidos) Mente infeliz! Tii que obtienes de nosotros tus
convencimientos, tratas de acabar con nosotros? Nuestra caida seria tu ruina!

Fragmento presocratico n° 125, atribuido a Democrito de Abdera (460-370 a C.)

Quiero razonamientos que den a la primera en el corazon de la duda.

M. Montaigne, Ensayos 11,10 (1580)



1. INTRODUCCION. ESTIMADOS COLEGAS, DISTINGUIDO PUBLICO:

Segun el legado de nuestros mayores, la Quimica (1), con su faceta fundamental de sin-
tesis de nuevas moléculas, crea su propio objeto de estudio (M. Berthelot, 1860) y, dado que
no hay saturacion de productos en la Naturaleza, es una rival de ésta usando idénticas leyes
fisicas. En su otra faceta de andlisis, la Quimica conlleva cierto pitagorismo (‘“los nume-
ros enteros son la esencia de las cosas”), que aparece en la discretizacién de la materia en
atomos, en el Sistema Periodico de los elementos, en los indices de las formulas quimicas,
en los numeros de la simetria molecular y de la espectroscopia, en los grupos puntuales
moleculares, etc., manifestacion de una matematica con condiciones de contorno y valores
propios (Sturm-Liouville, Fourier) mas que de una matematica del continuo. La reciente
molecularizacion de todas las ciencias experimentales desde la Fisica (Nanociencia) a la
Biologia (Biologia molecular) al ser accesible experimentalmente el mundo nanoscdpico, y no
solo el microscopico, es un aspecto destacado de la investigacion y tecnologia actuales. Nos
movemos entre dos afirmaciones: Por una parte, la Quimica es fundamentalmente Sintesis
(millones de compuestos carbogénicos y nuevos materiales plasticos y ceramicos), siendo la
Catalisis y la Ingenieria Quimica aspectos esenciales, y, por otra, la Quimica no tiene teorias
excelsas como la Fisica (Electromagetismo, Mecanica Cuantica, etc.), aunque naturalmente
desarrolla teorias sofisticadas (ver p.e. la DFT conceptual) y atin conserva cierta tendencia
al empirismo de olores, colores y sabores, lo que ayuda a la percepcion gestaltica de la rea-
lidad. En efecto, de las siete magnitudes con que describimos el mundo material (longitud,
masa, tiempo, etc.) la Quimica solo aporta una, la cantidad de materia, cuya unidad es el
mol, que nos equilibra los balances materiales de los procesos reactivos (Estequiometria),
sirve ademas para conectar el mundo microscopico con el macroscopico, dado el enorme
valor de la constante de Avogadro y, finalmente nos da, a través de la constante de Faraday,
la magnitud de la verdadera unidad universal de energia, el electronvoltio, que equivale a
casi 100 kilojulios/mol (1 eV= 96,485 kJulios/mol).

La materia ordinaria (s6lido, liquido, gas) estd compuesta por atomos (Feynman: “Todo
esta hecho de atomos™) y por tanto, dejando aparte la estructura general del espacio-tiem-
po-materia (H. Weyl, 1918), en Quimica so6lo interesan normalmente tres tipos de particu-
las: centros atomicos (nticleos mas electrones de capas internas); electrones de valencia, y
fotones de distintas energias, que median las interacciones entre esos otros tipos. Ademas,
estos balances energéticos estan en el estrecho intervalo de unos pocos electronvoltios, que
delimitan, por otra parte, las posibilidades de vida en el Universo. La materia ordinaria esta
descrita hoy dia por una teoria de muchos cuerpos y aparece dividida en Quimica Molecular
y Estado Sélido. Obviando las diferencias (el sélido es algo mas que una molécula grande
porque implica grupos de simetria espaciales, niveles de Fermi, bandas electronicas, etc.),
ambas comparten algo fundamental: 1) Los electrones se mueven a velocidades varios 6rdenes
de magnitud mayores que los centros atomicos y, por tanto, estan normalmente relajados a
su nivel fundamental y 2) los electrones de valencia explican basicamente las propiedades
de la materia ordinaria (estructura, reactividad, etc.). La Quimica moderna trata mas de la
estructura molecular de la materia que de su composicion elemental. Dentro de los rangos
de energia de que hablamos, los cambios quimicos al ser cualitativos y no de grado, son
mas bruscos y llamativos que los cambios fisicos.
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La palabra estructura viene del griego a través del latin, que nos proporciona la raiz “str”,
que aparece en innumerables vocablos: construccion, instruccion, estéreo, estrofa, estrato,
diastrofismo, maestro, ministro, etc. y viene a significar la disposiciéon dindmica conectiva
entre las partes de un todo, constituyendo un aspecto del marco conceptual “estructura-com-
portamiento (dinamica)-funcién” que se emplea en muchas disciplinas. En Matematicas, las
estructuras fundamentales, con base en el concepto de grupo (E. Galois, A. Abel), aparecen
fundamentalmente en la Topologia. En Fisica hemos sefialado la estructura general de H.
Weil, mientras que, en Fisica y Quimica de la materia ordinaria, la estructura explica la
composicion de las entidades materiales que definen nuestro universo material (dtomos,
moléculas, liquidos, cristales). En Geologia esta muy explicita en estratigrafia, diastrofismo,
etc., mientras que en Biologia, recibiendo todo el aporte de la Quimica de macromoléculas,
llega hasta el codigo genético, la Epigenética y la Morfogénesis celular, mutando a conceptos
nuevos como la informacién estructural y la estructura informacional (A. Garcia Bellido).

El principio vertebrador de la Quimica, a lo largo de su historia, ha sido y es el Principio
de estructura (Kekulé, Pasteur, van't Hoff, etc.), diferenciado de los Principios micro y ma-
croscopico de la Fisica, y centrado mas en las conexiones entre atomos que en su naturaleza
ultima fisica. Asi, la molécula es una organizacion estable de atomos ligados en el espacio
real por enlaces (F. Frankland, A. Couper, F. Kekulé, A. Butlerov) y, por otra parte, la reac-
cion quimica y la catalisis implican nuevas conectividades de centros atdmicos y electrones
de valencia. Esta vision estructural no es estatica sino dinamica, dado que los electrones que
forman los enlaces quimicos son indistinguibles y estan deslocalizados, lo que es compati-
ble con una descripcion topologica de la densidad electronica. El principio de estructura en
Quimica va mas alla de la mera geometria molecular, e implica al menos tres caracteristicas:
a) Estructura molecular espacial y topolégica (Estereoquimica, configuracion absoluta); b)
Dinamica Estructural del movimiento nuclear (Femtodinamica), dada por Espectroscopia
y Difraccion, y c¢) Topologia y dinamica de la densidad electrénica (Quimica y Dindmica
Cuéntica, Fotodinamica de electrones), con base en los principios cuanticos de superposicion
y (anti)simetria que sustentan todas las propiedades de la materia ordinaria (estabilidad, re-
actividad, enlaces, etc.). Frente a los dos tratamientos de la Fisica para la materia ordinaria,
el microscopico y dinamico (Mecanica Cuantica), y el macroscopico y estadistico (Termo-
dindmica) y su conexion (Mecanica Estadistica), e/ principio estructural (micrdscopico, pero
promediando sobre grados de libertad externos como ocurre en Espectroscopia) informa
toda la Quimica, en la que tiene una base experimental muy soélida, ligada a la estructura
recurrente de las bandas de los espectros electromagnéticos de las especies quimicas, a los
niveles electronicos y a la reactividad. Este principio se expresa mediante la aproximacion
adiabatica o de Born-Oppenheimer (BO), que define, como vamos a ver brevemente, las
ideas de estructura molecular y superficie de energia potencial y avala también el principio
de Frank-Condon de transitos electronicos. No nos referimos exclusivamente a la molécula
aislada, sino, en la mayoria de los casos, a la molécula genérica, es decir, moléculas en un
medio o entorno, que interaccionan entre si y con el medio, con potenciales muy débiles
tipo van der Waals y cuyos promedios estadisticos nos dan las propiedades de las sustancias
macroscopicas. En Quimica ademas, no interesan tanto los estados propios moleculares como
las situaciones mas o menos estables de facto, tras procesos de decoherencia cuantica, como
ocurre en los enantidmeros quirales.
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No se puede pasar por alto el hecho de que, desde los afios 90 del siglo pasado, haya
habido un gran renacimiento de la Filosofia de la Quimica, pero con cierto retraso respecto
a la Fisica o Biologia, tal como se refleja en el boom de revistas aparecidas recientemente:
Foundations of Chemistry, Hyle, Mathematical Chemistry, etc., con contribuciones des-
tacadas de autores como E. Scerri, R. Hoffmann, G. Whitesides, R. Hendry, J. M. Lehn,
B. Sutcliffe, J. Boeyens, S. Shahbazian, P. Needham, N. Sukumar, P. Popelier, S. Alvarez,
A. Zewail, y un largo etcétera, sobre gran variedad de temas, desde estructurales hasta
onto y epistemoldgicos (reduccionismo, emergencia, superveniencia). Obviamente, en esta
comunicacion no nos vamos a referir apenas a la ontologia ni a la epistemologia de la
Quimica, sino preferentemente a la metodologia de una nueva presentacion o a la unifi-
cacion logica desde una perspectiva teorica estructural de la misma, expresada en forma
de una inspeccion con enfoque tutorial. Presentamos un escrutinio a vuelo de pdjaro,
con ejemplos concretos, sobre aspectos de la Quimica como teoria de muchos cuerpos
de la materia ordinaria, con base en la aproximacion BO. Intentamos no tanto encontrar
respuestas, como discriminar las preguntas a que responden selectivamente los distintos
hechos conocidos (quiralidad, enlaces, reactividad). Preguntas que, en nuestro caso, vienen
dadas precisamente por las paradojas que vamos a resaltar. Estas paradojas no son, en
general, antinomias como en Matematicas (F. Bombal, 2006), sino sélo aparentes, o sea,
sorpresas y perplejidades, que se dan en situaciones contrarias a las comunmente espera-
das, aunque también aparecen paradojas conocidas en Fisica, como las de Gibbs y Hund,
de incertidumbre y no localidad, entrelazamiento, etc. Las paradojas en Quimica, pero
no exclusivas de la Quimica, surgen porque ésta usa conceptos, ya clasicos (estructura,
geometria), ya algo imprecisos (enlace, valencia, orbital) y argumentos de logica clasica
(alibi, localizacion, etc.) para describir fendomenos que son siempre, y a veces clamoro-
samente, de naturaleza cuantica.

La dindmica de este acto de inauguracion no es la mas adecuada para dedicarla a co-
municar investigaciones concretas, que se supone es lo mas propio de la actividad de la
Academia, pero quizas se presta a dar una vision particular, no del todo sistematica sino
con anticipaciones y sesgos, del campo de cada uno. Por otra parte, no se pretende que el
contenido de la misma sea parte de la literatura cientifica al uso. Ni tampoco es una ex-
plicacién del todo, sino un mero tutorial, resaltando aspectos conceptuales de la Quimica
y, aunque se habla de avances historicos, no se buscan tanto certezas, que la historia y la
memoria demandan, como mas bien generar algun tipo de avance en el conocimiento critico
de los afanes de la Quimica. En definitiva, se trata aqui de decir lo que se piensa, aparte
de pensar lo que se dice, en el espiritu de los Ensayos de M. Montaigne, procurando no
aburrir a la concurrencia, porque estamos en un juego mas bien ingenuo, que exige cierta
gimnasia mental.

2. SIGNIFICADO DE LA APROXIMACION DE BORN-OPPENHEIMER (2)

La diferencia de cuatro a cinco 6rdenes de magnitud entre la masa m del electréon y M
la de los nucleos (parametro de perturbacion k=(m/M)"* ~10") indica que hasta el término
en x* en el hamiltoniano y k* en la funcion de onda total, los electrones se mueven como

13—
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si los nucleos estuvieran fijos, es decir la relajacion del movimiento de los electrones al de
los nucleos es instantaneo, siendo los nucleos los que se mueven en el campo de potencial
promedio creado por los electrones (desapareciendo asi los grados de libertad electroni-
cos) y la propia repulsion internuclear. Asumiendo el desarrollo asintotico de la funcion de
onda total, se tiene W(r,R)= ZJ. X(R) @, (r,R), donde la funciones nucleares X,(R) son los
coeficientes de la expansion en funciones electronicas @ (r,R), parametrizadas a cada valor
de R. Asi mismo, dada la instantaneidad del movimiento de los electrones, la dependencia
temporal va siempre ligada a la funciones nucleares ¥(1,R,t)= ) Xj(R,t) dbj (r,R). Tomando
el Hamiltoniano total de electrones y nucleos H= H_ + H, se obtiene para los electrones:

H, ® (rR)= E (R). @ (rR),
y para los nucleos:
[Ty + B (R) +V + W, - E_] X(R) = —Zk W, X, (R),

donde el término W, es el término vibronico diagonal de acoplamiento de los nucleos con
el estado electronico @, (r,R), y los términos del segundo miembro W, son acoplamientos
vibromicos no diagonales (no adiabaticos) entre los nucleos y otros estados electronicos
®, _(1,R). Si despreciamos el segundo miembro, estamos en la aproximacion adiabatica y si
ademas hacemos nulo el término diagonal W. en el primer miembro, tenemos lo que espe-
cificamente se llama aproximacion Born-Oppenheimer (BO). En caso que haya que incluir
el segundo miembro, estaremos en la situacién no adiabdtica y en general no BO o mas
alla de BO. En la aproximacién BO, la estructura electronica dada por @, (r,R) y la nuclear
X (R) estan estrechamente relacionadas, pero la funcidn electronica depende s6lo paramétrica
y no funcionalmente de la coordenadas nucleares R. La suma E (R) +V es lo que se llama
Superficie de Energia Potencial (SEP), U(R), que da la curva de potencial en que se mueven
los nticleos y que en moléculas estables contiene un minimo capaz de albergar al menos un
estado estable ligado XJ.(R), constituyendo este hecho la definicidon practica de molécula (Low-
din, 1988). Las SEP avalan las estructuras estables de las moléculas y explican los espectros
electromagnéticos de las mismas. Dentro del método tradicional Hartree-Fock (HF) o auto-
consistente (self consistent field, SCF), si se incluye ademas la correlacion electronica, pueden
emplearse tratamientos uni-referenciales, como la teoria de perturbaciones Moller-Plesset
(MP2 y MP4) y el método de cluster acoplado (coupled cluster, CC), o multi-referenciales,
como el autoconsistente (MCSCF), el multi-referencial con interaccion de configuracion
(MR-SDCI) y la teoria de perturbaciones del espacio activo completo (CASPT2), todos los
cuales tratan de corregir las limitaciones intrinsecas del modelo del campo medio (del resto
de los electrones) para cada electron. Los métodos HF se basan en la aproximacion de par-
ticulas independientes, siendo la funcion electronica total una combinacion de determinantes
tipo Slater, es decir ®; (,R)= X, (—1)“(1'[1,(pj ).

Otros métodos mas actuales, en concreto el de funcionales de la densidad electronica
(DFT), dan las energias electronicas en atomos y moléculas en términos de funcionales de la
magnitud mono-electronica p(r). La energia total electronica es el funcional Hohenberg-Kohn
E[p]. que es la suma de las energias cinéticas electronicas (T[p]), la repulsion interelectronica

14—
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(V_[p]) que incluye la repulsion coulombiana J[p] mas el potencial de canje y correlacion
interelectronica E_[p], y finalmente, la interaccion con los nicleos ,[YN(r)p(r)d(r), es decir:

E[p]= T[p] + J[p] + E_[p] + I Y (DP()d(r).

La SEP en DFT incluye obviamente los tres ultimos términos de la expresion anterior.
Si admitimos que la densidad electrénica cumple que p(r)=2j(pj2(r), donde ¢ es un orbital
mono-electronico Kohn-Sahm, el potencial efectivo y.(r) que actua sobre cada electron,
incluye la interaccion con los nucleos (potencial externo v, (r)) en aproximacion de BO de
nucleos fijos, la variacion de interaccion coulombiana respecto a la densidad electronica
8J/6p (=J(p(r)/ [r—r’|)dr), y el potencial de interaccion de canje y correlacion y (r) (=OE_/
dp), es decir: v (r)= Y, (r)+ 6]/dp + SE _/Op , con lo cual aparece la ecuacion Kohn-Sahm
de un electron: [T+7,; M ¢ =¢¢.La definicion de orbitales mono-electronicos ®, no es
igual en HF que en DFT; en HF representan basicamente el comportamiento de un electron
sometido a un campo medio de interaccion con el resto de electrones, mientras que los orbi-
tales Kohn-Sahm tienen unas energias muy relacionadas con los potenciales de ionizacion de
cada electron. Se ha encontrado que la diferencia de energia entre ambos tipos de orbitales
varia linealmente con el potencial de ionizaciéon (R. Hoffmann).

Resumiendo, la aproximacion BO (1927) implica que: 1) Los nucleos se tratan como
distinguibles (no asi los electrones) con lo cual no habria invarianza de permutacion nuclear;
2) Los nucleos se suponen fijos para calcular la funcion de onda electrénica, la cual so6lo
depende paramétrica pero no funcionalmente de las posiciones nucleares; y 3) posteriormente
se permite el movimiento de los nucleos (rotaciones, vibraciones) mediante un tratamiento
perturbativo. Esta aproximacion adiabatica implica, por lo tanto, despreciar el efecto de los
operadores de los momentos nucleares sobre la funcion de onda electronica. La aproxima-
cion BO de nucleos fijos no es lo mismo que eliminar el movimiento del centro de masas
(invariancia translacional), ya que en este ultimo caso se mezclan las coordenadas de ntcleos
y electrones y todo se complica (Kutzelnigg, Sutcliffe) porque ahora: a) en el Hamiltoniano
aparecen nuevos términos de polarizacion de masas, y de mezcla de las dinamicas de elec-
trones y nucleos; b) hay nuevas dependencias de la funcion electronica con las coordenadas
nucleares y c) finalmente aparece la necesidad de cambiar la masa electronica por su masa
reducida. Una solucion pragmadtica (N. Handy, 1996) es trabajar con un Hamiltoniano efec-
tivo que sustituya las masas de los nucleos atdomicos por las masas atomicas y no eliminar
el movimiento del centro de masas. En efecto, los resultados mejoran considerablemente si,
en la rotacion y vibracion, se usan las masas atomicas en vez de las nucleares; la simple
intuicion avala que en vibracion y rotacion se mueven todos los electrones del core siguien-
do a los ntcleos, mientras que los electrones de valencia estan desparramados definiendo la
SEP, especie de sadbana o hamaca estatica sobre la que se deslizan los centros atomicos. Se
ha comprobado en un célculo riguroso para el H," que en la vibracion se deberian incluir en
la masa nuclear efectiva el 60% de la masa del unico electrén, mientras que en la rotacion
bastaria con el 30% (Kutzelnigg, 2007).

La forma o estructura definida de una molécula aislada no es un atributo intrinseco indis-
pensable, ya que, como destacé N.F. Ramsey, el momento dipolar eléctrico de una molécula
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de agua aislada en un estado propio rotacional (rotando libremente) debe ser nulo; otra cosa
es considerando el entorno (agua liquida) en cuyo caso, como molécula genérica, si lo po-
see como reflejan las medidas de rayos X. B. Sutcliffe llama la atencion de lo limitado que
resulta el tratamiento cudntico de moléculas individuales aisladas. Tampoco, por otro lado,
hay una estructura estable en las moléculas fluxionales (no rigidas) como vamos a mencionar
mas adelante.

Persisten ciertas limitaciones en el tratamiento de BO como sefialan varios investigadores.
Las funciones nucleares XJ.(R) se obtienen en un sistema de referencia fijo en la molécula
(invarianza rotacional) que rota con ella (condiciones de Eckart) y la dindmica nuclear se
confina sélo a las vibraciones. Segiin Woolley y Sutcliffe, un tratamiento mas riguroso de
nucleos fijos en BO se debe basar en un sistema traslacionalmente invariante (para asegurar
que haya un espectro discreto del operador hamiltoniano unitario), lo cual exigiria separar la
rotacion en el sistema de referencia, pero dado que la funcién de onda nuclear debe cumplir
con la invariancia rotacional, resulta entonces dificil justificar el tratamiento de BO y extraer
la estructura molecular. Por otra parte, el logro de una factorizacidn exacta electronico-nuclear
de la funcion de onda total, llevada a cabo recientemente por E. K. U. Gross en 2010, diluye
el tema de la estructura molecular ya que lleva matematicamente, por una parte, a que las
funciones nucleares sean diferentes entre si para estados vibracionales distintos y, por otra,
a que cada funcion total tenga distinta funcion electronica, lo que no se exige en BO, donde
funciones totales distintas poseen muchas veces el mismo estado electronico.

Desde un punto de vista practico, el enlace quimico queda resaltado en la aproximacion
de BO ya que los electrones, fundamentalmente los de valencia, juegan dos roles: 1) Por
un lado, las interacciones coulombianas y de canje-correlacion son las responsables de la
SEP en que se mueven los nucleos, y 2) al mismo tiempo, unen los nucleos mediante los
movimientos globales de rotacion y vibracion de la molécula. (Ver Figura inicial).
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Figura Inicial. Superficies de potencial X 'A, y A' A", del NH, con interseccion conica en 6=0 y R=2 A.
En ella la fase de Berry vale m (ver Apartado de Paradoja 7).
(Tomado de R.N. Dixon, Mol. Phys. 68, 263 (1989)).
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Por tanto, los cambios en el enlace, los cuales dirigen las reacciones quimicas, pueden
ocurrir a través de variaciones adiabaticas en la funcion de onda electronica al modificarse la
configuracion nuclear, o bien a través de cambios no adiabaticos entre estados electronicos,
sin olvidar las intersecciones conicas, en las que el movimiento de los electrones de valencia
se ralentiza hasta el de los nucleos, pasando de los attosegundos a los femtosegundos.

III. PARADOJAS EN QUIMICA ANTE EL PRINCIPIO DE ESTRUCTURA
MOLECULAR

La Mecanica Cuantica define estados cuanticos precisos como coexistencia de posibilida-
des, que aparentemente son mutuamente excluyentes (Principio de superposicion), lo cual no
va contra el principio de no-contradiccion si se admite el caracter no local de los fendmenos.
Ademas, si el principio de superposicion se extiende a mas de un objeto simple llegamos al
entrelazamiento cudntico, que es una correlacion cudntica no local. Por otra parte, el prin-
cipio de identidad (o individualidad) aplicado a una particula y a un conjunto de particulas
indistinguibles (simetria o invarianza de permutacion) se concreta en el Principio de antisi-
metrizacion, mas estricto de lo que seria la mera individualidad, al tener que introducir un
espin de particula para explicar el comportamiento estadistico dentro de un colectivo. Los
principios de superposicion y (anti)simetrizacion son las bases (A. Galindo, F. J. Yndurdin) de
las paradojas que aparecen en Fisica Cudntica (paradoja EPR, desigualdad de Bell, renormali-
zacion en Electrodinamica Cuantica, etc.). En Quimica, las paradojas aparecen en un escalon
menos exigente, es decir, con base en la aproximacion BO y en el principio de estructura.

Las ventajas que proporciona la aproximacion BO son obvias: Avala la estructura geomé-
trica nuclear sin incluir grados de libertad electronicos; nos da la SEP, aportando las simetrias
estructurales y de los movimientos rotacionales y vibracionales; permite visualizar isdémeros
y enantiomeros, etc. Presenta, sin embargo, serias limitaciones y da lugar a paradojas nota-
bles, ya que exige suprimir la invariancia de permutacion nuclear e inversion espacial, por
demandar nucleos fijos y distinguibles; define el grado de realidad de las funciones de onda
electronicas u orbitales y justifica en parte el enlace quimico, pero sin aclarar plenamente su
naturaleza; la rotura de la correlacion electronico-nuclear conlleva la supresion de la densidad
de corriente electronica con paradojas tanto en reacciones quimicas como en Espectroscopia;
las intersecciones conicas en caso de degeneraciones dan lugar a procesos no adiabaticos, es
decir no-BO, y a la aparicion de la fase geométrica de Berry; finalmente, hoy dia, no puede
suponerse instantaneo el movimiento de los electrones, dado que los laseres de attopulsos
permiten medir y, a veces, controlar esas dinamicas, y por tanto estamos alumbrando una
nueva era post-BO.

Estructuramos estas Paradojas en cuatro apartados genéricos, pero que abarcan toda
la Quimica: Geometrias moleculares, Deslocalizacion de electrones en las moléculas,
Movimientos coherentes de dtomos y electrones en las reacciones quimicas, y Fotones
(Espectroscopia) en Quimica y Biologia. Incluimos, un tanto arbitrariamente, solo dos
paradojas en cada uno de los apartados, precisamente aquellas que nos han parecido
mds relevantes.
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APARTADO A: GEOMETRIAS MOLECULARES.

Hay dos situaciones bien llamativas y frecuentes: La fluxionalidad o no-rigidez de
estructuras moleculares y la quiralidad en muchas de ellas (paradojas 1 y 2), que resal-
tan la importancia de los aspectos geométrico y de dinamica estructural del principio de
estructura.

Paradoja 1. Moléculas fluxionales, invarianza permutacional y paradoja de
Gibbs de indiscernibilidad (3)

La forma y geometria molecular aparece en BO porque consideramos los ntcleos anclados
y los minimos del potencial nos dan las posiciones de equilibrio de esos nucleos, es decir,
la geometria de la molécula. ;Qué ocurre cuando hay varias configuraciones de equilibrio
separadas por barreras de potencial de altura moderada? Que aparecen moléculas no rigi-
das poniendo en entredicho la idea de estructura definida, yendo mas alla de la invariancia
permutacional o estructura nuclear anclada. Las moléculas fluxionales, segun la IUPAC, son
aquellas que sufren rapidas transposiciones de los centros atdmicos, detectables por métodos
espectroscopicos o difractométricos; son, por tanto, estructuras no rigidas, interconvertibles
a temperatura ambiente a través barreras del orden de la energia térmica, que forman un
todo, debido muchas veces a hiperconjugacion o enlaces multicéntricos. Entre las diferentes
situaciones (isomeria de valencia, transferencia protonica y electronica, cambio de hapticidad,
pseudorrotacion de Berry, etc.) vamos a fijarnos en un ejemplo arquetipico de isomeria de
valencia, la molécula de bullvaleno, C, H, , con diez grupos CH indistinguibles, que forman
las estructuras cambiantes, en una dindmica imparable, del grupo puntual C,, cada una for-
mada por el anillo ciclopropilico de cuyos vértices salen sendas cadenas que confluyen en
punto apical (Figura 1). La molécula es termodinamicamente estable y se agrega dando un
solido blanco estable hasta los 400 K. Hay en cada molécula un total de 9 enlaces simples
y 3 dobles y, por tanto, cuatro carbonos alifaticos y seis olefinicos. El numero de isomeros
permutacionales equivalentes es clasicamente 10!/3 (=1.209.600, la division por 3 la da la
simetria del eje ternario), mientras que hay solo 4 isomeros posicionales mono-sustituidos con
energias ligeramente distintas, lo cual indica que sélo hay cuatro entornos quimicos distintos
(el CH apical, los tres CH del anillo, los tres CH contiguos al apical y los otros tres contiguos
al anillo), como se pone de manifiesto por RMN del C y proton 'H con desplazamientos
quimicos en orden creciente (carbonos en posiciones de anillo, apical, contiguos al anillo,
contiguos al apical) y multiplicidades 3:1:3:3.. A temperaturas altas, las lineas RMN del C
coalescen a una sola, indicando que sdlo hay un entorno quimico unico y todos los CH son
equivalentes. En la topologia molecular, los grafos de reaccion, que dan la conectividad entre
isomeros posicionales, hacen cambiar la naturaleza de algunos grupos CH al interconvertirse
de alifaticos a olefinicos. La dinamica imparable del bullvaleno queda reflejada en la anchura
de las lineas de los espectros RMN, que avalan un doble mecanismo: transposiciones de Cope
y saltos triples en torno al eje C,. Para el primer mecanismo, la energia de activacion es
E,~ 0.6 ¢V (para el segundo ~ 0.9 V), e implica, en cada paso concertado, la transposicion
grosso modo de tres pares electronicos (un par desde enlace alifatico del anillo a enlace alifa-
tico contiguo creando enlace olefinico, otro par desde un olefinico a nuevo alifatico creando
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nuevo anillo, y finalmente un par desde olefinico a alifatico contiguo) y el cambio de seis
enlaces (un alifatico se forma mientras otro desaparece, dos alifaticos cambian a olefinicos
y otros dos olefinicos a alifaticos) del total de 12 enlaces de los grupos CH de la molécula.

El problema a que vamos a referirnos es la indiscernibilidad de los diez grupos nucleares
CH, pues es absurdo mantener la identidad de cada grupo, por ejemplo calculando el tiempo
que la molécula tarda en visitar todos los isdbmeros permutacionales. (Si la constante cinética
de las rapidas trasposiciones es del orden de 10*s™, el tiempo seria (10!/3)/10%, ~ 2 minutos).
Esto es un ejemplo de la paradoja clasica de Gibbs que se resuelve corrigiendo el valor
de la entropia configuracional, mediante el nimero de simetria rotacional, en el factor Rln
(10!/3). En efecto, los 10 grupos CH a pesar de estar en cuatro entornos quimicos distintos
son tan indiscernibles como los 10 electrones del atomo de nedn. Por tanto, los isomeros
permutacionales no son distinguibles, ya que al contar el nimero de estados del sistema no
se deben contar como tales los que resultan de otros estados por intercambio de particulas
iguales, de lo contrario se generaria una entropia que dependeria de la historia pasada. En
toda operacion de simetria (p.e. permutaciones) no puede, por su propia naturaleza, cambiar
el valor de ninguna propiedad fisica. La paradoja de Gibbs se resuelve en Mecanica Cuanti-
ca mediante las soluciones de las estadisticas cuanticas, segun las particulas sean fermiones
o bosones. En este caso de nucleos bosonicos (Carbonos) con 10 (n en general) carbonos
idénticos que dan 10! minimos iguales en la superficie de energia potencial, para obtener las
funciones nucleares XJ.(R) debemos proceder como sigue. Si las barreras de energia fueran
altas comparadas con kT, las soluciones de la molécula localizada en el pozo k, Xj(k) son
soluciones no estacionarias validas por largos periodos de tiempo. Cuando las barreras no
son muy altas, las soluciones estacionarias deben ser no localizadas O,y tener las propieda-
des de simetria adecuadas con respecto al intercambio de nucleos. Esto se hace mediante el
operador de permutacion del grupo P , dando como tnicas posibilidades para las funciones
no localizadas las siguientes expresiones

0= /()" X (1) P, X,(k) para fermiones
© = 1/(n!)"*Z P, X,(k) para bosones
donde el operador P permuta el ordinal de los nucleos n correspondientes al pozo k con el
ordinal de los nucleos correspondientes a otros pozos y ademas (—1)" es +1 6 —1 segun la

permutacidn sea par o impar. Es decir, para cada nivel de energia del pozo localizado existe
otro nivel de energia deslocalizado. Al disminuir la barrera por efecto de la temperatura,

Figura 1: Estructura fluxional del bullvaleno mostrando transposiciones de Cope degeneradas
(Gold Book de 1a IUPAC, 2014).
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los valores de las energias cambiaran gradualmente y se daran cambios en la funcion de
particion y en las propiedades termodinamicas, pero no hay ningun cambio en el numero de
niveles de energia que conduzca a un término RIn(n!) en la entropia molar, con lo que se
soluciona la paradoja de Gibbs.

La fluxionalidad pura (sin efecto Jahn-Teller) se da en muchas especies como el metano
protonado CH,", el cation 2-norbornilo C_H,* y en una gran variedad de compuestos orga-
nometalicos que manifiestan hipervalencia y hapticidad.

Paradoja 2. Quiralidad y paradoja de Hund de estados propios moleculares (4)

Dentro del apartado central de la isomeria, destaca el caso de los isomeros quirales o
enantidomeros, que son aquellos que no son superponibles con sus imagenes especulares. La
quiralidad, con precedentes en J. B. Biot y L. Pasteur, fue definida con precision por Lord
Kelvin en 1904 para designar a los estereoisomeros, presenten actividad optica o no. Quiral
(6 aquiral en su caso) se refiere a estructuras, mientras que enantiomero alude a la relacion
entre dos estructuras especulares. La quiralidad aparece en tres situaciones, que correspon-
den a los casos con centro (¢j. C asimétrico), eje (helicidad en bifenilos y alenos), o plano
(en ferrocenos y moléculas ciclicas) quiral. Todo objeto que tiene un plano de simetria es
aquiral y si no lo tiene es quiral. La aproximacion BO prohibe el intercambio de nucleos y
no acepta la simetria de inversion espacial. Por otra parte, la importancia de la quiralidad en
Quimica y Biologia es algo de sobra conocido, como veremos brevemente.

La dinamica cuantica de las moléculas depende no sélo de la estructura clasica BO que se
refleja en el hamiltoniano molecular, sino de la simetria de los estados propios que resulten.
El hamiltoniano de una molécula depende explicitamente de las distancias internucleares, lo
que en el caso de enantiomeros da lugar a dos estructuras quimicas distintas. Por tanto, un
estado propio del hamiltoniano, que debe ser simétrico o antisimétrico, no corresponde a una
estructura cldsica concreta, sino que debe ser una combinacion lineal (CL) de dos estructu-
ras. Esta paradoja, el porqué aparecen moléculas enantidomeras, llamada paradoja de Hund
(1927), se expresa diciendo que los enantidomeros o estados quirales [L>y [D> son CL (no
autoestados) de los estados propios simétrico |S> y antisimétrico |A> (Figura 2), es decir:

IL> = 1A2 (|S> + |[A>); y D> = 12 (|S> — |A>)

Entonces, ;por qué en la sintesis quimica se obtienen los enantidémeros y no los estados
propios? La razon es importante desde el punto de vista experimental, porque lo que ocurre
es que los quimicos preparan sustancias por métodos que seleccionan estructuras particulares
estables ([L> o |D>) y no necesariamente estados propios del hamiltoniano. Mas aun, los
quimicos, en la medida en que estos enantidmeros estén separados por barreras altas, y sean
por tanto muy estables, estdn dispuestos a defender que los enantidmeros son sustancias qui-
micas distintas, lo cual es un aspecto notable de la ontologia quimica e incluso puede tener
consecuencias legales y deontoldgicas, basta recordar el caso de la talidomida (racemato
de dos enantiomeros, donde so6lo la forma levo tiene efectos teratogénicos). La rapidez del
paso del estado |[L> al D>, viene dada por un tiempo tunel, el cual aumenta al disminuir
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la diferencia de energia entre esas estructuras. La probabilidad de pasar en el tiempo t del
estado [L> al [D>, habiendo un desdoblamiento entre ambos de AE, , viene definida por

P . () = |<R| exp(-AE, t/f) [L>]* = sen* (AE_ t/2f)

lo cual marca un comportamiento oscilatorio, definiéndose un tiempo tinel t = 2nbh/AE,
para pasar de una estructura a otra, con lo que cuando la diferencia de energia entre enan-
tiomeros es muy pequeia, el tiempo se hace muy grande adquiriendo gran estabilidad esas
estructuras. Cuando tenemos distintos enantiomeros interaccionando con un medio ambiente
especifico, se produce la relajacion, a lo largo de un cierto tiempo de decoherencia, es decir,
se produce lo que los quimicos llaman discriminacion quiral, por estabilizacion colisional
con multiples aplicaciones en Quimica Organica (J. Elguero) e Inorganica (E. Carmona).

En Fisica se habla de paridad o no paridad (mas que de quiralidad) respecto a la inversion
espacial. Dado que la interaccion electrodébil en Fisica conduce a la violacion de la paridad,
se supone que esa fuerza es la responsable de las posibles pequenas diferencias de energia
entre estructuras enantioméricas, lo cual atin no se ha probado experimentalmente (M. Quack).
Los quimicos hablan de y miden por cinética la inversion entre isomeros Opticos por efecto
tunel o sobre la barrera. Aceptar que los enantiomeros son especies quimicas distintas seria
mas defendible si admitimos que el origen de su diferencia esta en las fuerzas electrodébiles
por violacion de la paridad, pero esto también supone aceptar que la Quimica va mas alla de
ser coextensiva con el Electromagnetismo y pasa a serlo de las fuerzas electrodébiles, que
incluyen las electromagnéticas y las nucleares débiles (Weinberg, Salam y Glashow 1968,
Nobel 1979), debiendo afiadir el masivo boson Z a las particulas necesarias en Quimica.

Figura 2. Enantiémeros (D y L) del disulfuro de dideuterio D,S, y desdoblamiento quiral de niveles en las
proximidades de la barrera intermedia (Tomado de M. Shapiro y col. J. Chem. Phys. 119, 5105 (2003)).
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No cabe duda de que los nuevos métodos de sintesis con catalizadores quirales (sintesis
asimétrica, etc.) estdn cobrando mucha importancia (C. Njera), lo cual es otra manifestacion
de los problemas estructurales a nivel molecular, pero obviamente no los tratamos aqui (traba-
jos de R. Nayori, W. Knowles y K. Sharpless, Nobel en Quimica 2001). Conviene recordar la
gran importancia de la quiralidad en el disefio de farmacos, dado que la actividad especifica
de los mismos esta ligada al tipo de isomero (dextro 6 levo) de que se trate. Por otra parte,
es un lugar comun resaltar la importancia de la quiralidad en Bioquimica (aminoacidos) y
su implicacion (homoquiralidad) en el origen de la vida.

La configuracién absoluta (E. Fisher, J. M. Bijvoet) aplicada a los enantiomeros, puede
logarse actualmente, no s6lo mediante la sintesis de Patterson, sino por técnicas de explosion
coulombiana y por deteccion en coincidencia del i6n y electrones. Asi mismo, la quiralidad
se evidencia, aparte de en la actividad optica (que requiere la presencia de un carbono asi-
métrico) en la diferente absorcion de la luz polarizada circular (dicroismo circular). En este
caso, mediante espectroscopia de dicroismo circular de fotoelectrén se ha discriminado entre
los enantidomeros tanto del alcanfor como de la fenchona. En cuanto a la nomenclatura con-
viene recordar que: D y L se refieren a la quiralidad, en la nomenclatura de E. Fisher, de la
rotacion derecha-izquierda de la luz polarizada, mientras que la nomenclatura mas moderna,
R y S (rectus-sinister), en la convencion Cahn-Ingold-Prelog, se aplica a la configuracion
absoluta que no tiene necesariamente que corresponderse con la anterior.

Como colofon de este Apartado de Geometrias moleculares, debemos recordar que éstas
caen dentro del tema muy general de la Simetria. Simetria equivale a Invarianza y la invarianza
del hamiltoniano conduce a las leyes de conservacion (teorema de Noether). Las operaciones
que dejan invariante el hamiltoniano, en el caso no relativista, son: 1) Las rotaciones y trans-
laciones continuas (diferenciales): 2) Las operaciones discretas como la inversion, y 3) Las
permutaciones de particulas idénticas. Los grupos de simetria puntuales moleculares tienen
su origen en la simetria de permutacion (Longuet-Higgins, 1963). Ademas, las rotaciones
moleculares restringen la discusion a estados cuanticos con momento angular definido en el
sistema del laboratorio, debiéndose expresar la funcion de ondas exacta cambiando, median-
te los angulos de Euler, las variables de laboratorio a coordenadas fijas en el cuerpo. Los
operadores matriciales de rotacion son, por otra parte, generadores de rotacién que cumplen
las propiedades mas generales de los operadores mecanocuanticos, como son la anticonmu-
tatividad y la linealidad. La simetria de los niveles rotacionales determina la simetria de la
funcion de onda total (suponiendo que los estados vibracionales son totalmente simétricos),
pero no puede separarse de la simetria de la funcidén de espin nuclear (ver mas adelante el
apartado de Digresion sobre el espin en Quimica).

Es importante, también, considerar las propiedades de transformacién rotacional de los
operadores de Mecanica Cuantica, donde por ejemplo, al considerar las interacciones de
los campos electromagnéticos con atomos y moléculas, es necesario evaluar los elementos
de matriz de operadores tensoriales. [Un tensor (cartesiano o esférico) es un conjunto de
operadores, de forma que éstos dan transformaciones rotacionales, las cuales son funciones
lineales de esos mismos operadores]. Pues bien, los elementos de matriz de los operadores
tensoriales satisfacen, respecto a los estados propios del momento angular del sistema, la
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condicion de ser el producto de dos factores: Uno, meramente geométrico (coeficientes de
Clebsch-Gordan) y otro dindmico con contenido de propiedad fisica (teorema de Wigner-Ec-
kart). Es decir, la componente de una propiedad tensorial es proporcional, dentro de cada
subespacio del momento angular total (no de los operadores), a la misma componente del
operador momento angular. Esto tiene multiples aplicaciones en espectroscopia: calculo del
factor de Landé, efecto Zeeman, acoplamiento espin-orbita, etc.

Todo ello, sin olvidar que el efecto tunel es el proceso cudntico mas simple y significativo,
que acompana a la inversién nuclear (por ejemplo, el desdoblamiento por inversion quiral
del NH,, que origina el maser de amoniaco). Ademas, puede existir una relacion entre deco-
herencia y entrelazamiento. En efecto, la discriminacioén quiral esta ligada a la decoherencia
o pérdida de superposicion coherente (A. Galindo), lo cual implica el entrelazamiento, por
dinamica disipativa en presencia de otro sistema (aparato de medida 6 medio ambiente). A
veces el término decoherencia se aplica solo a la pérdida de coherencia en fase.

APARTADO B: DESLOCALIZACION (que no ALIBI) DE LOS ELECTRONES
EN LAS MOLECULAS.

Tratamos ahora de paradojas en torno a dos realidades, orbital y enlace quimico, ma-
nifestaciones de la topologia de la densidad electronica que son centrales en Quimica
(paradojas 3 y 4), y que estudiamos en situaciones estacionarias sin la variable tiempo.

Paradoja 3. Realidad de los orbitales moleculares, principio de realidad eleatico
y reconstruccion experimental de orbitales (5)

El principio de realidad eleatico (“ser real requiere tener poderes causales”), enunciado
por Platon en su didlogo El sofista, implica que lo real tiene una fuerza o una energia, o,
dicho simplemente, lo real deberia ser una cosa, lo que etimologicamente remite a “causa”.
En la filosofia critica kantiana, la causalidad y la ordenacidn espacio-temporal son sélo unas
categorias a priori del pensamiento, y la ciencia en general es un modo de objetivar nues-
tras percepciones a través de esos a priori, pero no conocemos las cosas en si mismas, sino
las cosas en modo objeto en la mente, lo cual hace posible la experiencia. Incluso contra
esta vision de la realidad esta la Mecanica Cuantica, como consecuencia de los principios
cuanticos de superposicion y antisimetria, los cuales avalan el principio de incertidumbre (y
el problema de la medida o colapso en la interpretacion de Copenhagen) y garantizan una
explicacion completa de la realidad, eliminando las variables ocultas. Lo que ocurre es que
la realidad, o mejor la percepcion de la realidad, queda ahora referida a una situacion de
observacion; ya no hay procesos objetivos en el espacio-tiempo, sino situaciones distintas de
observacion que se describen por leyes empiricas probabilisticas (debate de W. Heisenberg
con Grete Hermann, 1930-1932). De acuerdo con N. Bohr carece de sentido considerar
que una particula existe antes de ser proyectada a un estado especifico por el aparato de
medida, es decir, no tiene existencia independientemente de la observacion. Mas auln, tras
los experimentos de A. Aspect, S. Haroche y otros, la funciéon de onda colapsara dentro de
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un conjunto de probabilidades asociadas al aparato de medida, es decir, la realidad de esa
particula no es independiente, sino relacional, a un aparato clasico determinado de medida y
a la naturaleza del observable medido, o sea, es no local. La Mecanica Cuantica, por tanto,
avala que las particulas no son las cosas de la filosofia realista ni de la kantiana, sino que
son sblo partes de situaciones de observacion. Al desaparecer el principio de causalidad, la
MC se reduce a calcular y predecir probabilidades.

A efectos practicos de la Quimica, nosotros nos vamos a referir al concepto de orbital
molecular (Mulliken, 1932) en Quimica Cuantica (métodos Hartree-Fock, HF y de funciona-
les de densidad, DFT), suponiendo valido el modelo de particulas separables, como funcion
matematica real o compleja de descripcion exacta de fenomenos. Tanto el método HF que
avala que cada electron se mueve en un campo medio de potencial, como el de DFT, que
incluye correlacion, admiten ese tratamiento de particulas separables. Ambos casos conducen
a orbitales o spin-orbitales individuales, que son, en HF, funciones propias del operador de
Fock (que depende de una integral monoelectronica y de pares de integrales bielectronicas de
Coulomb y canje), y, en DFT, sus energias son muy proximas a los potenciales de ionizacién.

Ha habido y sigue habiendo muchas polémicas (Ogilvie con Pauling; Scerri; Hendry, etc.),
planteadas generalmente por quimicos, sobre los aspectos de realidad de los orbitales. La primera
objecion elemental es que los orbitales no son observables al ser funciones de onda complejas,
pero se resuelve facilmente al ser experimental (por ejemplo mediante efecto tinel en STM,
AFM, etc.) la densidad de carga electronica, con lo cual @(r) = = (1/e p(r))"%. Otro argumento
recurrente es que solo en sistemas de un Unico electron, como la molécula i6n de hidrégeno
H,’, el Hamiltoniano conmuta con el operador de momento angular, y tiene sentido hablar de
orbitales, lo cual no ocurre en sistemas plurielectronicos, debido a la repulsion interelectronica.
Por tanto, los electrones no estan en orbitales estacionarios definidos, ni podemos asignar electro-
nes indistinguibles a orbitales individuales. Solamente el &tomo o molécula como un todo posee
estados estacionarios bien definidos, caracterizados por acoplamientos vectoriales de momentos
electrénicos individuales. Esta dificultad es mas fuerte en el tratamiento HF, multirrefencial en
general, que en DFT. En principio los orbitales son una aproximacion lo mas adecuada posible,
aunque no necesariamente Unica, a la realidad, y usando siempre el principio variacional. [En HF
la energia de un orbital es el valor propio del operador de Fock monoelectronico, no observable
en general, salvo en alglin caso (teorema de Koopmans); pero la energia total electronica de
una molécula no es la suma de las energias orbitales, dado que esa suma incluye dos veces la
repulsion electronica).La conveniencia de una aproximacion frente a otras, viene dada muchas
veces por las restricciones que impone el entorno a la molécula aislada, transformandola en
molécula genérica, cuyas propiedades sirven para explicar la Quimica consiguiente. También
debemos recordar que la aproximacion de orbitales electronicos individuales tiene en cuenta
la repulsion de pares electronicos y explica semi-cuantitativamente el Sistema Periodico. Para
la mayoria de los quimicos, los orbitales electrénicos en un tratamiento de particulas indepen-
dientes (HF o DFT) son construcciones matematicas, mientras que los fisicos se preguntan,
en general, por la entidad de las funciones de onda globales como representacion de lo real.

Mientras dejamos la precedente discusion abierta, vamos a referirnos a resultados mas
recientes obtenidos bajo otra perspectiva, donde se aborda el problema de reconstruir ex-
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perimentalmente determinados orbitales en moléculas, siguiendo la idea basica que indican
los capitulos introductorios de los textos de Mecanica Cuantica: La funcion de onda puede
obtenerse repitiendo el experimento muchas veces hasta obtener una descripcion definida uni-
voca (Feynman, Merzbacher). Hay dos casos interesantes, ambos discutidos por E. Schwarz:
El primero del afio 1999, se refiere a la posible observacion por difraccion electrénica y de
rayos X, del agujero del orbital d > del Cu en el compuesto solido cuprita Cu,O y el segundo
a la reconstruccion por tomografia de imagen del orbital 2po, de moléculas alineadas de N,,
mediante pulsos laser en Attofisica. En el primer trabajo, los autores (J. Zuo y col.) claman
que han observado la forma del orbital d ? desocupado en el Cu". En el superconductor CuO,,
la conductividad viene avalada por pares de agujeros electronicos en los planos conductores,
que estan sobre las posiciones del Oxigeno, mas que sobre los atomos de Cu, mientras que
en la cuprita estan sobre el Cu. Es de gran interés, por tanto, el problema de los agujeros,
su distribucion y periodicidad. En un tratamiento tedrico de los orbitales 3d!° del Cu*, para
explicar el enlace Cu’-Cu” en la estructura tetraédrica del Cu,, no esta claro que el agujero
d *excluya otras posibilidades de explicar la estructura total de la cuprita y su conductividad.
En resumen, no se rechaza el método de determinar dicho agujero, sino mas bien la falta de
discriminacion del método empleado respecto a otras posibilidades.

En el segundo experimento del afio 2004, mas llamativo, se trata de seguir el movimien-
to de electrones mediante pulsos laser que oscilan al ritmo del giro orbital electronico. Los
pasos consecutivos en el movimiento electronico son: lonizacion tinel, reversion acelerada al
invertirse el campo laser, y recolision electron-ion con emision de fotones de altos armoénicos,
dando la estructura de la nube electronica mediante autodifraccion en la molécula. En este
experimento con N, el electron en vuelo camino de la recombinacion, viene descrito por una
CL de la funcion 2pc, del N, y o, el paquete de ondas planas exp(ikr). El momento dipolar
de la transicion d(®), que da la emision de un fotéon de rayos X en esa recombinacion, es la
transformada Fourier del producto del dipolo de transicion d(r) entre o,y el paquete electronico
(d(r)=<oler|@>) por la aceleracion del dipolo a(t) (a(t)= <@| [(-0V/0r) + E senwt)]|@>), es decir:

d(w) =[dt exp(-iot)[d(a(b)],

con lo cual la intensidad del espectro sera S(m) ~ [€. d(®)]*. Repitiendo el experimento para
diferentes orientaciones (un total de 19) del N, respecto a un campo laser, se puede obtener
por tomografia de imagen, aplicando la transformada de Radon, la forma del orbital 2pcsg, en la
aproximacion de electron tnico ionizado. En definitiva, es una especie de dispersion o difraccion
interna coherente del electron lanzado sobre el i6n central en diferentes orientaciones para obtener
asi la estructura o forma de la nube electronica del i6n central, que aparece en forma de orbital
2po,. (Ver Figura 3). Se han hecho tratamientos mas refinados, considerando que participan
mas de un electron en la ionizacion, con lo cual las cosas se complican, pero la filosofia se
acepta como valida, en el sentido de que una estructura se considera real si estd satisfactoria-
mente descrita por conceptos validos para esa porcion de realidad. De facto, mas que reclamar
la realidad de estos orbitales, lo que estos experimentos demuestran es como las magnitudes
medidas en tomografia estan conectadas, segun una teoria rigurosa (pero con aproximacion al
momento dipolar de emision de altos armdnicos en coincidencia de fase y ondas planas), con
la densidad o energia orbital. Otra cosa es obtener la funcion exacta de ese orbital HOMO.
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No podemos olvidar la frase de Einstein de que s6lo la teoria decide sobre lo que puede ser
medido, en el sentido de que s6lo podemos conocer el mundo por medios especulativos, ni la
idea que subyace en la base de su paradoja EPR (“si se puede predecir con absoluta certeza
el valor de una cantidad fisica, entonces existe un elemento de realidad fisica correspondiente
a esa magnitud”). Todavia hay un debate abierto sobre si las medidas tienen un significado
ontoldgico (causal, dado por el principio de identidad) o epistemoldgico (conceptual, dado
por el principio de no contradiccion), es decir sobre si describen la realidad exterior o nues-
tro conocimiento del mundo, aunque en todo caso ese conocimiento resulta ser objetivo y
cientifico. El entrelazamiento, por otro lado, viene dado por el principio de superposicion
aplicado a sistemas que incluyen mas de un objeto o propiedad, y lo que viene a significar,
es la inseparabilidad de estados cuanticos entre sistemas una vez puestos en contacto, lo
cual implica que el procesamiento cuantico coherente es complicado debido al crecimiento
exponencial de la dimension del espacio Hilbert del producto tensorial.

experimental

TOMOGRAFIA
ORBITAL

ORBITAL HOMO 2pog del N2

tedrico

-- orbital reconstruido
-- orbital ab initio

Discrepancia por no considerar los
orbitales HOMO-1

X (A

Figura 3.a. Tomografia orbital HOMO 2po, de la molécula N,. b. Comparacién con los valores
experimentales (caso de un electron individual activo). ¢. Comparacion con el caso de dos electrones (HOMO
y HOMO-1). (J. Itatami y otros, Nature 432, 867 (2004)).

Paradoja 4. Paradojas en el enlace quimico. A) Naturaleza del enlace covalente
simple y entrada en orbita. B) Par electronico y su localizacion en
enlaces covalentes normales (6)

El enlace quimico es el problema central de la Quimica y se dice que hay enlace de algun
tipo, y no solamente fuerzas de van der Waals (como en los clusters), cuando se puede discri-
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minar una entidad constituida por la unién estable de varios atomos compartiendo electrones
en orbitales mas o menos deslocalizados entre esos atomos. Hay una aparente incompatibilidad
entre la ontologia de los orbitales y la ontologia de los enlaces quimicos, debido a que los
electrones son indistinguibles y deslocalizados (segun el principio de superposicion, no tiene
sentido el alibi cldsico para los electrones, ni la idea simplificada de localizacién espacial de
pares electronicos estaticos de Lewis), mientras que los enlaces estan individualizados; pero
eso se resuelve diciendo que los enlaces estan individualizados por los centros atomicos es-
pecificos que unen y por las caracteristicas topologicas de los mapas de densidad electronica.
Los quimicos (A. Savin, B. Silvi, etc.) suelen clasificar los enlaces en dos situaciones segun
equicompartan (enlaces covalente, dativo, metalico) o no electrones; en este ultimo caso por
fuerzas electrostaticas (enlaces ionico, de H y fuerzas de van der Waals) o por deslocalizacion
electronica (2 centros-3 electrones, desplazamiento de carga). En concreto, es un asunto crucial
la explicacion del tipo que llamamos covalente normal, con al menos un par de electrones,
donde no bastan las fuerzas electrostaticas coulombianas para obtener los minimos del po-
tencial que se obtienen en la aproximacion BO. En efecto, la Mecanica Cuantica lo explica,
pero mediante un tratamiento aséptico que debe incluir el canje y la correlacion electronica
que nos deja un poco frios, al resaltar solo aspectos muy técnicos.

Hay toda una corriente fundamental de pensamiento en MC, iniciada por Dirac (1933)
que, partiendo del principio clasico de minima accion fisica de Lagrange, busca encontrar
la formula cudntica de la amplitud de transicion entre dos estados, lo que llevo a Feynmann
(1948) al desarrollo de la técnica de integrales de camino y a Schwinger (1951) al principio
de accion cuantica. Correlativamente, el mismo principio clasico de accion en formulacion
de Hamilton (1837), reformulado en el teorema de Sturm-Liouville (1841), le llevd a Schro-
dinger (1926) a proponer su famosa ecuacion mecanocuantica. Por otra parte, la dindmica
clasica del movimiento ligado de una particula, producido en un campo de fuerzas centrales
(V ~ r™) cumple el teorema del virial 2<T>= —n<V>, donde <T> y <V> son promedios
temporales de la energias cinética y potencial. Slater (1933) obtuvo un teorema similar en
MC aplicado a moléculas, llamado del virial molecular, 2<@|T|¢> =—<¢@|V|p> - Z R (JE_
/OR ), que relaciona el virial de fuerzas, que actua sobre los electrones y los nicleos, con
la energia cinética electronica. Esto, complementado por el teorema de Hellmann-Feynman
(1937-39), se aplica al enlace quimico, con el siguiente resultado para las variaciones de
las energias cinética y potencial media en una molécula diatémica (donde R es la distancia
internuclear y U(R) la SEP):

<AT> = -AU(R) —R(dU/dR) , <AV> = 2AU + R(dU/dR) (Ver Figura 4a)

Cuando el virial de la fuerza de Feynman sobre los nucleos, —R(dU/dR), es negativo
(atraccion entre nucleos), <AT> se hace negativo y <AV> positivo, mientras que si dicho
virial es positivo (repulsion entre nucleos) ocurre al revés. El enlace, atraccion resultante
entre atomos, implica por tanto un aumento global de la energia cinética electronica y una
disminucion de la potencial también electronica. En el caso mas sencillo del H,” (UR )=
2.79 eV, R =1.06 A) donde no hay canje ni correlacion, sino s6lo compartir el inico electron
(hamiltoniano H = T +V_ -V ), se da primeramente una comparticion del electron entre
los dos ntcleos, con la consiguiente disminucion de la energia cinética electronica, pero a
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continuacion la localizacién y polarizacion (direccionalidad) del enlace hace que la funcion
de onda se haga mas compacta, aumentando la energia cinética y disminuyendo la poten-
cial, con el balance final del teorema de Hellmann-Feynman. El efecto extrafio o aparente
paradoja de disminucidn inicial de la energia cinética tiene un andlogo clasico en los vuelos
espaciales. Asi para orbitar en torno a la luna y poder alunizar, un cohete que llega de la
Tierra debe disminuir la energia cinética mediante un retrodisparo para pasar a una orbita
lunar estable (todas tienen energia total tanto mas negativa cuanto mas bajas, paro a la vez
la cinética ird en aumento en esas orbitas por el teorema del virial) e ir bajando sucesiva-
mente a otras inferiores por el mismo mecanismo de disminuir primero su energia cinética
(K. Ruedenberg, 1970).

Pasando a moléculas de mas de un electron, y en concreto a enlaces de dos o mas elec-
trones, aparece la correlacion estatica (Fermi) basada en la simetria de permutacion y el
espin total, y la correlacion dindmica (Coulomb) debido a la repulsion interelectronica. ;Qué
término predomina ahora, la disminucion de la energia cinética o el aumento de la potencial
negativa? En el enlace homopolar (covalente) predomina la disminucion de energia cinética,
mientras que en el caso heteropolar (i6nico) lo hara el aumento de atraccion niicleo-electrones
(Ruedenberg, Schwarz). Mas aun, ;como se explica el problema de la formacion de pares
electronicos de espin contrario y su paradojica localizacion, teniendo en cuenta el canje y
las correlaciones estatica (Fermi, con base en el principio de exclusion de Pauli) y dindmica?

El tratamiento DFT parte de la existencia de una relacién funcional entre el observable,
densidad electrdnica, y la funcion de onda del estado fundamental de los sistemas electronicos,
a través de funcionales de la densidad de energias cinética y potencial. Esta densidad electro-
nica contiene toda la informacion del sistema (teorema Hohenberg-Kohn), pero no basta para
visualizar el enlace quimico, porque no siempre presenta un maximo en la posicion de los
enlaces, ni da la estructura electrénica en capas de los atomos, ni representa adecuadamente
los pares electrénicos, lo cual es necesario para explicar la localizacion electrénica, el canje
y la correlacion (agujero de Fermi basado en el principio de exclusion de Pauli). La funcion
de correlacion par g_(rr,,t) de dos electrones del mismo spin ©, viene definida como la
densidad local D (r ,r,,t) dividida por la densidad media [n _(r,t). n_(r,,t)], 0 bien, en términos
de la probabilidad condicional P (r, 1,, t) o funcion Lennard-Jones de encontrar un electron
en r, sabiendo que el otro estd en r, o sea:

g,.(r,,1,,t) = D (r,r,,t) /[n_(r,t). n_(r,,t)]= P_(r, r,, )/n_(r,t)= 1+ h_(r,r,,t)

dando la unidad mas el factor de correlacion o funcion agujero de Fermi h_(r r,.t), que
siempre es negativo (Savin, Silvi, Popelier). El significado del agujero de Fermi es evidente,
pues es una medida de como la probabilidad en r, se reduce debido al efecto de exclusion
desde r, de otros electrones con el mismo espin. En vez de usar P (r, 1,, t), que es dificil
de evaluar directamente, se recurre a su promedio esférico P (s,t) en una esfera de radio s
en torno al punto r. Entonces se puede definir ELF, la funcion de localizacion electronica
(A.D. Becke y K. E. Edgecombe, 1990) como n (r,t)= 1/(1+y (r,t)*), donde x _(r,t)= P _(s,t)/
chas(s,t), seria el nucleo de la laplaciana de la probabilidad condicional P _(s,t), escalada a la
probabilidad del gas de electrones. Los pares electronicos estan precisamente confinados en
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las posiciones de los minimos (huecos) de esta funcion, lo que no deja de ser una parado-
ja. Para funciones de onda mono-determinantales, obtenibles por DFT, P_puede calcularse
explicitamente en funcion de la densidad de energia cinética y de la densidad de corriente
electronica.

Frente al tratamiento DFT, el modelo de Atomos en moléculas (AIM) de R. Bader es un
analisis topoldgico de las distribuciones de densidad mono-electronica y por tanto es una
teoria mas bien a posteriori comparada con DFT. Comienza con la condicion topologica de
flujo nulo de la densidad de carga [Ap(r).n(r)=0] como condicién de contorno para la aplica-
cion del principio de Schwinger de accion estacionaria en la situacidén de un sistema abierto,
y divide el espacio en atomos topoldgicos. Aparecen caminos de enlace, lineas de maxima
densidad, que conectan nucleos vecinos en un sistema en equilibrio electrostatico, y puntos
criticos (Ap=0). La laplaciana del punto critico (Ap) mide una concentracion (Ap>0, asociada
a capa cerrada, como en enlaces ionico, de H y van der Waals) o una disminucion (Ap<0,
enlaces covalente o dativo) de la densidad electronica (Figura 4b). Las representaciones de la
densidad electrénica no se ajustan a la descripcidon de los pares electronicos de Lewis (1916),
pero esta idea de pares va mas alla de la localizacion y ayuda a entender el contenido fisico
de la correlacion electronica como hemos mostrado. La localizacion e individualizacion de
pares que sobrevive en las funciones de onda correlacionadas (tratamiento CASSCF) ayuda
en efecto a entender la correlacion electronica, en el sentido de que la correlacion dinamica
produce el agujero de Coulomb, y la polarizacion dinamica (respiracion y distorsion orbita-
les) provoca la adaptacion a una distribucion especifica. La popular teoria electrostatica de
repulsion de pares electronicos (VSREP) de Gillespie (1960), que minimiza la repulsion de
pares para explicar la estructura geométrica de las moléculas, no esta por tanto refiida con
la deslocalizacion de la funcion electronica, antes al contrario, se ve favorecida por ella. Asi
se han propuesto variados indices numéricos (6rdenes de enlace, etc.) con fines estructurales.

En resumen, la formacidn de pares electrdnicos localizados, dada por la funcion de loca-
lizacion electronica, ELF, en la teoria DFT, es una consecuencia del principio de exclusion
de Pauli que se manifiesta como hueco de Fermi. Este hueco esta localizado al maximo
cuando quedan excluidos de una region del espacio todos los otros electrones del mismo
espin, mientras que el hueco esta desparramado cuando no estan localizados los pares elec-
tronicos. La paradoja consiste en que la formacion de pares electronicos individualizados,
en localizacion espacial sélo aparente, no esta refida, por tanto, con la deslocalizacion de
cada uno de los electrones.

Finalmente debemos recordar que en una reaccion quimica incluso elemental, el mo-
vimiento de los electrones, puede ser de un sélo electron (reacciones de radicales), de
un par de electrones (reacciones de adicion y separacidén) o movimientos complejos de
muchos electrones (reacciones de sustitucion S 2, periciclicas, eliminacion E)). Ademas,
tenemos el principio de conservacion de la simetria orbital, que afirma que un elemento
de simetria (p.e. el plano de refexidon) se mantiene a lo largo del camino de reaccion
(reglas de Woodward-Hoffmann), lo cual permite construir diagramas de correlacion, que
muestran como se transforman los orbitales y sus energias en las reacciones quimicas
(p.e. cicloadiciones).
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Para terminar este Apartado de Deslocalizacion de electrones en moléculas, podemos
recordar que la correlacion electronica es el problema central de la Quimica Cuantica de
atomos, moléculas y solidos, lo que generalmente se aborda en la aproximacion de interac-
cion de configuraciones. La correlacion electronica es el ajuste del movimiento electrénico
a las posiciones instantaneas de todos los electrones de una molécula, debido al principio
de exclusion (correlacion de canje) y a la repulsion electrostatica (correlacion Coulomb).
El método HF describe, como hemos recordado, un sistema de fermiones, en términos de
configuraciones, cada una de las cuales es un modelo efectivo de particulas separables. La
energia de correlacion es la diferencia entre la correspondiente a la funcion de onda HF y la
solucidn exacta de la ecuacidon de Schrodinger no relativista y no es directamente observable.
En el tratamiento DFT, la densidad electronica total se considera como una variable indepen-
diente en una teoria plurielectronica. Para determinar la densidad se necesitan los orbitales
monoelectronicos Kohn-Sahn, que pueden obtenerse a través del potencial efectivo y .. Si en
ese potencial se eliminan las contribuciones coulombiana y la interaccion electron-nucleo,
se puede hallar, en principio, la interaccion de canje-correlacion 7y , lo cual es un avance
significativo en DFT respecto a HFE. Sin embargo, los funcionales DFT son incapaces de dar
cuenta correctamente de los procesos de transferencia de carga.

0.1 1 o - @ =
o N —,//
4
-0.05
= Atoms (e.g. Fs) can almost “touch” but
01 not share aBCP. Instead/they are
bounded by a common atom (e.g. B).
-0.15 1 Bader, and Matta, Found.Chem,
online, April 2012.
-0.2

Figura 4. a. Teoremas del virial y Feynman aplicados al estado fundamental del H,. Fuerza de Feynman F(R)
sobre un protén y variaciones de energia cinética (AT), potencial (AV) y total (AE). (El enlace en R implica,
respecto a atomos separados, un aumento de la energia cinética y una disminucién doble de energia potencial).
(R. Bader, J. Phys. Chem 4 115, 12667 (2011)). b. Topologia de densidad electronica en BF,, mostrando
caminos de enlace y puntos criticos. (R. Bader y col, Found. Chem.15, 253 (2013)).

Por otra parte, la correlacion esta relacionada con el entrelazamiento, el cual indica que
el mejor conocimiento del todo no implica el mejor conocimiento de sus partes. Asi, un
estado puro de un par de sistemas cuanticos esta entrelazado si no es factorizable, como
en el estado singlete de dos particulas de espin 7 , [1/\/2(|0((1)B(2)>—|B(1)0((2)>)]. Por el
contrario, un estado mezcla estara entrelazado si no puede representarse como mezcla de
dos estados puros factorizables (V. Vedral, M. Plenio, 1997). Por ejemplo, el estado mez-
cla de un electron 1/2(joi(1)>+|B(1)>) entrelazado con el estado fijo de otro, mediante p.
e. una operacion CNOT (controlled NOT gate, en Computacion Cuantica), da el estado
1A2(Jo(1)o2)>+B(1)B(2)>), coherente respecto a los dos estados puros |o(1)a(2)> y [B(1)
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B(2)>, pero donde cada uno de ellos es no separable (Jou1)ou2)># |ou(1)>®|ou(2)>). Es de-
cir, el estado |o(1)ou(2)> liga el ir a la derecha de la particula 1 con el ir a derecha de la
particula 2 y el |B(1)B(2)> se comporta de la otra manera y consecuentemente no aparece
patrén de difraccion. Este es un ejemplo donde el entrelazamiento destruye la coherencia,
en este caso la interferencia. El entrelazamiento puede, asi mismo, usarse como una medida
de la correlacion electronica. También se ha estudiado el papel del entrelazamiento elec-
tron-nicleo en la validez de la aproximacion BO, con el resultado de la presencia de ese
entrelazamiento en las proximidades del cruce de superficies y la total ausencia del mismo
cuando la aproximacion BO es exacta.

APARTADO C: MOVIMIENTOS COHERENTES DE ATOMOS Y ELECTRONES
EN LAS REACCIONES QUIMICAS (paradojas 5 y 6).

Paradoja 5. Paradoja tipo Feynman de la interferencia cuadntica entre
mecanismos clasicos de colision reactiva (7)

La reaccion quimica, incluso la mas sencilla, es un fendmeno complicado porque implica
la reordenacidon de varias particulas, y a la vez es un proceso nitidamente cuantico, donde
las condiciones de coherencia son muy exigentes. El tratamiento tedrico cuantico conduce
al calculo de la seccion eficaz diferencial 1(0)sen6, donde

1(0)=do/do=1/k? [£2j+1)d",. (6). §' ... ()], 8 dngulo de deflexion,

%)
siendo dJm,,m(B) la matriz de rotacion reducida y SJ(” (9) elementos de la matriz de dis-
persion. Sin embargo, incluso en procesos reactivos senc1llos de tres o cuatro atomos (tipo
A +BC—AB +C, con 3 grados internos mas 2 momentos angulares; 6 AB+ CD—AC+BD,
con 6 grados internos y 3 momentos angulares), se reproduce en general la dinamica estado
a estado (secciones eficaces reactivas, distribuciones de energia y angulares de productos),
mediante tratamientos cldsicos incoherentes (método de las trayectorias). Pero eso no ocurre
cuando, en el proceso real, es relevante la dindmica por debajo de la barrera clasica (efecto
tunel), ni tampoco en presencia de resonancias dinamicas (estados del continuo con caracte-
risticas, como la localizacion, mas propias de estados ligados), ni finalmente en la dinamica
a bajas energias (XDBmg“e de particula > longitud caracteristica de la superficie de potencial),
fenomenos todos ellos no corrientes en colision reactiva, excepto cuando aparecen particulas
pequenas como el H.

Asi, para la reaccion experimental de intercambio H+D, (v, j) »HD (v',j") +D,con E_=E
+E, .,y J=j+L constantes (3 grados internos y dos momentos angulares), el grupo de J. Aoiz
en la Universidad Complutense de Madrid ha encontrado que no puede reproducirse adecua-
damente, por trayectorias clasicas, la estructura experimental de patrén oscilatorio de picos
de la distribucion angular de la seccion eficaz diferencial. Los resultados mecanocuanticos
exactos se han obtenido por métodos independientes del tiempo (J. Z. H. Zahng, 1999). Pero,
sorprendentemente, puede lograrse una buena reproduccion de la ubicacion de los tres picos,

en un estudio de coherencia cuantica, mediante interferencia de ondas parciales caracterizadas
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por intervalos delimitados de valores del momento angular total J, concordes con los dos
mecanismos clasicos mas sobresalientes y caracteristicos de esta colision, que son el chogue
perpendicular y el colineal (Figura 5). El primero se caracteriza por un pequefio parametro
de impacto (valores de J también pequefios), un angulo de ataque lejos de la colinealidad y
un estado de transicion en forma de T, mientras que el segundo, mas general, muestra una
fuerte correlacion J-6, un angulo de ataque casi colineal y un estado de transicion colineal.
En efecto, sin entrar en excesivos detalles, eligiendo intervalos conjuntos de J que implican
a los dos mecanismos, se puede reproducir sorprendentemente los tres picos mas salientes
de la seccion eficaz. El significado es el siguiente: 1) La superficie de potencial actia como
un interferometro en que los dos mecanismos de colision hacen el papel de caminos en un
experimento similar al de la doble rendija; 2) La estructura de la distribucion angular de
los productos esta causada por interferencia de ondas parciales provenientes de conjuntos
de valores de J separados, concordes con ambos mecanismos, aunque, en general, las cohe-
rencias que se traducen en correlaciones en la seccion eficaz, cuando los grupos de valores
de J son muy diferentes, no suelen ser relevantes; 3) La coherencia cudntica juega, a veces,
un papel clave en los procesos de dispersion reactiva estado a estado, como era de esperar,
dada la naturaleza cuantica de la dinamica microscopica, maxime cuando esta implicado el
atomo de Hidrégeno (las resonancias dinamicas, tipo Feshbach o de forma, que ocurren entre
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Figura 5. A. Funcién de deflexion clasica para la reaccion H+D, (v=0, j=0)—HD(v'=1, j’=0) +D a E_=1,97
eV. B. Interferencia entre diferentes mecanismos clasicos que, al mismo angulo de dispersion, producen los
multiples picos observados en la seccion eficaz diferencial del HD (v'=1, j’=0) (F. J. Aoiz, P. Jambrina, R.

Zare y otros, Nature Chemistry 7, 661 (2015)).

32



EL PRINCIPIO DE ESTRUCTURA DE LA MATERIA ORDINARIA Y PARADOJAS EN QUIMICA

ondas parciales atrapadas en una barrera centrifuga, explican la estructura de la seccion eficaz
diferencial). En el tratamiento anterior hemos supuesto que basta con una unica superficie
de potencial y no se dan intersecciones conicas (E_>3.5 eV), lo cual es cierto en el bajo
rango de energias supersonicas consideradas (1.8<E_<2.3 eV).

Esta paraddjica observacion de las interferencias en la distribucion angular de los pro-
ductos, causada por la participacion de esos grupos de ondas parciales provenientes de
dos mecanismos clasicos diferenciados, es, por tanto, enteramente analoga al experimento
gedanken de difraccion de particulas por dos o mas rendijas discutido por Feynman en la
década de 1960, que luego se ha materializado muchas veces, y concretamente aqui en la
interferencia de atomos en las reacciones quimicas elementales.

En este ejemplo de colision reactiva queda reflejada la informacion detallada (incluyendo
la seccion eficaz diferencial) de la reactividad en funcion de la direccion angular de los pro-
ductos (angulo de dispersion), que depende del momento angular total, es decir, se supera
ampliamente la mera informacién sobre la particion de energia (vibracional, rotacional y
traslacional relativa) en los productos.

No deja de ser sorprendente, por otra parte, la pervivencia de estructuras dinamicas
(6rbitas periddicas, etc.) en sistemas fisicos, como en el billar tipo estadio y similares,
que dan estados propios cuanticos con cicatrices para la particula, que remarcan una
propension cléasica del sistema. Esto, por lo demas, es un aspecto del espinoso tema del
caos cuantico. Otros temas relacionados (que expresan la paradoja de la correlacion entre
saber o no por donde pasa la particula y la no formacion o si de la interferencia) son:
la difraccion cuantica de particulas grandes (fullerenos); los procesos de decoherencia
al pasar del comportamiento cuantico al cldsico; la interpretacion de Copenhagen de la
Mecanica Cuantica; el entrelazamiento cuantico como correlacion no clasica entre dos o
mas subsistemas; etc.

Paradoja 6. Reacciones periciclicasy paradoja de la supresion en la aproximacion
de BO de la densidad de corriente electronica (8)

La aproximacién BO rompe la correlacion entre los movimientos electronicos y nuclea-
res, en el sentido de que los electrones se ajustan instantaneamente al movimiento de los
nucleos, cesando j, la corriente electronica (j=0) en ausencia de campos externos, lo que
hace que se viole la ecuacion de continuidad de la densidad electronica (dp/dt + divj=0)
dando dp/dt=0. Los electrones de valencia crean un campo promedio que se comporta como
una sabana o hamaca sobre la que se deslizan los nucleos. Cuando existe una velocidad
nuclear finita (densidad de corriente dividida por la carga) la funcion de onda electronica
@(1,R) debe tener la misma velocidad para seguir a los nucleos; sin embargo, si la funcion
es real, la densidad de corriente es cero por definicion [j= 6/2m (O*.® —DOP*)], lo cual es
una clara incongruencia. Por otra parte, esta falta de correlacion de movimientos lleva a
que en la interaccion materia-radiacion, formulada en el gauge de la velocidad (formulacion
p-A), la parte electronica no contribuya a la intensidad de lineas del espectro (paradoja IR),
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lo que se corrige teniendo en cuenta que el momento dipolar electronico es una funciéon de
la distancia internuclear, llegandose a la forma usual de los coeficientes de Einstein. Final-
mente, incluso las frecuencias de las lineas del espectro no se explican si las verdaderas
funciones vibracionales X(R) no tienen un acoplamiento residual con la parte electronica.

Estas tres dificultades (incongruencia de la estructura electronica, paradoja IR y aco-
plamiento residual) se resuelven de una tacada, como demostro A. Riera en la Univer-
sidad Autonoma de Madrid, si se procede a separar, en el hamiltoniano colectivo, el
término cinético del centro de masas y a eliminar los términos de polarizacion de masas,
quedando finalmente términos en que las coordenadas nucleares tienen componentes de
coordenadas y masas electronicas (A. Riera, B. Sutcliffe). Esto hace desaparecer las
paradojas y recupera la densidad de corriente electronica, que, ahora si, sigue la trasla-
cion de los nucleos, mas que el movimiento de vibracion, de manera que las densidades
de corriente electronica y nuclear son lo mismo. De esta forma se explica también los
buenos resultados que en BO se logran trabajando con las masas atdmicas y no con las
masas nucleares (N. Handy).

Como ejemplo, recientemente se ha logrado, por un método mixto experimental-tedrico,
recuperar la evolucion de la densidad de electrones de valencia en la reaccion periciclica
(reordenacion sigmatropica de Cope) del semibullvaleno C,H, en el estado electronico funda-
mental, que implica, en un proceso concertado (veremos si sincronizado o no), la formacion
de un enlace C-C simple y la desaparicion de otro, junto con el cambio de posicion de dos
enlaces dobles (6 electrones de valencia activos) todo ello con desplazamientos nucleares. La
molécula no plana (grupo C ), formada por dos planos unidos por una charnela y un anclaje,
presenta 8 enlaces C-C simples y 2 dobles (24 electrones de valencia en total) y el estado
de transicion pertenece al grupo C, (Figura 6 A). En esta reaccion, la carga electronica de
valencia transferida entre los atomos es solamente una fraccion de la carga de un electron.
Se requiere, en primer lugar, una cdmara de pulsos de rayos X que dé resolucion temporal
en fs (a lo largo del camino de reaccion) a afiadir a la resolucidén espacial en fase gas y
condensada. En segundo lugar, se necesita una sensibilidad suficiente para poder detectar las
contribuciones de los 6 electrones activos, mediante la combinacion del analisis estandar del
patrén de dispersion total con la reconstruccion por teoria (a baja transferencia de momento)
de la contribucion de los electrones activos. Asi, la variacion de la probabilidad de dispersion
diferencial para toda transferencia de momento Q (<10 A™), es:

dP/dQ= (do, /dQ)] dt j (<y(R.)|Jdr p(r.R) expiQr [x(R.T)>
(0, seccion eficaz de Thompson)

La densidad electronica p(r,R) total se calcula en DFT mediante el método B3LYP (pa-
quete de programa MOLPRO de H. J. Werner) y la funciéon de onda nuclear x(R,7) se evalua
resolviendo la ecuacidén de Schrédinger dependiente del tiempo a lo largo de la coordenada
de reaccion en la aprox. BO. A continuacion se reconstruye la densidad electronica de los
electrones activos de valencia considerando transferencias de momento bajas (Q< 3,4 A™)
hasta lograr por autoconsistencia la recuperacion de la fase de scattering por un algoritmo
hibrido de filtrado Fourier (Bredtmann, Ivanov, Dixit, 2014; Manz, Barth, 2013).
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En definitiva se ha estudiado la reaccion (que presenta una barrera de 0,36 eV entre
dos pozos simétricos) en dos situaciones, una a E= 1,25 eV, es decir, por encima de la
barrera (con tiempo de reaccion, t= 27,3 fs) y otra a temperaturas criogenicas por tunel
bajo la barrera (t=970 s). Se comprueba que por debajo de la barrera el proceso de
flujo electronico es sincronizado (la formacién de un enlace va unida a la desaparicion
de otro), lo que no ocurre por encima de la barrera, donde a la mitad del tiempo, el
flujo electronico fuera de los enlaces iniciales es mas rapido que en el caso tinel (Ver
Figura 6 B).

En los dos ejemplos descritos, en las paradojas 5 y 6, se describen procesos coherentes
en cada molécula dentro de un colectivo en fase gas, mas que procesos de molécula Unica.
Procesos de molécula unica suelen realizarse con moléculas grandes bioldgicas (mediante
microscopia de fluorescencia, pinzas opticas, microscopios AFM, etc.) e incluso en fase
condensada (en dispositivos electronicos, y también con microscopios de efecto tinel, donde
p- e. una molécula el pentaceno queda localizada en presencia de una red cristalina). Ordi-
nariamente, las reacciones quimicas ocurren en reactores, donde se produce la decoherencia
por interaccion con el medio.
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Bredtmann y otros, Nature Communications, S, 5589 (2014)).
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Como complemento de este Apartado de Movimientos coherentes de atomos y electrones en
las reacciones quimicas, debemos ampliar el tema a las aplicaciones de la Quimica Teérica (Di-
namica Cuantica y Simulacion con ordenador) dedicadas al estudio de la Dinamica Molecular
de las reacciones quimicas de moléculas genéricas, en situaciones coherentes ¢ no coherentes,
mediante los métodos clasicos de simulacion de trayectorias en fase gas, y métodos de Monte
Carlo y Dinamica Molecular en fases condensadas, asi como de métodos cuanticos, como la
dinamica de paquetes de ondas (R. Kosloff, 1983) y los métodos de integrales de camino en
Monte Carlo, etc. En primer lugar, conviene resaltar, que aunque los métodos dependientes e
independientes del tiempo conducen a las mismas funcion de onda total y secciones eficaces
de dispersion, hoy dia, los métodos dependientes del tiempo estan adquiriendo gran populari-
dad por su caracter intuitivo, simplicidad y facil extension a aproximaciones semiclasicas (D.
Tannor, 2007). La aplicacion quizas mas fructifera, entre Dinamica Cuantica y Simulacioén con
ordenador, ha sido la idea de computar y parametrizar los potenciales de interaccion molecular
usando los primeros principios de la Quimica Cudntica numérica, lo que fue llevado a cabo
por R. Car y M. Parrinello en 1985. Ellos propusieron un esquema de propagacion dindmica
donde los orbitales se tratan como campos escalares que obedecen a la Mecanica Clasica. A
diferencia del esquema Born-Oppenheimer, ahora no se exige una solucion autoconsistente
iterativa, dado que los orbitales y la energia potencial evolucionan continuamente en el tiempo,
juntamente con el movimiento clasico de los nucleos. De esta forma, las ecuaciones Car-Parri-
nello reproducen la dindmica de los nucleos sin necesidad de diagonalizar el hamiltoniano en
cada paso de la simulacion. Incluso el método se puede extender a situaciones no adiabaticas
(procesos fotoinducidos que tratamos en el siguiente apartado), aunque también pueden usarse
otros procedimientos como el salto entre superficies (J. C. Tully, 1971). Los procesos unimo-
leculares y de transferencia intramolecular de energia en moléculas poliatdmicas (sistemas
hamiltonianos no lineales) han recibido también mucha atencion (R. Marcus).

La Cinética Quimica macroscépica esta basada en colectivos estadisticos no coherentes de
moléculas reactivas (Teoria del Estado de Transicion). La coherencia se pierde por friccion
y difusion (ecuacion de Langevin) dando un coeficiente de transmision menor que la unidad
(ecuacion de Kramers).

Los métodos de integracion numérica en sistemas hamiltonianos constituyen, por otra
parte, un aspecto muy destacado del Analisis Matematico (J. M. Sanz Serna, 2007). Ade-
mas, queda todo el apartado de sistemas dinamicos, como son los procesos de combustion
(A. Linan), las turbulencias e hidrodinamica (J. Jiménez Sendin), los sistemas altamente no
lineales y caos casico (I. Diaz), etc. Los métodos de simulacidn, para procesos de sistemas
deterministicos, implican obviamente unas estadisticas, generalmente tipo Boltzmann y/o
cuanticas, sobre las condiciones iniciales, si se quiere obtener una descripcion valida del
comportamiento macroscépico real.

APARTADO D: FOTONES EN QUIMICA Y BIOLOGIA

Finalmente, veamos saltos tipo Frank-Condon y cruces entre superficies de potencial
(paradojas 7) y, por ultimo, saltos mortales sin red definida (paradoja 8).
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Paradoja 7. Procesos no adiabaticos en dinamica y espectroscopia, y paradoja
de la aparicion de la fase de Berry en la funcion electronica BO (9)

La teoria de los estados electrénicos moleculares es lo que se conoce como Quimica
Cuantica, pero no se acaba ahi la Quimica. La dinamica de estados electronicos excitados
de moléculas poliatdbmicas implica casi invariablemente la rotura de la aproximaciéon BO
adiabatica, dando lugar a la presencia de varios estados electronicos proximos que muchas
veces se cortan con aparicion de transiciones diabaticas. La fase de Berry (1984) de los
electrones es una fase topologica geométrica (no dindmica) entre dos estados electronicos
que se cortan (interseccion conica) y se acoplan (por momentos electronicos y vibracionales),
como consecuencia de la separacion del movimiento nuclear y electronico en el tratamiento
de BO. Es, por tanto, una diferencia de fase adquirida en el curso de un ciclo geométrico
sobre el espacio de parametros del hamiltoniano, cuando el sistema experimenta un proceso
adiabatico. Es decir, la funcion de onda no retorna a su fase original después que sus para-
metros cambien lentamente (adibaticamente) en un circuito. El fenomeno de la aparicion de
fases geométricas en situaciones cldsicas era bien conocido: comportamientos del péndulo
de Foucault en distintas latitudes de la superficie terrestre; traslacion paralela de un vector
tangente en una superficie esférica; Traslacion perpendicular en una banda de Mobius; Des-
plazamiento de fase de la luz polarizada (fase de Pancharatnam), etc. También aparece en
situaciones cudnticas: Rotacion de espinores [en la rotacion exp(—iS.A¢), con S=6/2 y ¢ la
matriz de Pauli, el periodo del espinor es dos veces mas largo que el periodo de precesion];
Efecto Aharonov-Bohm, donde la probabilidad de encontrar la particula en la region de inter-
ferencia viene asociada a la fase (e/ﬁc)fA.dr; efectos Hall cuanticos, entero y anémalo; etc.

Cuando hay dos estados electronicos adiabaticos (¢, y ¢,) que se cortan, aparece una
forma conica como consecuencia de los elementos no diagonales de la matriz hamiltoniana
en una base diabatica real (y, y v,)

(\ul) (cos 0/2  sen 6/2) ((91)

y, )~ \-sen 6/2 cos 6/2 ) \ o,

siendo 6 un ejemplo de fase geométrica. La aparicion de la fase de Berry es, por tanto, un
claro indicio de interseccion conica de superficies. Por otra parte, es un fenémero general que
los modos normales vibracionales estan rotados respecto a los del estado fundamental, para
mantener la simetria de la funcién de onda total (efecto Duschinsky, 1937). Las interacciones
entre momentos angulares electronicos y vibracionales se producen de varias maneras: a) en
moléculas poliatomicas lineales (efecto Renner-Teller, 1934) aparece un desdoblamiento del
estado electronico en dos, cuando la molécula se distorsiona por vibraciones de fléxion; b)
en moléculas poliatdmicas (generalmente iones y radicales) no lineales (efecto Jahn-Teller,
JT, 1937) el desdoblamiento aparece por vibraciones no simétricas dando dos superficies con
minimos excéntricos respecto al eje de simetria de la molécula (ver Figura 7a) . Los efectos
JT que aparecen en radicales (CH,", C.H,") pueden ser de varios tipos (E® e y T® (e+ t,),
etc.) segun los acoplamientos vibrénicos compatibles con la simetria molecular. Estos efectos
JT también son importantes en solidos para explicar la superconductividad y la magnetorre-
sistencia colosal.
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La fase de Berry es una consecuencia directa de la aproximacion BO y muchas veces es
nula. Su célculo se hace siguiendo la evolucion adiabatica (lenta) del estado inicial . (r,t=0)
a otro estado e y (1, t), del que difiere en un factor de fase. Aplicando a este estado la
ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo y proyectando sobre si mismo se obtienen
para la variacion de fase dos términos:

do(ty/dt = i<y [Vy > dr(t)/dt —E /A,

donde el primero, <y [V >, es el vector en el espacio nuclear, y el segundo, el elemento de
matriz en la funcidn electronica, es decir, aparecen dos componentes de la fase, una dindmica,
asociada al tiempo (fl/ﬁJEndt) y otra geométrica asociada al camino (iJ<y [Vy >dr). Apli-
cando el teorema de Stokes se obtiene para esta tltima una expresion (j dS.(Vx i<y [V >))
que es la componente normal de un flujo, Vx i<y |[Vy >, integrado sobre la superficie S.

Entre las aplicaciones de la fase de Berry, figura la explicacion definitiva del comporta-
miento en Fotoquimica de las transiciones electronicas por efecto de la presencia ubicua de
las intersecciones conicas, que forman embudos (funnels) que conectan estados excitados
con el estado fundamental de los productos, y donde es la dinamica electronica la que se
ralentiza hasta los tiempos de la dinamica nuclear en la escala de femtosegundos (1 fs= 10°1°
s). En la interseccion conica del NH, (Figura inicial) la fase de Berry vale m. Asi mismo, es
importante en los procesos de fotodisociacion y fotoisomerizacion con laser, en la Epectros-
copia de fotoelectron, en las reacciones no adiabaticas de semiconductores (células Gritzel),
etc. El control cudntico de procesos quimicos trabajando con laseres pulsados y toda la Fe-
mtoquimica, en la medida que trabaja con superficies de potencial en estados generalmente
excitados, e incluyendo la coherencia vibracional al propagar paquetes de onda vibracionales,
cae de lleno en este apartado. Como ejemplo se muestra el proceso de isomerizacion del
retinal, cromoforo de la rodopsina, en el mecanismo de la vision (Figura 7b).
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Figura 7. a. Potenciales adiabaticos del efecto Jahn-Teller EQe para la molécula ML, distorsionada cargada
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(R. A. Mathies, Science 310, 1006 (2005)).
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En los experimentos unimoleculares de fotodisociacion, ademas de la particion de energia
y dispersion angular de los productos (i6n y fotoelectrones), puede obtenerse informacion
de la correlacion (orientacion, alineamiento) entre la polarizacion del campo laser (en coor-
denadas de laboratorio) y la velocidad de retroceso de los productos, lo que conduce a las
imagenes 2D del mapa de velocidades. Mas auin, se puede obtener la polarizacion del momento
angular electronico, el cual dependera de las superficies de potencial exploradas, asi como
de la distribucion angular de los fotoelectrones, mediante lo que se llaman microscopios de
reaccion (J. Ullrich y R. Moshammer, 1994). Finalmente se puede obtener informacién en
coordenadas fijas en la molécula, mas que fijas en el laboratorio, si se trabaja con técnicas
de coincidencia ion-electron.

Debemos recordar, por otro lado, que aunque los experimentos en Femtoquimica implican
coherencia cuantica, sin embargo no son experimentos de molécula unica (cada paquete del
haz molecular pulsado implica normalmente ~ 10'° moléculas, que interacciona con un pulso
de luz con un nimero mucho mayor de fotones, sincronizado con ¢él) pero la imprecision en
la posicion de una molécula Ax, respecto a la del grupo <Ax> (en relacion al impacto con
el fotén), suele ser menor que 0.05 A, algo tolerable con la coherencia en fase. Tampoco
son experimentos de colectivo tnico, dado que a cada tiempo de retardo, en el seguimiento
del proceso estroboscopico total de la reaccion, corresponde un colectivo distinto (distinto
paquete molecular) aunque completamente equivalente a los anteriores y siguientes. Cada
punto temporal del camino de reaccion corresponde, por lo tanto, a un hecho distinto, que se
secuencia unicamente repitiendo el experimento a tiempos consecutivos. Esto es necesario,
dado que en la estroboscopia cuantica, la interaccion con los fotones modifica por definicion
el estado de la molécula, lo que no ocurre en la estroboscopia clasica. Por lo demas, en todos
estos procesos con haces y pulsos, y en general en todo proceso de difraccion, aparece el
problema de la sincronizacion y origen de tiempos.

Paradoja 8. Dinamica de electrones en attosegundos y paradoja de una Quimica
sin superficies de potencial en una era post-BO (10)

Estamos llegando al final de nuestro camino de paradojas. Después de haber construido todo
el andamiaje de estructuras quimicas, ;estamos ahora dispuestos a derribarlo o someterlo a un
terremoto? ;Qué ocurre si introducimos una escala fina de tiempos para medir el movimiento
de los electrones en la materia ordinaria? Los electrones en atomos y moléculas tienen un
movimiento muy rapido pero finito, que debe estar acoplado al movimiento de los nicleos (el
periodo del electron en la primera orbita de Bohr es del orden de 152 as; 1 as=10"%s). Para
detectar esta dinamica electronica en la escala de sub-femtosegundos se precisan pulsos de
luz de similar frecuencia, que por el principio de incertidumbre implica una energia de unos
pocos eV (AtAE=h; para At=10"¢ s, resulta AE~ 6 eV), la cual cae en la zona de los rayos
X y abarca ademas una amplia banda de estados electronicos moleculares. Esto supone, en
primer lugar, eliminar la limitacion de hablar de centros atdmicos, abriéndonos a la dinamica
de los electrones internos (origen de los rayos X, procesos Auger, etc.). Por otra parte, con
campos externos muy grandes, del orden o por encima de las interacciones culombianas
atémicas (densidad de radiacion > 10 W/cm?), que actuan en procesos fotoinducidos muy
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importantes en Quimica y Bioquimica (Vision, Fotosintesis, etc.), 1o que se obtiene es un pa-
quete de ondas electronico no estacionario o exciton. En Femtoquimica teniamos un paquete
de ondas vibracional en estados electronicos definidos. Finalmente pues, podemos hablar de
Quimica sin superficies de potencial al tener que usar una CL como superposicion coherente
de un conjunto de estados electronicos cuasi-degenerados. Esto supondria, en definitiva la
superacion de la aproximacion BO y la imposibilidad de usar la idea de centros atomicos sin
explicitar capas electronicas internas.

La Attofisica es una rama importante de la dindmica electronica coherente con control del
tiempo en procesos de correlacion electronica y de movimiento sincronizado electrén-nucleos
(migracion de carga, eyeccion de electrones, efecto tunel, dinamica de la ionizacion y reco-
lision, etc.). Su tecnologia (P. Corkum, F. Krausz, primeros experimentos en 2001) implica
una combinacion de los laseres pulsados de femtosegundos con la fisica de la colision elec-
tronica en fase gas para generar, por altos arménicos (HHG), pulsos de luz en attosegundos.
Los pulsos laser en Attofisica son la réplica coherente del pulso electronico de recolision
electrén-i6n, visto a través del momento dipolar de la transicién radiativa. En lo que nos
interesa, habra Attoquimica si la dinamica electronica tiene efectos sobre el movimiento de
los nucleos y, por tanto, dado que asi ocurre, pensamos que tiene sentido en Quimica una
escala temporal electronica en as (R. Levine). Materializar la idea de que, en la reaccion
quimica, son los electrones de valencia (nube de moscas) los que llevan del ronzal a los
nucleos (manada de elefantes) a otros escenarios estructurales, supone llegar a la escala de
as o al menos de sub-fs y preparar un paquete de estados electronicos, cuya coherencia se
mantenga antes que llegue la relajacion vibracional intramolecular (esta Gltima ocurre en la
escala de los ps). La localizacion electronica que resulta en estos procesos coherentes, Ax=
(p/m)At, [donde p/m=co. (2.10° m/s; con ¢ velocidad de la luz y o, cte de estructura fina) y
At=150 as], es por consiguiente del orden de 3 A, lo que indica un desparramo electronico
considerable. La evolucion temporal de la coherencia se persigue resolviendo la ecuacion
Liouville-von Neumann de la matriz densidad (ihdp/dt= [H,p]), que en el caso de dos niveles
conduce a la representacion Feynman-Vernon-Hellwarth (FVH) o ecuacion optica de Bloch
para la representacion geométrica del ciclo de Rabi.

Los experimentos en Attofisica incluyen moléculas pequeiias, pero también biomoléculas,
monoparticulas y superficies solidas (P. Echenique, 2004). Un experimento ideal incluye la
secuencia bombeo-sonda de dos pulsos, uno de XUV y otro IR intenso de pocos ciclos (G.
Sansone), que conduce a la localizacion de la distribucion de carga en el idn molecular; pero
en la mayoria de casos hay que contentarse con un pulso aislado en as, estabilizado por el
maximo de la fase envolvente del pulso (CEP) que suministra a través de altos arménicos
(HHG), informacién molecular (M. Lein). Los cdlculos dinamicos en moléculas de interés
bioquimico (aminoacidos) avalan la necesidad de incluir una escala sub-fs en Quimica para
estudiar la migracion de carga en situaciones de migracion de hueco y electron (L. Ceder-
baum, R. Levine, R. Remacle).

Los fenomenos que pueden ahora medirse o controlarse son: 1) Fotoemision de electro-

nes de los orbitales y seguimiento de los paquetes de onda generados, que acompafian a la
creacion del hueco-electron y conducen a la migracion de carga (Cederbaum); 2) Dindmica
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de la fotoexcitacion y fotoionizacion, y la Fisica de la recolision; 3) Espectroscopia de
la absorcion transitoria en attosegundos; 4) Espectroscopia de fotoelectron; 5) Correlacion
electronica y dindmica molecular ultrarrapida con control de la localizacion electronica,
etc. Las nuevas temdticas que parecen, en comparacion con la Fotoquimica tradicional, dan
informacién sobre: a) La correlacion electronica y la correlacion electronica-nuclear; b) Los
tiempos de desfase, medidos como At= Ad6/dE, para calcular tiempos tunel, fotoemision,
eyeccion, recolision, etc; ¢) Dindmica de los electrones en la materia ordinaria. Todo ello nos
hace ver la limitacion del teorema de Koopmans (no incluye la reorganizacion de orbitales
por ionizacidn, ni la correlacidon electrdnica por ionizacion), asi como la diferencia entre
transferencia (en fs) y migracion de carga (en as), los requerimientos de la coherencia en la
localizacién electronica, etc.

Como ejemplo, se muestra la migracion de carga en el aminoacido fenilalanina desde
el atomo de Nitrogeno del grupo amino hasta el grupo fenilo a través de un puente de dos
atomos de Carbono (ver Figura 8), midiendo el rendimiento del ion doblemente cargado en
funcion del retardo entre dos pulsos laser, uno UV y otro IR.

Figura 8. Migracion de carga (hueco positivo) desde el nitrogeno del grupo amino del aminodcido fenilalanina
hasta el grupo fenilo a través de un puente de dos atomos de carbono (ot y B) en menos de 30 fs usando dos
laseres con retardo (L. Belshaw y otros, Phys. Chem. Lett. 3, 3751 (2012)).

Los sistemas mas interesantes se refieren al seguimiento conjunto o en coincidencia del
movimiento de los nicleos y electrones, dado la dificultad de seguir el movimiento exclusivo
de los electrones, por limitaciones del principio de incertidumbre. Asi la fotodisociacién cis-
trans de moléculas anillo con enlaces dobles 1-3 es un paradigma de la evolucion electronica
en polienos. Mediante pulsos de rayos X blandos se ha logrado (S. Leone, 2017) seguir la
dindmica electronica de fotodisociacion del 1-3 cicloexadieno, desde el estado inicial ©r*
(60 ps), pasando por un estado intermedio donde el enlace G se rompe para abrir el anillo
(110 fs), hasta el estado final donde aparecen los enlaces  (>150 fs). Mientras, los nticleos
se han movido durante solo 80 fs.

Como complemento de este Apartado de Fotones en Quimica y Biologia, y con el en-
foque moderno de lo que se conoce como Ciencias de disefio (con base en la ingenieria
y computacion), queda por resaltar la importancia y el interés de los métodos de control
cuantico coherente mediante pulsos laser en las escala de femto y quizas hasta de attose-
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gundos. Toda reaccion quimica a nivel microscopico es una reordenacion de centros ato-
micos y electrones de valencia y, por tanto, la Quimica esta gobernada por la dindmica de
particulas eléctricamente cargadas. Esta dinamica se puede controlar facilmente mediante
campos electromagnéticos pulsados, en la practica por pulsos ultracortos del laser. En todos
los casos se necesita al menos dos pulsos laser, bombeo y sonda, el primero para crear
un estado superposicion cuantico (que no sea un estado estacionario) que evoluciona en
el tiempo hasta que el segundo pulso (pulso sonda) lleva al sistema a un estado final esta-
cionario (ligado o continuo). En este esquema estroboscopico, estamos siempre en Optica
no lineal (al menos dos fotones y, en general dos paquetes de onda de n-fotones) donde el
requisito mas exigente es la coherencia de la fase, que implica coherencia en fase de cada
pulso laser, coherencia en fase en el estado superposicion de las particulas, sean atomos,
electrones, o ambos.

En las dos ultimas décadas del siglo pasado, con la llegada del laser de estado solido
Ti:Zafiro, que da pulsos de femtosegundos (107 s) en la zona espectral infrarroja, se pudo
prestar atencion al movimiento de los a&tomos dentro de la molécula (vibraciones, rotaciones)
dado que el periodo del pulso estd proximo al periodo de esos movimientos. Ademas, los
retardos controlados entre ambos pulsos de bombeo y sonda, permiten seguir la vida de la
entidad quimica, llamada estado de transicion, y por ende la rotura y formacion de los enla-
ces quimicos (Femtoquimica). En estos experimentos, asi como en los tratamientos tedricos
y de simulacion, se estudidé solamente el movimiento de los atomos sobre superficies de
potencial definidas dentro de la aproximacion Born-Oppenheimer, sin atender al movimiento
de los electrones, que se mueven con periodos mucho mas cortos, del orden de attosegundos
(108 ). Sin embargo, como hemos dicho, al comienzo de este siglo, con la caracterizacion
de pulsos de attosegundos, usando una tecnologia completamente diferente pero manteniendo
el esquema estroboscopico (bombeo, sonda), se puede estudiar el movimiento neto de los
electrones. De esta manera podemos tener a mano la descripcion completa (movimientos
coherentes de atomos y electrones) de la reaccién quimica. Sin entrar en los diferentes tipos
de control (coherente, 6ptimo, etc.), ni en el problema general de la controlabilidad, s6lo hay
que destacar la dificultad de controlar la dinamica electronica, dado que, como se ha dicho,
se precisan pulsos laser en la zona de UV ¢ de rayos X, que arrastran para At=10"° s, una
imprecision energética de AE~ 6 eV, a lo que corresponde una deslocalizacion electronica muy
grande del orden de 2 6 3 A. Esto hace que, de momento, la técnica mas 1til sea la Espec-
troscopia de fotoelectron resuelta en el tiempo, que es sensible, a la vez, a las configuraciones
electronicas y a la dindmica vibracional del i6n resultante. Las ventajas de esta técnica radican
en que carga y masa del i6n son facilmente detectables, y también estan bien caracterizados
los estados electronicos mas bajos de ese i6n. Por tanto, es posible el control cuantico de las
dinamicas de ionizacion, fotoisomerizacion y de migracion de carga, que implican procesos
acoplados electron-nucleo en la zona de subfemtosegundos (sin llegar a attosegundos), pero
faltaria el control de la dinamica de electrones en estados ligados moleculares y atomicos, dada
la limitacion que impone el principio de incertidumbre. No obstante, desde el punto de vista
de la Quimica, tenemos una panoramica bastante detallada del proceso reactivo conjunto de
centros atdmicos y electrones de valencia, como hemos visto en el caso de la fotoisomeriza-
cion cis-trans de polienos, lo cual presenta aplicaciones en el disefio de motores moleculares
(J. Sauvage, J. Stoddart y B. Feringa) y en electronica molecular (M. Ratner).
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IV. DIGRESION SOBRE EL ESPIN EN QUIMICA (11)

Aunque en esta comunicacion hablamos de paradojas que aparecen como consecuencia
del principio de estructura, tal como se refleja en la aproximacion BO, resulta claro que el
principio de (anti)simetrizacion se nos cuela, acompafiando al principio de superposicion,
como una consecuencia epistemoldgica de la no contradiccion. En Mecanica Cuantica las
particulas idénticas deben ser completamente indistinguibles, ya que no podemos especificar
mas que un conjunto completo de observables conmutables para cada una de ellas. La indis-
tinguibilidad de particulas viene descrita, en principio, por la simetria de permutacion del
grupo de permutaciones del conjunto de particulas, debido a que se originan degeneraciones
de intercambio (J. J. Sakurai). Para cualquier clase de representacion del grupo de permu-
taciones, la densidad de probabilidad del conjunto de particulas ? (y=<x,.X,,...x [1,2,...
n>, donde |1,2,...n>=|1>®|2>®...|n>, es decir, producto tensorial de estados individuales o
estados producto) es un invariante de ese grupo en cualquier permutacion del mismo. Asi
para un sistema de 3 particulas idénticas, que definen el grupo S,, incluyendo las tres trans-
posiciones binarias P ,, P,y P, y las permutaciones ciclicas P ,, y P ,,, es decir S;={E, P ,,
P..P,., P ,,,P ..}, la tabla de multiplicacion del grupo origina 3! estados o kets posibles. De
estos seis kets solo dos son totalmente simétricos (signo +) o antisimétricos (signo -), y los
podemos definir por CL como:

ket>= 1IA3I{[ [123> + [213>] + [|231> £ [321>] + [|312> + [132>]}

que son eigenkets simultaneos de P ,,P .y P, , pero quedan, por consiguiente, otros cuatro
que no son totalmente simétricos y no pueden existir por el principio de Pauli: “Los unicos
estados posibles de un sistema de n particulas idénticas con espin s, son aquellos en los
que la funcion de onda total es simétrica para los valores de s enteros y antisimétrica para
valores semienteros, P y=(-1)*y”. Por tanto la conservacion de la densidad de probabilidad
no exigiria la simetria de la funcion de onda y, en consecuencia, el principio de exclusion
de Pauli es un requerimiento de base exclusivamente experimental mas estricto que la inva-
rianza de permutacion o degeneracion de intercambio. La conexion entre el valor del espin
(estadisticas de espin de bosones y fermiones) y la simetria de permutacion de la funcion
de onda todavia se desconoce, y por este motivo Messiah (1962) introdujo explicitamente
el Principio de Simetrizacion, independiente del principio de superposicion de la MC, con
el enunciado: ”Los estados de sistemas de particulas idénticas deben ser simétricos o anti-
simétricos bajo la accion de operadores de permutacion”. En este sentido, la simetria de la
funciéon de onda conlleva la indistinguibilidad, pero no al revés.

Las implicaciones filoséficas son interesantes y se han originado intensos debates sobre
el significado de las nociones de identidad, individualidad e indistinguibilidad. Asi, respecto
a la identidad, el principio clasico de Leibniz de identidad de indiscernibles que impide la
existencia de objetos distintos si tienen todas las propiedades en comun, se viola en MC, ya
que aunque sean idénticos son numéricamente distintos. La individualidad, entendida como
localizacion espacio-temporal excluyente de otras particulas, plantea problemas, como el
llamado agujero de Fermi. Por ejemplo, en el caso de los dos electrones del helio, las fun-
ciones de onda totales deben ser antisimétricas (s=1/2), lo que se consigue como productos
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de funciones espaciales (una simétrica y otra antisimétrica) y de espin (una antisimétrica y
tres simétricas) en la forma

W e = 1V2[0,(D0,2)19,(2)0, (D[ DB2)-B(1)02)]
W = 1N2 [0,(D0,(2)-0,2)0,(DH{ [ DBR)+B(1eu2)] 6 e 1)eu2) 6 BDP(2)}-

La individualidad excluyente de los electrones estd en entredicho cuando la densidad de
probabilidad de intercambio o canje [¢*(1)¢,*(2),*(2)¢,*(1)] no es despreciable, lo que
sucede en el estado singlete, mientras que en los estados del triplete los electrones se evitan
espacialmente y el término de densidad de probabilidad de intercambio es despreciable. De
todo esto da cuenta el operador de Fock en el tratamiento HF, donde el término de intercambio
depende de la simetria del estado. Por supuesto que existe la interaccion espin-espin pero es
muy pequefia en comparacion con la de intercambio. Cuando en un atomo tenemos n electrones
externos, los valores del nimero cuéantico S pueden ser S=n/2, n/2-1,...1/2 6 0, lo que deter-
mina la conocida ley de alternancia de multiplicidad de espin (2S+1) en los diferentes grupos
del Sistema Periodico. Finalmente, la individualidad entendida como independencia incluso
entre particulas muy alejadas, esta refiida con la conservacion de la simetria como ya resaltd
N. Bohr al resolver la paradoja EPR (1935) en version D. Bohm de particulas de espin 1/2, o
mas en concreto con la correlacion de espines en el entrelazamiento cuantico (J. Bell, 1964).

La limitacion que impone la simetria conduce sin embargo a una complejidad inusual si
la comparamos con una Quimica hipotética sin espin electronico ni nuclear. En efecto, el
espin de las particulas (electrones, nucleos) es el causante de las estructura fina (acoplamiento
espin-orbita) e hiperfina (acoplamiento espin nuclear I con el momento angular electronico
J) de los espectros electronicos atdmicos y moleculares, asi como, en presencia de cam-
po externo, del efecto electronico Zeeman andémalo (S#0), y del nuclear Zeeman (RMN).
Conviene tener en cuenta los muy distintos 6rdenes de magnitud de estos desdoblamientos:
en estructura fina, =10*-10"! eV; en hiperfina, <10'°eV; en RMN, <108 eV; etc; asi como
su ubicacion en zonas muy alejadas unas de otras en el Espectro electromagnético. Mas
importante que estos desdoblamientos es el efecto de la simetria de la funciéon de onda;
sabemos que la simetria limita el nimero de estados electronicos posibles, asi por ejemplo,
en el atomo de N (Z=7) en la configuracion 1s?2s*2p* el numero de estados electronicos es
solamente 20, que se agrupan en los términos electronicos “S, , *D, n3n Y °P, 5.1, debido a que
hay tres electrones p equivalentes (dos numeros cuanticos n y 1 iguales); si los orbitales p no
fueran equivalentes originarian hasta 132 estados. Por otra parte, la simetria da origen a dos
estadisticas poblacionales muy distintas (Bose-Einstein y Fermi-Dirac), donde los niimeros
de ocupacion vienen dados por n= 1/((exp(B(e—)*1), siendo p el potencial quimico 6 nivel
de Fermi, con consecuencias muy llamativas, baste recordar el fenomeno de la condensa-
cion de Bose-Einstein. En un sistema macroscdpico, p.e. un mol de espines, no conocemos
el estado promedio (estado mezcla) y debemos contentarnos con un operador promedio, la
matriz densidad, p= Zw [y ><y/, donde w, es la probabilidad (para espin 1/2, 1/Zexp—Bhiw/2;
Z=tr(exp—BH), funcion de particion). Ademas, debemos recordar que las aplicaciones, con
sentido quimico mas significativo, son las que usan las técnicas de RMN multidimensional
de pulsos, como brevemente indicamos al final de esta comunicacion, asi como las de RPE.
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Si hablamos de procesos coherentes, debemos recordar que el experimento Stern-Gerlach
representa el primer ejemplo de control cuantico de un proceso microscopico. La quiralidad
también aparece en el espin: Aplicando pulsos de luz polarizada circular, se pueden generar
haces de electrones con polarizacion de espin, efecto que se produce debido al acoplamiento
espin-orbita.

En Quimica se suelen cometer errores conceptuales asociados al espin, como si la ener-
gética de espin fuera una interaccion muy fuerte, alguno de los cuales hemos indicado en
el caso de moléculas fluxionales, origen del enlace quimico, etc. Entre ellos destacan el
suponer que: 1) El enlace quimico sea debido a la energética de espin entre dos electrones,
cuando hay enlace incluso con un unico electron y es debido a fuerzas electrostaticas; 2)
La repulsion entre atomos no enlazados se deba a que los electrones con espin paralelo
se repelan, cuando, como hemos dicho, es debido a la simetria de la parte espacial de la
funcion de onda del par electronico, es decir a la densidad de probabilidad de intercambio
o canje; 3) la separacidon en energia entre singletes y tripletes sea debida a la energética
de espin, cuando es debida a la densidad de energia de probabilidad de intercambio en la
parte espacial; 4) La existencia de estados de alto y bajo espin en los metales de transi-
cion, sea debida también a la energética de espin, cuando es debido a la simetria; 5) Las
susceptibilidades paramagnéticas vengan dadas por la energética de espin, lo cual tampoco
es cierto; 6) Las densidades de espin vengan dadas por la energética de espin, sino por la
simetria; 7) El espin se deba conservar en las reacciones quimicas, cuando sabemos que
el momento angular de espin total S no es un buen niimero cudntico; 8) El mecanismo
de muchas reacciones venga dado por la energética de espin, sino por la intersecciones
conicas; 9) En el curso de una reaccion quimica Singlete <>Triplete, ocurra una transicion
electromagnética de espin como en RMN, cuando lo que ocurre es un cruce no radiativo;
10) Las transiciones electronicas (de dipolo eléctrico) entre estados de diferente espin esta-
rian prohibidas porque el espin no interacciona con el campo eléctrico, cuando en realidad
es debido a la simetria, al conmutar S? con el hamiltoniano (regla de Laporte, prohibicion
de la transicion singlete-triplete); etc.

V. RESUMEN Y VALORACION (12)

En esta comunicacién hemos hablado principalmente de las primeras paradojas basicas
de origen microscopico, que aparecen en Quimica Cuantica a la luz del Principio de estruc-
tura con base en la aproximacién Born-Oppenheimer, las cuales tienen repercusiones en la
geometria molecular, estructura electronica, dinamica reactiva y espectroscopia molecular.
Hemos visto, en primer lugar, cdmo el anclaje de los nucleos debe ser eliminado para
permitir la permutacion nuclear en las moléculas fluxionales, lo cual no supone aumentar
la entropia del sistema (paradoja 1). También la quiralidad, propiedad estructural clésica,
se explica por CL de estados propios simétricos y antisimétricos (paradoja 2, paradoja de
Hund). A continuacién hemos discutido tres problemas: El grado de realidad de los orbitales
moleculares y su construccion (paradoja 3); después la naturaleza del enlace covalente y
la localizacion de pares electronicos (paradoja 4), y, finalmente, el comportamiento de la
colision reactiva en procesos de interferencia de caminos clasicos (paradoja 5, paradoja de
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Feynman). Luego, hemos discutido la incongruencia que supone la supresion de la densidad
de corriente electronica en la aproximacion BO, que se resuelve eliminando en el Hamil-
toniano el térmico cinético del centro de masas y los términos de polarizacion electronica,
e introduciendo las masas de los dtomos en vez de las de los nucleos (paradoja 6). El es-
tudio de la dinamica de los estados electronicos excitados, lleva, debido a la factorizacion
de la funcién de onda total (nuclear y electronica), a la aparicion de la fase geométrica de
Berry, con el surgimiento frecuente de intersecciones conicas entre superficies electronicas
(paradoja 7), lo que por otra parte explica muchos problemas de la moderna Fotoquimica,
y es tenido siempre en cuenta también en Femtoquimica. Finalmente, los nuevos avances en
dinamica electronica (Attofisica) introducen una nueva escala temporal de los electrones en
la materia ordinaria y en particular en los procesos quimicos (migracion de cargas, etc.), lo
que supone ir mas alla de la propia nocioén de estructura Unicamente nuclear en Quimica y
entrar en una nueva era post-BO (paradoja 8, Quimica sin superficies de energia potencial
y Attoquimica).

No hemos hablado de la extension natural del principio de estructura a las macomoléculas
(p.e. los diferentes tipos de estructuras de las proteinas); zeolitas (A. Corma) y catalizadores
en general (A. Romero, A. Corma), etc., ni a la Quimica Supramolecular y Biologia Molecular
(p.e. Epigenética). Tampoco hemos hablado de las estructuras de los solidos (M. Elices, M.
Alario) y superficies (J. Rojo), ni de sus comportamientos magnéticos (A. Hernando) y elec-
tronicos (P. Echenique). Hemos dejado también fuera el campo de la Nanociencia (F. Briones)
y el del posible servicio de la Quimica al disefio de computadores cuanticos (I. Cirac). No
se acaban, sin embargo, ahi todas las paradojas de la Quimica, dado que existen ademas, la
Quimica Mesoscopica y la Quimica Macroscopica. En la primera sobreviven, en aparente
paradoja, efectos cuanticos debidos a procesos de coherencia y entrelazamiento, como son:
la fluorescencia de pulsos en moléculas pigmento; transferencia coherente de energia en
los agregados moleculares implicados en los mecanismos de vision y fotosintesis; procesos
tunel coherentes de electrones (redox) y protones (catalisis enzimatica); magnetorrecepcion
por pares de radicales en criptocromos de proteinas (brujula de aves migratorias); etc. Los
estudios tedricos se hacen, en general, a través del operador cuantico de la matriz densidad.
Lo clasico, por otra parte, no es equivalente a lo macroscopico; la clasicidad aparece como
propiedad emergente por supresion de las correlaciones cuanticas debido a las interacciones
con el medio ambiente (A. Galindo). En la Quimica Macroscépica Clasica se mantienen,
para salvar la indiscernibilidad, las propiedades de simetria en las estadisticas de espin de
las particulas de la muestra (Bose-Einstein y Fermi-Dirac), que indican condiciones mas
exigentes que las de la estadistica clasica de boltzones. Hemos recordado que la energética
que se asocia al espin, se explica mayoritariamente en términos de la simetria de la parte
espacial de la funcion de onda. Queda ademas toda la Quimica mojada (wet Chemistry), el
problema de la estructura de los liquidos, las transiciones de fase, transiciones orden-des-
orden, fenomenos criticos, formacion de micelas, etc. En los fenémenos criticos subyace la
estructura de las numerosas escalas de longitud basada en el Grupo de Renormalizacion de
K. Wilson, con muchas aplicaciones en la Quimica de disoluciones. Los modelos de inte-
raccion entre particulas contiguas (tipo Ising) dan también una aproximacion a la estructura
y propiedades de las fases condensadas. Los métodos de simulacion clasicos (Monte Carlo
y Dinamica Molecular) y Cudanticos (Car-Parrinello) abordan, por otra parte, el problema
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de la conexion de lo micro con lo macroscopico. Esta complejidad del comportamiento de
la materia ordinaria, surge sin tener en cuenta explicitamente la diversidad de familias de
particulas elementales, que aparecen en unas escalas de tamafio y energia muy alejadas de
las que aqui hemos tratado (M Aguilar).

La actividad fundamental del quimico es la sintesis de nuevas moléculas y poder predecir
a priori una relacion cuantitativa “estructura-propiedades” partiendo de la fuente inextinguible
del Sistema Periddico de los elementos. Predecir y racionalizar las propiedades moleculares
podria hacerse desde el conocimiento de las potencialidades de los &tomos, pero se hace mas
bien al revés: Llegamos al conocimiento de esas potencialidades atomicas, a base de conocer
como se comportan las moléculas generadas con caracteristicas especificas por presencia de
grupos funcionales, aromaticidad, etc. Es decir, lo mas determinante en Quimica es hacer
cuantitativa la relacion entre propiedades estructurales dindmicas (momento dipolar, dureza
y suavidad, conformacion, aromaticidad) y actividad (reactividad), de manera similar a lo
que indica el lema bien hallado en Bioquimica, ”Estructura-Dinamica-Funcion”. La teoria
DFT, que tiene adecuadamente en cuenta la correlacidon y el canje electrénicos, avala que
la densidad electronica en cada punto determina las propiedades del sistema molecular y
permite unas definiciones precisas de conceptos quimicos. La energia electronica de una
molécula es un funcional de la densidad electronica a través del nimero N de electrones y
del potencial externo de los nucleos v, (r), E[N, v,(r)], es decir, podemos definir las propie-
dades moleculares en cascada de derivadas sucesivas, mediante lo que se llama Andlisis de
sensitividad de carga (Nalewajski, 1997) dentro de la teoria “DFT conceptual”. Asi las dos
primeras derivadas de E son: una global respecto a N, llamada potencial quimico electroni-
co u=(dE/ON), (= —y, electronegatividad cambiada de signo) y otra local llamada densidad
electrénica local p(r)= (8E/dy,(r)). Por derivacion sucesiva, las tres derivadas segundas que
aparecen son: una global, llamada dureza quimica n= (dp/oN), (o su inversa la suavidad)
que es la resistencia del potencial quimico a cambiar el nimero de electrones segun la aci-
dez o basicidad presente; otra local, la funcion de respuesta lineal ¥ (r;x")= (6p(r)/&y,(r')),
y, finalmente, otra mixta, la funcion electronica de Fukui, f(r)=(8w/dy,(r)) =(9p(r)/ON), que
es una generalizacion del concepto de orbital frontera (HOMO, LUMO de Fukui, 1952). Se
puede también evaluar la funcion de Fukui nuclear, que nos da la variacion del potencial
quimico electronico en funcion de la distancia internuclear, o, lo que es lo mismo, la fuerza
de Hellman-Feynman causada por la funcion de Fukui electronica. Puede, por tanto, estu-
diarse el comportamiento de grupos funcionales, las propiedades moleculares (conformacion,
aromaticidad) y la reactividad. En definitiva, tenemos un esquema riguroso de aproximarnos
al comportamiento quimico molecular.

Pero debemos terminar recordando que el problema mas relevante de la Quimica es la
dilucidacion del enlace quimico (Popelier, Bader, Elguero, Carmona, Hoffmann, Alvarez),
de su naturaleza cudntica y topoldgica (conectividad interatomica), y de su caracter muchas
veces direccional y anisotropico. Quimica y Topologia tienen una larga historia en comun:
Relacion de la topologia con la densidad electronica y su laplaciana en la teoria AIM de
Bader; fase topologica de Berry; topologia del campo de Madelung en compuestos polares;
topologia y estructura: enlaces topologicos en catenanos, etc. La topologia, frente a la geo-
metria, s6lo nos da los puntos criticos de enlace y el modo como estan ligados, pero no la
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posicién, longitud y forma de los enlaces, aunque nos facilita la comparacion dentro de las
distintas familias de compuestos quimicos.

De todas las técnicas que usa la Quimica en sus investigaciones, no son los métodos de
difraccion (Rayos X y electrones pulsados dependientes del tiempo), que son Eldorado de
los métodos fisicos, sino técnicas espectroscopicas como la Espectroscopia de fotoelectron
y, mas aun, una técnica muy distinta, como la Espectroscopica de Resonancia Magnética
Nuclear, la cual es quizas la que mejor se adecua a la busqueda topoldgica de la “entelequia”
(que segun Aristoteles significa “aquello que tiene proposito o finalidad en si mismo™) del
enlace quimico, o, si se quiere, a la busqueda de la mascara de la muerte roja de E. A. Poe,
pues para algunos el enlace quimico no es algo real, sino una quimera (Ch. Coulson, 1951),
lo que hemos tratado en la paradoja 4. En efecto, esta técnica se acomoda perfectamente a
la busqueda de la topologia del enlace quimico, en situaciones como la hiperconfiguracion
o hipervalencia, que aparecen en enlaces multicéntricos y hasta en las superficies hidrofo-
bicas. El acoplamiento escalar directo dipolo-dipolo entre espines nucleares se promedia
generalmente a cero en liquidos isotropos y, por tanto, fue una sorpresa comprobar, desde
el principio de la técnica RMN, que aparecia dicho acoplamiento, lo cual s6lo puede ocurrir
no a través del espacio, sino debido al efecto de los electrones que enlazan dichos nucleos,
lo que se llama acoplamiento indirecto espin-espin. Este acoplamiento indirecto proviene
de las perturbaciones de la densidad electronica inducidas por los momentos magnéticos
nucleares. Es una propiedad molecular de segundo orden, que implica derivadas segundas
de la energia respecto a los momentos magnéticos. Segun la teoria no relativista de Ramsey
(1953) aparecen varias contribuciones al acoplamiento indirecto espin-espin debidas a la
interaccion hiperfina magnética de los nicleos con el movimiento orbital y de espin de los
electrones (Helgaker, 2008; Autschbach, 2007). La primera, se llama orbital o acoplamiento
espin-orbital (SO) y representa la interaccion de los nucleos con los electrones que se mue-
ven en un potencial vector generado por los nucleos, y tiene una contribucion diamagnética
(DSO) generalmente despreciable, excepto para el acoplamiento H-H (/) del agua, y otra
paramagnética (PSO), que es negativa. La segunda interaccion es con el espin electronico
y viene determinada por el campo magnético nuclear e incluye un término dominante, el
contacto de Fermi (FC), que proviene de la polarizacion de espin de los electrones en las
posiciones de los nucleos, y otro término con la interaccion restante a otras distancias, lla-
mada de espin-dipolo (SD), que es despreciable excepto para enlaces consecutivos y para
acoplamientos a largas distancias, lo cual da un término cruzado con el anterior (FC-SD)
que se anula en caso isotrdpico. La evolucion del acoplamiento J en un estudio de pulsos
consecutivos implica la conmutacion de operadores 2IlyI2Z con operadores I , I, Iel,
dando relaciones de conmutacion ciclica conocidas. Los célculos perturbativos se hacen
generalmente en DFT y es necesario incluir estados excitados u orbitales vacantes para
provocar que exista corriente electronica orbital. Actualmente uno de los campos mas ac-
tivos de investigacion, aparte de la aplicacién de pulsos RMN en Computacion Cuantica,
es la variacidon de los valores de estos acoplamientos indirectos en enlaces consecutivos de
Hidrégeno de cadenas moleculares en Quimica y Biologia. Y todo ello, en un esfuerzo de
aproximacion asintotica al meollo del enlace quimico, de una manera similar a lo que indica
la célebre paradoja de Zenon de Elea, donde aparentemente observamos la perpetua carrera
de Aquiles tras la tortuga, sin llegar nunca a alcanzarla.
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En este afio de efemérides cervantinas, se nos ha recordado como Cervantes inventd la
novela moderna, sirviéndose del artificio de hacer desfilar bajo distintos géneros literarios a
la pareja dialogante de D. Quijote y Sancho ante la mirada irdnica del lector moderno, que ya
no cree en el principio de autoridad como norma de verdad (M. Bajtin, G. Lukacs, E. Auer-
bach). La Ciencia moderna, y mas la Ciencia post-ilustrada, esta basada en el principio de que
“todo sistema cientifico empirico es susceptible de refutacion por la evidencia experimental”
(K. Popper), lo cual supone admitir que no hay dogmas inmutables y que la duda razonable
es el motor del avance cientifico, orientado a la explicacion de una realidad cada vez mas
compleja. Mas aun, como resaltdo C. P. Snow en 1959, se impone la superacion de la fractura
entre las dos culturas (ciencias y humanidades), como se evidencia en los nuevos estudios
sobre el cerebro (C. Belmonte, J. Avila), el lenguaje, la Genética, etc. que avalan la aparicion
de propiedades emergentes al crecer el grado de complejidad de los sistemas. La cita inicial
de Borges es la plasmacion literaria de la postura cientifica conocida como convencionalismo
(Duhem, Poincaré, Kuhn), pero hay otras varias (positivismo logico, realismo critico, etc.).
Quedaria aun por desentranar el sentido del fragmento de Democrito: Como mediante las
percepciones sensoriales de la materia ordinaria, se construye el sujeto consciente, y como,
en intersubjetivad con otros sujetos, hemos construido un mundo objetivo, sustentado en los
principios de identidad (incluyendo la indiscernibilidad), no contradiccion (extendido hasta
la superposicion lineal), causalidad, emergencia, y forma (estructura). De momento podemos
decir que la Quimica constituye un peldafo firme entre la Fisica y la Biologia, sin olvidar
las Neurociencias y el Medio Ambiente, en ese camino siempre perfectible de buscar una
explicacion de la Naturaleza, y de nuestro papel y sentido en ella.
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