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MODELOS DEL ENLACE QUIMICO*

José Antonio Chamizo G
Departamento de Quimica Inorgénica
Facultad de Quimica, UNAM

En este trabajo se expone, brevemente, el desarrollo de los diferentes modelos de enlace

-

quimico que se han elaborado en los Gltimos doscientos afios. Se insiste ademds en como el
desconocimiento de esta evolucion histérica nos ha llevado a confusiones y a interpretacio-
nes equivocadas acerca de la estructura quimica de la materia.

El enlace quimico

C omo resultado de los trabajos de
Newton, la mecanica y la fuerza
de gravedad entraron de lleno en el
mundo de la quimica, y no es extrafio
encontrar que una de las primeras expli-
caciones del enlace quimico, dada por
T. Bergman y C.L. Berthollet a finales
del siglo XVIII, propusiera a la fuerza de
gravedad como la principal responsa-
ble del mismo. Sin embargo, inmedia-
tamente surgié un problema irresolu-
ble, ya que este modelo no podia expli-
car la gran estabilidad del agua al calen-
tamicento comparada con la del 6xido de
mercurio, el cual, por ser mas pesado,
deberia ser mas estable.

Se necesitaba otro tipo de fuerza
para explicar el enlace quimico, la cual
se encontré casi inmediatamente, ya
que los experimentos con la electrici-
dad estaban en ese momento dando re-
sultados espectaculares, uno de los
cuales, la descomposicion electrolitica
del agua en hidrogeno y oxigeno, reali-
zado por W. Nicholson y A. Carlisle a
principios del siglo XIX, indicé la natu-
raleza eléctrica del enlace. El quimico
sueco J.J. Berzelius extendio esta idea y
llego a identificar a la electricidad como
el primum movens de todos los procesos
quimicos, elaborando una rudimentaria
tabla de electronegatividad en la que
identificaba a unos atomos como posi-

* Presentado e¢n Mayo de 1987

tivos (el potasio por ejemplo) y a otros
como negativos (el oxigeno). La afini-
dad quimica y, por lo tanto, la forma-
cion de un enlace era debida a la atrac-
cion y neutralizacion de cargas opues-
tas'.

El prestigio de Berzelius era tal que
sus ideas se aceptaron en casi toda Eu-
ropa, no obstante afios mas tarde, cuan-
do los experimentos de A. Laurent sobre
la sustitucion de hidrégeno por haloge-
nos en compuestos aromaticos no pu-
dieron ser explicados por este modelo,
la idea de la naturaleza eléctrica del en-
lace se perdié en lo que desde ese tiem-
po se llamaria quimica organica. En
esta area se dio el siguiente salto, pasan-
do de la teoria de los radicales a la de los
tipos y, finalmente, al concepto de va-
lencia propuesto por E. Frankland en
1852 como resultado de sus investiga-
ciones e¢n compuestos organo-metali-
cos. La idea de la valencia alcanzé con
los trabajos de F. Kekulé, A. M. Butle-
rov y J. H. Van‘t Hoff un cuerpo de
teoria ¢l cual podia “explicar” muchos
de los resultados experimentales de ese
momento, propiciando con ello un des-
arrollo extraordinario. Sin embargo, el
concepto de valencia no indica necesa-
riamente el por qué del enlace?.

Fuera del campo de la quimica orga-
nica se dieron, hacia finales del siglo
pasado, varios descubrimientos que
cambiarian totalmente la concepcion
que se tenia del atomo y posteriormen-
te del enlace. Algunos de ellos son:




* Los trabajos de S. Arrhenius sobre
la conductividad y la disociacion idnica.

* El descubrimiento del electron por
J.J.Thomson.

* El descubrimiento de los gases
nobles y la verificacion de su carencia
de reactividad.

* La Teoria de Coordinacion de A.
Werner.

* El nacimiento de la mecanica cuan-
tica como resultado de los trabajos de
M. Planck.

Asi, a principios de este siglo se
caracterizaban quimicamente tres tipos
de sustancias, las cuales requerian apa-
rentemente un tipo particular de enlace®:

* Los electrolitos como las sales
inorganicas, cuyo enlace podia ser del
tipo propuesto por Berzelius.

* Los no clectrolitos con valencia
constante, como es el caso de los com-
puestos organicos.

* Los compuestos moleculares, que
no tienen valencia constante y pueden
conducir la corriente eléctrica en solu-
cion, como por ejemplo los compuestos
de coordinacion.

Es hasta 1916 cuando se reunen en
dos modelos de enlace distintos los
resultados de los descubrimientos del
siglo anterior, y se intenta de nuevo
explicar el enlace para estos tres tipos
de sustancias.

G. N. Lewis, quimico de la Univer-
sidad de Berkley (EU) concluy6 de su
modelo del atomo cubico, que es a
partir de un par de electrones que se
comparten, como se pueden explicar
las caracteristicas de las sustancias antes
mencionadas, siendo la diferencia entre
ellas funcion del grado en el que se
comparten estos electrones. Propuso
ademas, que es la adquisicion de la con-
figuracion electronica de los gases no-
bles lo que da estabilidad a los com-
puestos quimicos®.

Por otro lado, el fisico aleman W.
Kossel sugirié en el mismo afno que el
enlace es de tipo electrostatico, resulta-
do de la carga que adquieran los atomos
para alcanzar la configuracion de gas
noble. Asi por ejemplo, el tetracloruro
de carbono estaria formado por los iones
CI' y C* vy, a diferencia del modelo de

Berzelius, no se requiere neutralidad
eléctrica en las especies finales, por lo
cual se podian obtener iones tales como
el [AIFP.

Tres anos después I. Langmuir retine
ambos modelos en uno sélo y establece
que hay dos tipos de enlace diferentes,
el covalente y el electrovalente (acu-
nando €l mismo estos términos). Enun-
ci6 también la ley del octeto, e introdujo
el concepto de carga formal e isosteris-
mo. Con todo esto, logra explicar gran
numero de propiedades quimicas y fisi-
cas de los tres tipos de sustancias que
mencionamos anteriormente, en parti-
cular, las de los compuestos organicos®.

La aceptacion y, por lo tanto, la in-
fluencia de este trabajo en la evolucion
de los modelos sobre el enlace quimico
es notable, ya que practicamente toda la
comunidad quimica se pronuncioé a su
favor. Como podemos ver en la Tabla I,
la cantidad de trabajos que se publica-
ron al respecto es muy grande y el
decremento de los mismos hacia 1927
se debe, basicamente, a que ya formaba
parte del cuerpo teérico de la quimica,
Yy no necesitaba entonces mas discu-
sion.

N. V. Sidgwick propagé ain mas el
modelo de Langmuir sobre los dos tipos
diferentes de enlace en su conocido
libro The Electronic Theory of Valency
empleando, como un ejemplo de la
diferencia entre estos tipos de enlace la

TABLA 1
Articulos publicados sobre el modelo
de Lewis-Langmuir de 1918 a 1927°.
Inglaterra EU Alemania Otros  Total

1918 . - 2 2 e
1919 - 5 2 - 7
1920 9 4 4 - 17
1921 3 7 1 1 12
1922 10 8 1 1 20
1923 29 2 3 3 37
1924 10 5 - 1 16
1925 1 “ - 1 6
1926 - 1 2 1 4
1927 - 1 - 1 2
Total 62 37 15 11 125
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discontinuidad de los valores de los
puntos de fusion de varios fluoruros
(vease Tabla II)

Sidgwick identificaba altos puntos
de fusion con enlaces ionicos (electro-
valentes) y bajos puntos de fusion con
enlaces covalentes. Es ironico el hecho
de que Kossel, siete afios antes, en 1920,
habia planteado esta misma serie y, mas
aun, la explicé empleando unicamente
su modelo electrostatico.

De igual manera, podriamos decir
que los parametros que generalmente se
utilizan para clasificar a los compuestos
quimicos segun su “tipo” de enlace,
como son la disociacion ionica, su punto
de fusion y su energia y distancia de
enlace, no estan determinando basica y
unicamente la naturaleza del enlace,
sino mas bien, otro tipo de fenomenos,
y lo que resulta ain mas importante es
que diversos modelos de enlace pueden
describir las mismas propiedades’.

Otra suerte corrié el modelo de
Kossel recogido por varios fisicos euro-
peos como M. Born, F. Haber, A. Lan-
dé, E. Madelung y H. Bethe quienes, en
los aios veinte, lo emplearon en calcu-
los que van desde el analisis de la ener-
gia de la red cristalina en un sdlido,
hasta ¢l desdoblamiento de orbitales en
un elemento de transicion por efecto del
campo cristalino. En todos estos traba-
jos s¢ manifiesta, basicamente, la utili-
dad del modelo para describir com-
puestos i6nicos. Su extension, gracias a
las aportaciones de K. Fajans, en el
sentido de indicar como este modelo
podia explicar caracteristicas “covalen-
tes” no logré convencer a la mayoria de
los quimicos, para los cuales las ideas
de Langmuir y Sidgwick eran mas con-
vincentes. Sin embargo, al aceptar ¢l
modelo de Langmuir y Sidgwick sur-
gieron varios tipos de problemas, uno

TABLA 11

Punto de fusién (°C)
de los fluoruros del tercer periodo

NaF MgF, AIlF SiF PF SF,

3 4 s [

988 1266 1291 -90 -94 -50
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de los cuales, el de identificar el origen
de los electrones en la molécula, llevo a
Lewis a discrepar de Langmuir, ya que
él insistia en que el factor mas impor-
tante del enlace quimico era el grado de
comparticién de los electrones, inde-
pendientemente de donde vinieran
(Tabla III). No obstante, el modelo de
Langmuir sobre covalencia y electro-
valencia terminé imponiéndose y ac-
tualmente todavia pensamos en el enla-
ce quimico de esta manera.

Tal vez el evento mas importante en
la historia de la quimica del siglo XX, es
la unificacion tedrica de la fisica y la
quimica cuando, en 1927, la mecanica

TABLA 11T
Nombres con los que se designd
al enlace A:B entre 1923 y 1933

1923 T. Lowry Enlace mixto doble
1925 S. Sudgen Enlace doble semipolar
Palmer Enlace co-ionico

1933 W.A. Noyes Enlace semi-iénico

cuantica s¢ emplea por primera vez para
estudiar ¢l enlace quimico. Antes de
esta unificacion, Langmuir escribia en
tomo a los modelos fisicos del atomo lo
siguiente: “ El problema de la estructu-
ra de los atomos ha sido estudiado prin-
cipalmente por los fisicos, quienes con-
sideran de manera muy pobre las pro-
piedades quimicas, las que en ultima
instancia deben ser explicadas por una
teoria de la estructura atomica. La gran
cantidad de conocimientos que sobre
las propiedades quimicas se tienen y las
relaciones como las que resume la tabla
periodica, deben emplearse como un
mejor fundamento para la teoria de la
estructura atomica, que los relativamen-
te escasos datos experimentales obteni-
dos con ideas fisicas”.

Este parrafo, tomado de un trabajo
publicado en 1919 indica en qué con-
cepto tenia Langmuir el modelo atomi-
co de Bohr®. Sin embargo, los trabajos
de W. Heitler y F. London cambiaron
esta idea, y es a partir de la descripcion
mecanica cuantica del atomo como se
generaron dos modelos de enlace. En el




primero de ellos, precisamente el que
fue desarrollado por Heitler y London
conocido como modelo de union valen-
cia (MUV), la funcién de onda es cons-
truida de manera que la separacion de
los atomos y la localizacion de los orbi-
tales es enfatizada; en el segundo, los
elementos se sitian en orbitales deslo-
calizados sobre toda la molécula, por lo
que el nombre de este modelo es el de
orbitales moleculares (MOM) y fue
desarrollado por R. S. Mulliken en los
anos treinta.

Es importante aclarar que ambos mo-
delos, a pesar de partir de puntos de
vista diferentes, llegan al mismo resul-
tado final, siempre y cuando, a las fun-
ciones de onda empleadas se les adicio-
ne un numero extra de términos.

Empleando estos dos modelos se pue-
den describir los diversos “tipos” de
enlace (covalente, ionico, metalico, de
hidrégeno), utilizando ademas varias
clases de “fuerzas” como son las dipo-
lo-dipolo, de dispersion, de Van der
Waals, etcétera. Toda esta variedad de
enlaces es resultado de una discontinui-
dad en nuestros modelos, y no reflejan
necesariamente una discontinuidad real
en las fuerzas involucradas en las inte-
racciones. Esto es, el tipo de fuerzas de
las que hemos hablado, asi como por
ejemplo, la energia de resonancia, son
unicamente aproximaciones matemati-
cas, y no corresponden a una realidad
fisica.

La energia total de un sistema atomi-
co, como la de cualquier otro, es basica-
mente cinética y potencial (esta ultima,
de naturaleza electrostatica), requirien-
do ademas correcciones relativistas
cuando los atomos son pesados’. Sin
embargo en estos sistemas se presenta
un tipo de interaccion no eléctrica, que
no tiene un equivalente clasico, resulta-
do de determinadas caracteristicas de
simetria del electron y que corresponde
a la correlacion espin- espin. Esta inte-
raccion permite que dos electrones, con
espines contrarios, puedan ocupar re-
giones del espacio cercanos sin que los
separe la fuerza de repulsion eléctrica
resultante de sus cargas iguales. No
obstante, si los espines son iguales, la

separacion entre ellos sera maxima
segun el principio de exclusion de Pauli.

Llegamos a un punto en el que pode-
mos reunir todo lo dicho anteriormente
y enfrentar de nuevo el problema del
enlace quimico. Considerando el prin-
cipio de exclusion de Pauli, se puede
construir una funcion de onda que apro-
xime el estado basal del sistema; ésta
corresponderia segin el modelo de or-
bitales moleculares (MOM), a la fun-
cion de onda que mejor describiria al
sistema basal ya que, ademas de consi-
derar la configuracion basal, contiene
las demas configuraciones que repre-
sentarian estados excitados del mismo.

La complejidad de estos modelos re-
basa los aspectos historicos que se pre-
tenden discutir aqui, por lo que a los lec-
tores interesados les sugiero remitirse a
la referencia 1.

Si la construccion de las funciones
de onda se hace lo mas exacta que sea
posible, se puede clasificar a las espe-
cies quimicas con base en la descrip-
cion de su enlace (Tabla 1v).

Es posible actualmente describir
cualquier sistema atémico en cualquier
estado de agregacion, por lo que volve-
mos a ver los llamados enlaces covalen-
te e ionico, los cuales no son diferentes
tipos de enlace, sino mas bien corres-
ponden a modelos diferentes.

La solucion de las ecuaciones para el
modelo de orbitales moleculares se ha
alcanzado para sistemas muy peque-
nos, siendo ésta su mas importante
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limitacion. Sin embargo, alli esta la
mejor respuesta que tenemos hasta el
momento para la pregunta que ya ha-
bian planteado hace aproximadamente
doscientos anos Bergman y Berthollet.

Puede entonces concluirse que se
debe hablar de diferentes modelos y no
de tipos diferentes de enlace. La cons-
truccion de los mismos ha requerido un
conocimiento mas profundo de la es-
tructura atomica. Se puede finalizar re-
cordando algunos comentarios que se
hicieron con motivo del descubrimien-
to de los gases nobles: “la teoria del
octeto tiene poder explicatorio en lugar
de predictivo; su aceptacion general
indica, de alguna manera, que ésta
impidié cualquier intento serio, antes
de 1962, para sintetizar compuestos de
gases nobles”.

“Desde el punto de vista técnico
hubiera sido posible la sintesis de los
compuestos de gases nobles veinte anos
antes de lo que se hizo”$.

Veinte anos antes.......vale la pena
tenerlo presente.
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TABLA IV
Clasificacion de las especies quimicas®

Descripcion

Ejemplos

Clase | Capa cerrada y estado basal aislado.

Clase II Capa cerrada y alta densidad
electronica en orbitales vacios
de baja energia.

Clase Il Capa abierta.

Hidrocarburos no conjugados.
Solidos no moleculares.
Electrolitos.

Hidrocarburos conjugados.
Metales.
Compuestos de coordinacién diamagnéticos.

Radicales libres y compuestos de
coordinacion paramagnéticos.

* Modificada de Jensen '°




