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REsum

Aquest treball comenga amb un breu repas de I'evoluci6 historica del concepte d’enllag quimic,
seguit d’una introduccié als dos models que, en el marc de la mecanica quantica, es fan servir actu-
alment per explicar aquell concepte (orbitals moleculars i enllag-valéncia). Després d’aquesta intro-
duccié, es presenten les principals aportacions fetes per Linus Pauling en relacié amb lenllag, la
major part de les quals s'enquadren en el context enllag-valencia.

El treball de Heitler i London, considerat com Iinici del model enllag-valencia, posa de manifest
que, quan els electrons que formen I'enllag tenen els seus spins antiparal-lels, se situen preferentment
entre els nuclis i poden llavors atreure’ls amb intensitat suficient per vencer la repulsié internuclear.
En paraules de Pauling, la forca quimica és una forga d'origen electrostatic, que pot ser atractiva o
repulsiva depenent de I'orientaci6 relativa dels spins electronics.

El treball de Pauling relacionat amb la comprensié de I'enllag és molt ampli. Una de les claus per
entendre el seu &xit es deu a la concurrencia de dos factors: la seva condicié de quimic, d’una banda,
i, de Paltra, el seu coneixement de la mecanica quantica quan tot just s estava desenvolupant en un
restringit cercle de fisics teorics. Aquesta formacié li permeté entroncar els conceptes quantics amb
el model de Lewis, ben conegut per la resta de quimics.

Destaquem l'especial rellevancia de les publicacions dels anys trenta, les quals inclouen les contri-
bucions més importants en relacié amb la naturalesa de I'enllag. Una d’aquestes és el concepte d’hibri-
dacié, el qual, malgrat el seu actual desprestigi per part de molts quimics quantics, ha tingut una
importancia historica cabdal, en permetre racionalitzar 'estructura de la major part de les molecules i,
en particular, dels complexos dels metalls de transicié. Una altra contribuci6 rellevant és el concepte de
ressonancia, desenvolupat per explicar l'estructura de les molecules que, com el benze, no es poden
representar amb una sola estructura de Lewis. Una aplicacié menys coneguda d’aquest concepte fou el
model introduit per Pauling per explicar les especials propietats dels metalls.

El treball conclou amb una breu incursié en les actuals perspectives del metode enllag-valencia. En
els ltims anys, aquest métode ha recuperat interés gracies als seus avantatges de caraa la interpretacié
dels resultats de sofisticats cilculs mecanoquantics utilitzant les idees intuitives que, de manera quasi
constant, fan servir els quimics en els seus raonaments. Aquest és, de fet, el punt clau que Pauling ha
defensar al llarg de la seva carrera cientifica i que, malgrat el seu indiscutible interes, queda, de vegades,
relegat a un segon terme a causa d’una excessiva preocupacié per la precisié dels calculs.
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1. ELS PRECEDENTS DE LA CONCEPCIO MODERNA DE L‘ENLL/\(Q QUIMIC

Lorigen de les forces que mantenen units els atoms que constitueixen la
materia —I'enllag quimic— ha estat, durant molt temps, un tema controver-
tit. Berzelius, el 1819, va atribuir I'enllag a atraccions electrostatiques entre
atoms carregats electricament. Aquesta conclusié era fruit de la informacié
llavors disponible: la majoria dels compostos de constitucié coneguda eren
inorganics i es desconeixia de forma precisa la composicié de la major part de
les substancies organiques. No obstant aixo, el model d’enllag de Berzelius
presentava dificultats amb alguns compostos ben coneguts: com es podia justi-
ficar, per exemple, que en la molécula de H, un atom fos negatiu i I'altre posi-
tiu, si ambdds sén identics? Aquestes dificultats van portar, cap al final del
segle xIx, al convenciment que havien d’existir diferents tipus d’enllag: d’una
banda, I'enllag ionic, originat per I'atraccié electrostatica entre atoms carregats
i, de I'altra, el que es va anomenar enllag covalent. Aquesta classificacié persis-
teix encara avui dia en textos elementals, si bé els anomenats enllagos ionics i
covalents es consideren actualment casos extrems d’un dnic tipus d’enllag de
naturalesa electromagnetica.

Durant un cert temps va ser dificil explicar la naturalesa de les forces implica-
des en I'enllag covalent. Amb el descobriment de I'electré per J. J. Thomson el
1896, comengaren els esforgos per desenvolupar una teoria electronica de I'en-
llag quimic. En aquest context, cal destacar la teoria de Lewis (1916),' segons la
qual I'origen de I'enllag esta en una tendéncia dels atoms a assolir la configuracié
electronica de gasos nobles per cessié o comparticié d’electrons amb els altres
atoms de la molecula. En el primer cas, es formen ions que es mantindran units
per atraccié electrostatica (enllag ionic), mentre que en el segon, els electrons
compartits se situen entre els atoms de qué procedeixen tot mantenint-los enlla-
cats (enllag covalent).

Lestabliment de les bases de la mecanica quanticaamb els treballs de Heisenberg
i Schrédinger els anys 1925-1926° i, en particular, la introduccié de I'equacié
que porta el nom d’aquest tltim per determinar els nivells d’energia d’un sistema
i les funcions d’ona que descriuen els corresponents estats, van fer evident que la
nova teoria era el marc adequat per analitzar I'estructura molecular. EI 1927, @.
Burrau® dona el primer pas en l'aplicacié de la mecanica quantica a 'estudi de
I'enllag: introduint les coordinades el-liptiques confocals, Burrau resolgué I'equacié

Nota: La trascendéncia de G. N. Lewis en la quimica no ha estat suficientment reconeguda, tenint
en compte que, a banda de contribucions a la quimica microscopica de tant ressdo com la seva teoria
sobre I'enllag, va fer importants aportacions a la quimica macroscopica, com ara la introduccié dels
conceptes de fugacitat i activitat i la publicacié el 1923, conjuntament amb M. Randall, del llibre
Thermodynamics and The Free Energy of Chemical Substances, un veritable classic de la termodinamica.’
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de Schrodinger per al moviment de I'electré de la molécula H,* per a una distan-
cia internuclear fixa (aproximacié de Born-Oppenheimer).’

Per a molecules més complexes, no s’ha trobat cap soluci6 analitica de I'equa-
ci6 de Schrdinger i cal recérrer a metodes aproximats. Poc després del treball de
Burrau, aparegueren simultaniament dues aproximacions a I'estudi quantic dela
molecula d’hidrogen. En la primera, introduida per Heitler i London,” sassigna
un electré a cada nucli de la molécula, tal com es faria si els atoms no estiguessin
enllacats, mentre que en la segona, proposada per E. U. Condon,’ s'adopta per a
cada electré de la molécula una descripcié similar a la que resulta de la solucié de
Burrau per a la molécula H,". Aquests treballs es consideren els embrions del que
avui sanomena metode d'enllac-valencia i metode de lorbital molecular.

FiGura 1
Evolucié historica de la concepcié de Uenllag quimic

BERZELIUS (1819):
Atraccions
electrostatiques

entre ions

'@————————— THOMPSON (1896):
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Tendéncia a assolir
estructura electronica
de gas noble

HEISENBERG (1925), SCHRODINGER (1926):
Mecanica quantica
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HEITLER i LONDON (1927): H, BURRAU (1927): Hy*
Y Y
PAULING (1931...)...: Met. aproximat EV CONDON (1927), HARTREE-FOCK (1928),

SLATER (1929)...: Met. aproximat OM
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Punt de partida: atoms independents
Refinament: inclusié de diferents formes
d'aparellament electronic
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En els punts 2 i 3 presentem una breu descripcié d’aquests dos metodes. La
lectura d’aquests apartats és prescindible de cara al seguiment de la major part
del punt 4, on discutirem les contribucions de Pauling a la comprensi¢ de I'en-
llag quimic.

2. EL METODE DE L’ORBITAL MOLECULAR

En el metode de lorbital molecular (OM), s'adopta com a punt de partida per
descriure I'estructura electronica molecular una hipotética molecula els electrons
de la qual no interaccionen entre si. Aquesta suposicié permet descriure indivi-
dualment el moviment dels electrons: I'estat de cada una d’aquestes particules es
descriu mitjangant una funcié de les seves coordenades de posicié anomenada
orbital molecular. d(x, y, z) = b(r). La descripci6 global dels 7 electrons de la
molecula s'expressa matematicament per mitja de la funcié dona total Y(r ,, 1,
--» I',), el quadrat de la qual representa la probabilitat per unitat de volum de
trobar electrd 1 a la posicié r |, Ielectr6 2 a la posicié I ,, i aix{ successivament.
Si els electrons fossin independents, aquesta probabilitat hauria de ser igual al
producte de les probabilitats per unitat de volum de trobar cada electré en el
corresponent punt de I'espai. Aixd es pot aconseguir escrivint la funcié d’ona
electronica total com a producte d’un orbital per a cada electré de la molécula:

>

W, ry.nr,) = &) dy(F) - & (F).

Com que lorbital que descriu un electré és independent de les coordinades
dels electrons restants, aquest model permet que dos electrons es trobin al mateix
temps en el mateix punt de I'espai, esdeveniment que no és fisicament possible a
causa de la repulsié interelectronica. Per aquesta rad, el métode OM proporcio-
na sempre una aproximacié a la descripcié exacta de la molecula, si bé es pot
introduir parcialment I'efecte de la interacci interelectronica optimitzant la for-
ma de les funcions ¢, ..., ¢, .

Aixf doncs, una primera descripcié OM dels dos electrons de la molecula H,
en el seu estat d’energia més baixa es faria mitjancant la funcié d’ona

lP](,Z(FPITl) = d)](;(;]) d)]”(Fg) [1]

on &, (r) és la funcié trobada per Burrau com a solucié de I'equacié de
Schrodinger per a I'electré del H,* en el seu estat fonamental. Fent servir un
llenguatge molt estes en la quimica, I'expressic [1] indica que els dos electrons de
la molecula d’hidrogen «ocupen» P'orbital molecular &,,. Aquest procediment és
similar al tractament elemental que s'utilitza per predir la configuracié dels atoms
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polielectronics, consistent a «afegir» electrons als orbitals calculats per al corres-
ponent sistema monoelectronic: I'atom d’hidrogen.

Ates que &, (r) pren valors no nuls a qualsevol punt de I'espai (si bé decreix
rapidament en allunyar-nos dels nuclis), la funcié d’ona ¥, 2(r |, r,) déna una
imatge dels electrons deslocalitzats per tota la molecula. Aixo és encara més sig-
nificatiu en les molécules poliatdmiques: els orbitals moleculars s'estenen, nor-
malment, per tota la molécula, la qual cosa sembla que esta en contradiccié amb
el fet experimental que les propietats d’'un determinat enllag es mantenen forga
constants en diferents entorns moleculars (fet que el model de Lewis explica de
manera molt senzilla). Aquesta contradicci6 és, pero, aparent: la descripci6 OM
de lestructura electronica d’una molecula no és dnica, ja que es poden escollir
diferents conjunts d’orbitals moleculars ¢, ..., &, que donen lloc a la mateixa
funcié d’ona total, que és la que determina les propietats de la molecula. Un
d’aquests conjunts és el format pels orbitals moleculars localitzats, que proporci-
onen una imatge dels electrons formant enllagos, parells no enllagants i parells
interns molt propera a la del model empiric de Lewis. En certa manera, podem
considerar que els diferents conjunts d’orbitals que podem escollir per descriure
una molécula corresponen a diferents particions de la densitat electronica total
(que és la magnitud mesurable experimentalment) en contribucions monoelec-
troniques.

Els orbitals moleculars ¢, (r) es poden aproximar com a sumes d’orbitals
atdmics de tipus 1scentrats a cada nucli: b, (r) =N [, (r) + &, (r )] (apro-
ximacié CLOA) i, I'efecte de la repulsié entre els electrons es pot introduir de
manera aproximada ajustant el valor de la carrega nuclear (2) que apareix en
I'expressié d’aquells orbitals atomics:

d)l.\(F;) - (Z.’r/,n.aj)l/z gZrila [2]

Al marge de les aproximacions esmentades, la funcié d’ona [1] presenta una
limitaci6 important des del punt de vista de la teoria quantica. D’acord amb aquesta
teoria no es pot predir amb precisio la trajectoria de les particules microscopiques,
la qual cosa fa impossible distingir particules identiques que es mouen a distancies
relatives petites. La funcié d’ona ha de reflectir aquest fet i la manera de fer-ho és,
d’acord amb els postulats de la teoria, exigir que aquella funci6 canvii de signe (és
a dir, que sigui antisimétrica) en intercanviar les coordenades de dos electrons.
D’altra banda, I'existencia de I'spin dels electrons, un moment angular intrinsec de
cada particula, obliga a afegir a les coordenades de posicié de cada electré una
coordenada de spin (»,) que indica l'orientaci6 del vector spin relativa a un eix de
referéncia(les funcions de spin o i B corresponen, respectivament, a orientacions
paral-lela i antiparal-lela a I'eix). Ambdés problemes se solucionen multiplicant la
funcié [1] per una funcié antisimetrica de I'spin dels electrons:
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Voor,o,r,0) = &) d, 1) [ao)pw,) - Bw)x(,)], [3]

ja que aquesta nova funcié compleix

> >

AT s Oy T 55 D)

lo=

Yoo (fp o, 0) = ¥

La funcié d’ona [3] es pot millorar, sempre dins el model orbital, optimitzant la
funcié que defineix I'orbital molecular ¢, mitjangant un metode iteratiu desen-
volupat independentment per J. C. Slater® i per D. R. Hartree” i V. Fock,'*!" enca-
ra que, a causa de I'aproximacié inherent al model de particules independents,
I'energia electronica molecular calculada amb aquest metode diferira sempre del
valor experimental. La diferéncia entre ambdds valors rep el nom d’energia de cor-
relacid i, per a distancies internuclears properes a la d’equilibri, sol representar prop
de I'% de I'energia total. Tot i sent petita, aquesta proporci6 s significativa en
comparacié amb les energies d’enllag 0 amb els intercanvis energetics que acompa-
nyen les reaccions quimiques.

Els procediments per millorar el model orbital impliquen una notable com-
plicacié dels calculs i de la forma de la funcié d’ona. Un dels més utilitzas és el
metode d'interaccid de configuracions, consistent a afegir a la funcié del tipus [3]
altres termes similars en els quals un o més electrons ocupen orbitals diferents.
D’aquesta manera, podem acostar-nos tant com vulguem a la descripcié exacta
de la molecula, pero perdem la senzillesa del model de partida, ja que la funcié
d’ona deixa de ser un producte d’orbitals.

El metode OM, pero, ha assolit una gran popularltat ja que, malgrar les seves
limitacions, permet de predir amb forca precisic certes propietats moleculars, com
ara les geometries d’equilibri o els moments dipolars, i proporciona una interpreta-
ci6 senzilla de molts fets experimentals (diagrames de Walsh, regles de Woodward
i Hoffmann, etc.). Una notable limitacié del metode és, no obstant aixo, la seva
incapacitat de descriure els processos de dissociacid. Aixi, el model orbital prediu
probabilitats iguals per als processos de dissociaci6 de I'estat fonamental del H, en
atoms neutres (H + H) ienions (H* + H), en tant que experimentalment només
sobserva el primer procés.

3. EL METODE DE L’ENLLAC-VALENCIA

Si el model orbital considera, en primera aproximacio, cada electré movent-
se al llarg de la molecula independentment dels altres electrons, el metode de
I'enllag-valencia (EV) parteix, com a punt de referencia, d'una descripcié de la
molécula en qué cada atom conserva la seva identitat. Lenllag s'esdevé com a
conseqiiencia de la interaccié entre els electrons de valencia de parelles d’atoms,
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tot mantenint-se intactes els electrons interns. Aquesta visi6 és molt més propera
a la dels quimics del comengament de segle, allunyats dels formalismes de la
mecanica quantica (que descriuen els electrons mitjangant ones) i familiaritzats,
en canvi, amb les idees de Lewis, a les quals de fet déna suport dins el marc
d’aquella teoria.

Ja hem esmentat que 'embrié del metode EV és el treball que Heitler i London
varen enviar al Zeitschrift fiir Physik el 30 de juny del 1927,° data que es conside-
ra com la del naixement del metode.'

Heitler i London prenen com a punt de partida per a I'estudi de la molecula
de H, dos atoms d’hidrogen separats una distancia infinita. En aquesta situaci6
ambdés atoms sén independents, i cada electré ocupa un orbital atomic d’un
dels atoms que, en I'estat d’energia més baixa, sera I'orbital &, . Com hem discu-
tit en relacié amb el metode OM, la funcié d’ona que descriu un sistema que
consta de dues parts independents és el producte de les funcions d'ona de cada
part:

\pn,\,lm(Fl’ Fz) = ¢1.\-A(F1) d)lw,(;l) (4]

i energia electronica total serd la suma de les energies electroniques de cada
atom:

E=2E, = 2X(-136eV) = -272¢V

on £, és I'energia de I'electrd de 'atom d’hidrogen en I'estat 1s.

Si apropem els dos atoms d’hidrogen, apareix una interacci6 entre ells i la
funcié d’ona [4] deixa de descriure exactament el sistema. No obstant aixo, po-
dem considerar-la com una primera aproximacié a la funcié d’ona exacta, la qual
cosa permet d’obtenir I'expressié segiient per a I'energia de la molecula:

E=2E +@Q

on Q engloba tres termes que representen la interaccié entre els atoms. Dos
d’aquests termes sén sempre de signe positiu i representen, respectivament, la
repulsié coulombiana entre els nuclis (¢/4me_R) i la repulsié coulombiana entre
els electrons, que és igual a la repulsié classica entre les densitats de carrega elec-
troniques corresponents als dos atoms (—e[d, ,]* i —e[d, 7). El tercer terme és
negatiu i déna compte de I'atracci6 entre la densitat de carrega electronica d’un
atom i el nucli de I'altre. Si el valor resultant de Q és negatiu, I'energia que s'obté
per a la molecula sera més petita que la dels atoms allunyats i aquests s’haurien
d’enllagar, mentre que un valor positiu de Q correspondria a una molecula ines-
table respecte dels nuclis separats, i no shauria de formar enllag d’acord amb el
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present model. Lexplicacié fisica de I'enllag segons aquest model féra, doncs,
molt simple: els electrons situats entre dos nuclis actuarien tot atraient-los elec-
tricament com una molla que els mantindria units.

Per a la molecula H, el valor que s'obté pera Q és negatiu i, per tant, el model
prediu la formacié d’un enllag; la distancia internuclear d’equilibri resultant és
de 0,9 A, bastant propera a I'experimental, pero I'energia de dissociacié predita
és unes deu vegades més perita que I'experimental.

Per millorar el model anterior, podem fer una consideracié que ja hem es-
mentat en parlar del model orbital: quan els atoms estan a prop I'un de I'altre,
hem de tenir en compte la indistingibilitat dels seus electrons i, de la mateixa
manera que hem assignat I'electré 1 a 'atom A i el 2 a latom B en la funcié
d’ona (4], podriem haver fet I'assignacié inversa:

15B, lsA(;l’ Fz) = (bl.\'B(Fl) cblsA(FZ) : (5]

D’acord amb aixo, cap de les funcions [4] o [5] descriu correctament la molécu-
la, i s’ha de construir a partir d’aquestes una funcié que inclogui les coordenades
de spindels electrons i que canvii de signe en intercanviar les coordenades d’aquests.
Considerarem dues maneres de fer-ho, que donen lloc a dues funcions d’ona
diferents:

W(r,w,r,o)={ ¢1‘A %rj + By (1) by, (F)) [a(@,)Bl,) - Bl a 1[61
W (E 0y P 0) = {y () by ) — by 1) by () (0, BLe0y) + Bleo)x(e,).[7]

b 4

Aquestes funcions condueixen a valors diferents per a I'energia de la molecula

i representen, doncs, estats diferents:
Ew Bl ot
1£8§°

El parametre § pren, en aquest cas, un valor positiu més petit que la unitat, i /,
que es coneix per integral de bescanvi, pren un valor negatiu. Com que el valor
de Qés negatiu per al H,, E, serd més petit que 2 £, i caldra preveure la formacié
d’un enllag entre els atoms en lestat descrit per la funcié d’ona ¥ ,. El punt
interesant és, pero, que el terme d'intercanvi representa el 90 % de I'energia de
dissociaci6 i es constitueix en el principal responsable de la formacié de I'enllag.
Els valors de §, Qi ] tendeixen a zero en créixer la distancia internuclear, de
manera que ['enllag s'anira debilitant a mesura que augmenta aquella distancia.

La importancia del terme / ha portat a buscar un sentit fisic per a aquest
parametre, per tal de trobar una explicacié fisica de I'enllag quimic. Algunes
interpretacions han estat erronies: per exemple, ates que la part espacial de les
funcions [6] i [7] conté, a més de la funcié [5], un terme semblant a aquesta en
el qual els electrons han intercanviat llurs posicions, s’ha relacionat / amb un
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intercanvi fisic d’aquestes particules, la qual cosa no té sentit a causa de la seva
indistingibilitat De fet, l'origen d’aquell parametre esta relacionat amb un feno-
men quantic dificil d’interpretar en un context classic: les propietats matemati-
ques que ha de tenir la funcié d’ona en relacié amb el bescanvi de partlcules
identiques. Analitzem, doncs, les implicacions fisiques d’aquest requisit quantic.

Les funcions [6] i [7] sén productes d’una part espacial i una de spin. Es pot
comprovar facilment que, en I'estat descrit per la funcié ¥, els spins dels elec-
trons s6n antiparal-lels entre si i donen lloc a un spin total nul. En canvi, aquests
spins son paral-lels en I'estat W . Tanmateix, ambues funcions condueixen a den-
sitats electroniques diferents. En efecte, el quadrat de la part espacial determina
la probabilitat per unitat de volum de trobar un electré en el puntr, i altre en
el punt r,. Els corresponents quadrats per a aquelles funcions son:

(blsA F12 ¢1\B(r2) +¢I»B d)l‘A(rZ) . >
= 4)1\,\ f )(bm; ¢‘1\Bl(1'1 d)lvA ( ) 2 X d)lm r )cblsn l) d)l-\'B(rl) d)“A(rl)

i es diferencien pel valor del terme

2 X $, (1) b1y (F) &y (1) b, () (8]

que tendeix a zero quan creix la distancia internuclear. Aixo es deu al fet que, per
a distancies internuclears grans, sempre hi ha algun factor petit que fa menyspre-
able el valor del producte [8]: les funcions ¢, decreixen rapldament en allunyar-
nos del nucli on estan centrades (vegeu 'equacié [2]); aixi, la funcié (bm(r )
només prendra valors apreciables quan Ielectré 1 es trobi prop del nucli A. En
aquests casos, perd, el valor de &, () sera molt petit, ja que el nucli B es troba
molt lluny del nucli A. El mateix raonament es pot aplicar als factors del produc-

te [8] que depenen de r .

Els estats W, iV donaran, doncs, distribucions de probabilitat molt similars
a distancies internuclears grans. En canvi, quan s'acosten els nuclis i augmenta el
solapament entre els orbitals &, i b, ,, s'aprecia una clara diferenciacié d’aque-
lles distribucions: la probabilitat de trobar els electrons en la zona de solapament
(la zona internuclear) augmenta per a I'estat W, i disminueix per a I'estat V' .

Els fets anteriors permeten, doncs, relacionar la formaci6 de I'enllag quimic
amb I'augment de la densitat electronica en la zona internuclear que es produeix
en acostar-se els atoms amb els spins dels respectius electrons antiparal-lels (apa-
rellament electronic), la qual cosa reforca el paper dels electrons com a lligam
entre els nuclis. Laproximacié amb spins paral-lels, en canvi, va acompanyada
d’una disminucié d’aquella densitat i d’'un debilitament del consegiient efecte
atractiu entre els nuclis, la qual cosa comporta un augment energetic i no condueix
a la formacié d’una molecula estable.
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La funcié d’ona [6] es pot millorar fent servir una funcié d’ona més com-
plexa que inclogui termes ionics, és a dir, termes que representin situacions en
que els dos electrons estan en un dels nuclis en comptes de ser compartits pels

dos:

SN S W [9]

covalent ionica

amb ¥ donada per 'equacié [6] i

covalent

Woinica = (b, (1) &, (7)) + &, (1) b, (7)) [a(w,)B(w,) - Blw)a(w,)]

aixi com nous termes covalents o ionics construits a partir d'altres orbitals dels
atoms enllagats. Els quatrats dels coeficients N, determinen el pes relatiu dels dife-
rents termes. Aixi, (X;)” és el pes de I'estructura covalent H-H en la funcié d’ona
(9] i (N,)” el de les formes ioniques HH" i H'H.

Per al cas de molecules poliatdomiques el metode EV s'aplica estenent la idea
de I'aparellament electronic a cada enllag. Es pot construir una funcié d’enllag-
valencia per a cada estructura de Lewis, i la funcié EV més general sera una suma
de funcions d’aquest tipus multiplicada per coeficients A, adients. Cada forma
d’aparellament es pot associar amb una estructura de Lewis, i l'estat electronic de
la molecula es pot interpretar con una barreja d’aquestes estructures. Es diu Ila-
vors que I'estat de la molecula és un hibrid de ressonancia entre estructures que no
tenen existencia individual.

Un inconvenient del metode EV és que el nombre destructures possibles
creix de tal manera amb la mida de la molecula que es fan impracticables els
calculs acurats per a sistemes moderadament grans. Per a moltes molecules,
perd, ¢s una bona aproximacié considerar una tnica forma d’aparellament.
Aquesta forma d’aparellament privilegiada es pot trobar aplicant el criteri de
maxim solapament entre els orbitals atomics que s'aparellen, ates que en aug-
mentar el solapament augmenta el valor absolut de la integral de bescanvi. El
procediment resultant, anomenat aproximaci6 d’aparellament perfecte dels elec-
trons, permet simplificar notablement els calculs EV, tot i conduir a resultats
qualitativament valids per a un gran nombre de molécules. Aquestes idees van
arrelar profundament en els quimics teorics de la decada dels trenta i, fins als
cinquanta, el metode EV va dominar el camp de I'estructura molecular. La
situacidé s’inverti a partir d’aquesta data a causa de 'aparicié d’eines
computacionals que permeteren realitzar calculs quantitatius amb el metode
OM; pero les idees qualitatives derivades del metode EV subsisteixen encara,
han arribat a formar una part important de la «intuicié quimica» i s’han inte-
grat plenament en el llenguatge quotidia dels quimics.
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4. PRINCIPALS CONTRIBUCIONS DE LINUS PAULING A L’ESCLARIMENT DE LA NATURA-
LESA DE L’ENLLAC QUIMIC

Un cop introduit el marc general en qué s'enquadra la descripci6 de I'enllag
quimic, analitzarem breument les contribucions que hi va fer Linus Pauling.

Pauling fou un cientific més preocupat pel sentit fisic i per la interpretacié
de les teories que pels aspectes més quantitatius de la seva aplicacié. De fer,
dedica la major part de la seva tasca al desenvolupament de criteris qualitatius
i semiquantitatius per sistematitzar I'enllag a partir del model EV, preocupacié
que mantingué fins i tot quan, com a conseqii¢ncia del desenvolupament de
les eines informatiques, la comunitat cientifica s'afanya a crear metodologies
per portar a terme calculs cada vegada més precisos. Per extrapolacié de resul-
tats obtinguts a partir de molecules petites, aborda I'estudi de I'estructura de
les macromolécules i, en particular, de les proteines, i utilitza aquesta informa-
ci6 per explicar les reaccions bioquimiques. En un article de revisié publicat el
1992 diu: «Pensant en la historia de la ciencia dels anys trenta, he arribat a la
conclusié que molt del progrés que es va fer fou el resultat de dur a terme
calculs mecanico-quantics aproximats. Tinc la impressié que en els darrers anys
I'esforg més gran ha estat encaminat a portar a terme calculs quantitatius tan
acurats com ha estat possible [...] Recordo haver llegit algun treball amb cal-
culs que utilitzen funcions d’ona que contenen milions de termes. No dubto
que tals resultats coincideixen amb els experimentals, perd amb funcions tan
complicades és gairebé impossible interpretar els resultats en els termes d'un
model del sistema»."

Dedicarem especial atencié als articles publicats per Pauling els anys trenta,
que van ser basics per a la comprensié de I'enllag quimic. El treball que es recull
en aquestes publicacions s'inicia amb la seva estada a Munic durant any 1926,
la qual va tenir una gran influéncia en la seva trajectoria posterior. Aquesta estada
es gesta mentre estava a Caltech (EUA) on conegué els treballs de Heisenberg i
Born sobre la mecanica de matrius (precedent immediat de la mecanica quantica
de Schrodinger) per I'entusiasme que despertaren en els seus companys de la
Divisié de Fisica, 1 per una visita del mateix Born al centre. Contagiat per aquest
entusiasme, Pauling decidf viatjar cap a Europa. En unes entrevistes biografi-
ques, Pauling es considera un privilegiat i un home de sort perque, la primavera
de 1926, es trobava a Munic amb Sommerfeld, el qual, envoltat d'un excel-lent
grup de fisica teorica, havia organitzat uns seminaris sobre els articles de
Schrodinger, que acabaven d’apareixer. La gran capacitat del grup, junt amb la
manca de formacié fisica de Pauling (I"inic quimic entre ells) li produi una forta
depressié. Aquesta sensacié s'esvaf en trobar un error en un article de Wentzel
sobre el calcul de constants d’apantallament, fet que I'impulsa a desenvolupar el
seu propi metode de calcul d’aquelles constants. Pauling va suggerir d’enviar
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Particle al Physical Review, perdo Sommerfeld li dona una contesta que reflecteix
la bona impressié que li va causar el manuscrit: «Acabo de ser elegit membre
estranger de la Royal Society, amb dret a publicar treballs. Per que, doncs, no
enviem aquest treball a la Royal Society?»."

Pauling conegué a Heitler durant 'estada a I'Institut de Sommerfeld. Amb-
dés mantenien una bona relacié d’amistat: celebraren junts la lectura de tesi de
Heilter i mantenien freqiients i llargues converses al voltant de la situacié de la fi-
sica mentre passejaven. No obstant aixo, no solien parlar del treball concret de cada
un, i Pauling es mostra sorpres pel treball de Heitler i London, al qual de seguida
concedi gran importancia de cara a la comprensié de I'enllag quimic.

El 1935, Pauling, juntament amb Wilson, afirmava que el treball de Heitler i
London era «la major contribuci6 a I'aclariment del concepte quimic de la valen-
cia»."” Aquesta opinié era compartida per altres grans cientifics de I'¢poca. Aixi,
a proposit de la concessi6 a Pauling del Premi Nobel de Quimica el 1954 per «la
seva recerca en la naturalesa de 'enllag quimic i la seva aplicacié en I'elucidacié
de l'estructura de substancies complexes», Max Born'® va dir que s'hauria de
concedir el Premi Nobel de Fisica a Heitler i London per I'aportacié del seu
treball a la comprensié de I'enllag quimic.

El treball de Heitler i London desperta en Pauling un entusiasme per les idees
de la mecanica quantica que contrasta amb I'actitud de la majoria dels quimics de
I'e¢poca, que desconeixien el llenguatge matematic necessari per entendre els arti-
cles o preferien la teoria de Bohr davant el tractament ondulatori del moviment
electronic. En aquest sentit, cal destacar la tasca de Pauling tant pels elements
que introdueix per explicar I'enllag quimic, com perque contribueix de manera
decisiva a convencer els quimics que la mecanica quantica era el marc adequat
per entendre I'enllag. Les contribucions de Pauling més relevants en aquest con-
text daten del 1931 al 1933 i porten com a titol generic 7he Nature of the Chemical
Bond."”** Aquests articles constitueixen la base principal del text publicat el 1939
amb el mateix titol,” el qual, juntament amb el text que Pauling va escriure amb
E. B. Wilson, Introduction to Quantum Mechanics," foren eines clau per a 'apro-
pament dels nous conceptes de la mecanica quantica a la comunitat de quimics
de I'tpoca.

4.1. Propietats de l'enllag quimic

El primer, i més famés, dels articles de la serie abans esmentada,'” comenga
reconeixent la contribucié de Heitler i London com a fonamentacié del treball
pioner de G. N. Lewis. Aixi mateix, destaca que I'energia d’enllag és principal-
ment deguda al fenomen de 'intercanvi (que interpreta com un cas més de
ressonancia) i parla de la for¢a quimica com una forga d’origen eléctric, encara
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que el moment magnetic de I'spzn dels electrons és el que determina si aquella
forga esdevé atractiva o repulsiva. A més a més, resumeix les propietats de
I'enllag en sis regles, que es poden entendre com una versié actualitzada de les
regles de Lewis.

Una conclusié important de I'article és la constatacié que els anomenats en-
llagos ionics i covalents no sén altra cosa que casos extrems d’un tnic tipus d’en-
llag. Pauling proposa quantificar el caracter idnic d’un enllag a partir del pes de
les estructures ioniques enfront de les covalents en la funcié d’ona, pero reconeix
que aquesta mesura del caracter ionic t¢ I'inconvenient de no ser susceptible de
determinacié experimental directa. El grau d’ionicitat aixi definit varia segons la
distancia internuclear, la qual cosa permet d’explicar que hi hagi compostos amb
un elevat grau dionicitat que es dissociin en atoms neutres (per exemple, la
molecula gasosa NaCl).

El segon article de la serie The Nature of the Chemical Bond'® tracta de I'enllag
en molecules amb nombre imparell d’electrons i, en particlar, d’enllagos amb un
o tres electrons. Aquesta qiiestié no ha tingut tanta transcendéncia en la quimica
com els aspectes anteriorment considerats, i no sera discutida aqui.

El caracter gradual de la transicié entre I'enllag covalent i I'ionic es torna a
tractar de manera extensa en el tercer article de la serie, on s'observa que moltes
propietats moleculars estan profundament influenciades pel tipus d’enllag. Aquest
estudi s'amplia en diferents publicacions posteriors®?” que queden recollides en
el quartarticle de la serie.”® En aquest es tracten les energies dels enllagos simples,
els radis atomics, les distancies d’enllag i I'electronegativitat relativa dels atoms,
aspectes que detallarem una mica a continuacié.

Laproximada constancia de la distancia internuclear d’equilibri d’un parell
d’atoms en diferents molecules suggereix la possibilitat de definir radis atomics
tals que sumats donin distancies d’enllag aproximades. Pauling, en col-laboracié
amb Huggins, féu un estudi d’aquest tema orientat a la prediccié de distancies
d’enllag del qual resulta una amplia tabulacié de radis atdmics obtinguts dividint
per dos les distancies dels corresponents enllagos homonuclears.” El quart arti-
cle de la serie en conté un resum.

Respecte de les energies d’enllag, Pauling considera que la independencia dels
enllagos d'una molecula s’ha de reflectir en la possibilitat d’expressar la seva ener-
gia de formacié com a suma d’energies caracteristiques de cada enllag, i troba
que, per a molecules que es puguin representar per una sola estructura de Lewis,
aquestes energies es mantenen efectivament constants dins un marge que rara-
ment excedeix d'un 2 o un 3 %. Aixo li permet avaluar energies d’enllag a partir
de dades calorimetriques, incloent en el quart article de la serie els valors calcu-
lats per a 21 enllagos.”

Tanmateix, en l'article quart, es relaciona el grau d’ionicitat d’un enlla¢ A-B
amb la diferencia A, entre el valor de I'energia d’enllag determinada calori-

[Butll. Soc. Cat. Cienc.], Vol. XVI, 1996



J. C. PANIAGUA — . PUY 67

metricament (E(AB)) i la del corresponent enllag covalent normal (E,, (AB)), que
representaria I'energia de I'enllag AB suposat purament covalent:

A,, = E(AB)—E_(AB).

Per a enllagos entre atoms identics E_ (AA) = E(AA) i, per a enllagos entre dos
atoms A i B diferents, Pauling proposa calcular E_ (AB) com la mitjana aritme-
tica de les energies dels enllagos A-A i B-B:

E_(AB) = [E(AA) + E(BB)] /2.

Al seu torn, el grau d’ionicitat d’un I'enllag estara relacionat amb la diferencia
entre la capacitat d’atraccié dels electrons d’enllag per part dels atoms enllagats,
la qual cosa permet d’establir una escala d’electronegativitats (EN). Pauling va
observar que els valors de A2 complien aproximadament la regla d’additivitat
seglient:

1/2 12 1= 1/2
AAB + AB(? - AAC 4

on A, B i C estan ordenats amb electronegativitats creixents, la qual cosa li sug-
gerf definir les electronegativitats relatives a partir dels valors de A

EN(B) - EN(A) = A,,"2.

La regla d’additivitat abans esmentada garanteix la independeéncia de EN(A)
respecte de 'atom B de I'enllag escollit per determinar-la. En tractar-se d’una
escala relativa, cal Passignaci6 arbitraria de I'electronegativitat d’un dels atoms
per obtenir una escala absoluta. E11934, Mulliken” va introduir una nova escala
d’electronegativitats que déna directament valors absoluts, calculats com la mit-
jana entre ¢l potencial d'ionitzaci6 i Iafinitat electronica de 'atom. La relacié
entre ambdues escales és gairebé lineal, la qual cosa corrobora I'encert de 'escala
més teorica proposada per Pauling.

La determinacié experimental de les energies d’enllag dels hidrurs, posteriora
la introducci6 per Pauling de la seva escala d’electronegativitats, va revelar que
A, podia prendre valors negatius, la qual cosa limitava l'aplicabilitat d’aquella
escala. Per posar-hi remei Pauling i Sherman® van proposar una modificaci6 de
Pescala consistent a redefinir l'energia E_, (AB) com la mitjana geometrica entre
les energies d’enllag de les molecules A-A i B-B; d’aquesta manera sobtenen
sempre valors positius per a A, i desapareix I'esmentada limitacié en l'escala
d’electronegativitats resultant.”
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4.2. La hibridacié

En la secci6 anterior hem vist que és possible portar a terme una sistematitza-
ci6 considerable de les propietats de 'enllag quimic en les molécules que es po-
den representar amb una sola estructura de Lewis o, expressat en un llenguatge
més tecnic, en les molecules que es poden descriure amb una funcié EV amb
aparellament perfecte dels electrons. En la secci6 segiient veurem que el concepte
de ressonancia permet estendre el tractament EV a molécules que no es poden
representar amb una sola estructura de Lewis. En tots els casos, perd, la possibi-
litat de representar adequadament la molécula amb un nombre reduit d’estruc-
tures d’aparellament és fortament dependent de I'eleccié dels orbitals atdomics
amb que es construira la funcié EV, i s’ha de fer sovint un tractament previ
d’aquests orbirtals. Aquest tractament, conegut per hibridacié, fou introduit per
Pauling en el primer dels treballs de la serie 7he Nature of the Chemical Bond" i
ha estat un concepte clau en la comprensié de I'enllag quimic dins el model EV
i en I'estimaci6 qualitativa de moltes propietats associades a lenllag. La seva inci-
dencia en la quimica és, encara avui dia, molt important.

[l-lustrarem aquest concepte amb I'ajut d’un exemple concret: la molécula CH,.
El carboni presenta en I'estat fonamental una configuracié (15)? (25)? (2p)%, amb
dos electrons desaparellats. En aquest estat el carboni féra divalent, i I'aparellament
perfecte dels spins donaria lloc a dos enllagos amb angle de 90° entre si. Per obtenir
un atom tetravalent, hem de «promocionar» un electré 2sa un orbital 2 i obtin-
drem una configuracié excitada que anomenarem estat de valéncia: (1s)* (2s) (2p,)
(2p,) (2p.) seguint la nomenclatura introduida per J. H. Van Vleck.*

Fent servir 'aproximacié d’aparellament perfecte a partir d’aquesta configura-
cié, s'obté un comportament tetravalent amb un enlla¢ diferent dels altres tres, ja
que els quatre electrons disponibles per a formar enllagos ocupen tres orbitals equi-
valents (els 2p) i un de no equivalent als anteriors (el 2s), mentre que les dades
experimentals indiquen que els quatre enllagos C-H sén equivalents i que la mole-
cula té geometria tetra¢drica. Per obtenir aquesta equivaléncia entre enllagos em-
prant una sola estructura ressonant, s’han de substituir els orbitals 2si 2pdel carbo-
ni per quatre combinacions d’aquests que sanomenen orbitals hibrids sp. Des d’un
punt de vista energetic es pot justificar la despesa energética que s'ha fet en con-
siderar la promocié a I'estat de valencia per I'estabilitzacié que suposa I'incre-
ment en la forca dels enllagos formats a partir dels orbitals hibrids. En efecte, la
substituci6 dels orbitals 25i 2 pels hibrids sp* implica un repartiment diferent
de la densitar de carrega, ja que aquells hibrids presenten densitats concentrades
al voltant de les direccions dels vertexs d’un tetraedre. Aquest increment de la
direccionalitat dels orbitals del carboni permet un major solapament entre aquests

Nota: De fet, en aquest article no es fa servir encara el terme hibridacié, i es parla, de «canvien la
quantitzaci6 de les funcions propies d’enllagy.
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orbitals i els dels hidrogens amb que s’han d’aparellar per formar els enllagos C-H
i, consegiientment, aconseguir un augment de la forga d’aquests enllagos.

Aixd planteja una qiiestié interessant: és possible predir el tipus d’hibridacié
adient per descriure una molecula sense coneixer préeviament de la seva geometria?
Pauling i Sherman® van desenvolupar un criteri de maxim solapament per deter-
minar el tipus dhibridacié adient per a cada molecula. Aquest criteri es basa en la
definicié, per a cada orbital atomic, d’un parametre, que anomenaren forga orbital,
proporcional al valor maxim que pren l'orbital a una determinada distancia del
nucli. El producte de les forces dels orbitals que formen un enllag es correlaciona bé
amb D'energia de l'enllag, la qual cosa proporciona un criteri per comparar les dife-
rents hibridacions possibles per a una molecula. Aquest criteri fou refinat més tard
amb la substitucié dels productes de forces orbitals per integrals de solapament
entre els orbitals atdmics, que es correlacionen millor amb les energies d’enllag.”

El concepte de la hibridacié ha estat ampliament utilitzat, i hi ha un gran
nombre de treballs del mateix Pauling i d’altres autors on es determinen els tipus
d’hibridacié adequats per descriure estructures concretes, les corresponents geo-
metries i altres caracteristiques relacionades amb I'enllag. Com que la promocié
electronica prévia a la hibridacié altera la densitat electronica de 'atom, afectara
el seu radi i la seva electronegativitat, els quals, al seu torn influiran en els despla-
caments quimics en ressonancia magnética nuclear, en I'efecte inductiu dels subs-
tituents organics, en el moment dipolar dels enllagos, etc. La justificacié d’'aquestes
propietats fa necessari, de vegades, considerar hibridacions intermedies entre els
tipus més usuals. Aixi, la justificacié de I'estructura tetratdrica de la molecula
P,,”” exigeix la consideracié d’enllagos entre orbitals hibrids del fosfor formats a
partir dels atdmics 3p amb una petita barreja dels 351 34.

Un dels éxits més importants de la hibridacié fou la justificacié de 'enllag en
els complexos dels metalls de transicié, tema que tractarem més endavant.

4.3, La ressonancia

Certes molecules no es poden descriure adequadament mitjangant una tinica
estructura d’enllag-valencia amb aparellament dels electrons, i s’ha de recérrer a
funcions d’ona que incloguin diverses estructures per poder descriure-les correc-
tament. Pauling introduf el concepte de ressonancia entre estructures EV- per
referir-se a aquesta situacié. En el primer article de la serie classica' fa servir
aquest concepte en relacié amb la molecula de H,, perd és en el cinque article”
on Pauling i Wheland mostren com el metode EV resol un problema molt vell:
el de les estructures del benze i d’altres substancies aromatiques.

Durant els anys 1931-1932, E. Hiickel havia publicat una serie de treballs
en qué feia servir el metode OM per estudiar el sistema 7 del benze. Pauling i

33-35
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Wheland, igual que Hiickel, limitaren el seu estudi al sistema 1 de la molécula,
pero feren servir el metode EV, el qual els permeté d’estendre facilment Iestudi a
altres hidrocarburs conjugats, com ara el naftale, i fins i tot a sistemes radicalaris.

En el context EV, la geometria plana del benze s'obté com a conseqiiencia de
la hibridaci6 sp* dels atoms de carboni. Els hibrids sp* formen enllagos de tipus o
entre carbonis adjacents i amb els orbitals 15 dels hidrogens, i queda per a cada
carboni un electré que ocupa un orbital 2, perpendicular al pla de la molécula.
Emprant el criteri d’aparellament electronic per formar enllagos  amb aquests
orbitals, obtenim les dues estructures 2 i & de la figura adjunta, les quals, com
que sén equivalents, han de tenir el mateix pes en la funcié d’ona EV. Diem
aleshores que I'estructura real de la molecula «ressona» entre les estructures @i é.
Es pot demostrar (fent servir el teorema variacional) que 'energia que s'obté
amb una funcié d’ona que inclogui les dues estructures és més baixa i més prope-
ra al valor experimental que la que s'obtindria amb la funcié EV corresponent a
una sola de les estructures. La diferéncia entre I'energia experimental i la calcula-
da fent servir l'estructura EV més important es coneix per energia de ressonancia.
Aquesta diferencia permet explicar I'especial estabilitat del benze i, en general, de
les anomenades molécules aromatiques. Les principals propietats de les molecules
amb una energia de ressonancia significativa no es poden predir a partir d’una
funcié EV amb una sola estructura d’aparellament (pel benze, per exemple, no
s'obtindria una geometria hexagonal regular) i per aixo es diu que no es aplicable
I'aproximacié d’aparellament perfecte.

En el treball sobre el benze?!, Pauling i Wheland consideren, de fet, les cinc
estructures EV de la figura. Les estructures 2 i & no sén altres que les que va
proposar Kekulé el 1865, pero, aixi com aquest imaginava una interconversié
dinamica entre aquestes, el model EV descriu la molécula com un intermedi de
les formes ressonants, sense que aquestes tinguin existéncia individual; aixo ex-
plica, per exemple, que les sis distancies d’enllag C—C siguin totes iguals i que el
seu valor sigui intermedi entre el tipic d’un enllag senzill i el d’un enlla¢ doble.
D’acord amb aquesta interpretacid, la ressonancia rep també el nom de mesome-
risme (del grec meso, ‘mig’ i meros, ‘forma)). Les estructures ¢, i e de la figura es
coneixen per estructures de Dewar i, encara que hi ha altres esquemes d’aparella-
ment possibles, es pot demostrar que qualsevol altra estructura d’aparellament
neutra (sense separacié de carregues) per al sistema T del benze s’ha de poder
expressar com a combinacié lineal d’aquelles cinc.

O W o
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En el sise article de la série,” Pauling i Sherman tracten el calcul de I'energia de
ressonincia a partir de dades termoquimiques. Emprant taules d’energies d’enlla,
mostren que aquestes permeten de reproduir amb fiabilitat les energies de forma-
ci6 de les molecules que es poden descriure amb una tnica estructura de Lewis,
pero, en tots els casos, les energies calculades a partir d’energies d’enllag indiquen
una estabilitat menor que els valors experimentals. Pauling i Sherman interpre-
ten aquest resultat com a fruit de la ressonancia, i calculen energies de ressonan-
cia com a desviacions dels valors experimentals respecte dels calculats sumant
energies d’enllag. Tot reconeixent que hi ha altres factors que poden influir en la
no-additivitat de les energies d’enllag, suposen que el seu efecte és petit atenent
el fet que les energies de ressonancia de les molecules que es poden descriure bé
amb una sola estructura de Lewis son petites.

En el darrer article de la série?® Pauling i Sherman estenen el calcul d’energies
de ressonancia a altres sistemes aromatics i aporten una discussié general de les
propietats dels sistemes conjugats i radicalaris.

Treballs posteriors*™” se centren a racionalitzar la reactivitat dels compostos
conjugats: paral-lelament a I'analisi de la poblacié electronica, introduit per Mulliken
en el context OM, Pauling i Brockway*® defineixen el concepte d’ordre fraccional
denllag a partir dels pesos de les diferents estructures i de la disposici6 dels enllagos
en cada una d’aquestes. Aixd els permet establir una relaci6 quantitativa entre lon-
gituds d’enlla i calors de formacié, d’'una banda, i ordres d’enllag, de I'altra.

El concepte de ressonancia origina una forta polémica que fins i tot depassa
P'ambit cientific. Cal dir que alguns defensors d’aquest concepte no el diferencia-
ren suficientment del tautomerisme, que consisteix en la interconversi fisica
d’una molecula entre diferents estructures, dites tautomerigues. Aixi, Hinselwood
deia que les molecules oscil-len rapidament entre les possibles estructures resso-
nants,"’ mentre que Sidgwick,“ dos anys més tard, estimava que, o la freqiiencia
d’oscil-laci6 havia de ser més gran que 10" 57" o, més probablement, l'estructura
real de la molecula havia de ser intermedia entre les ressonants. El mateix Pauling
interpreta la ressonancia en el tercer article de la serie classica'” com una rapida
fluctuacié entre diferents formes d’aparellament dels electrons, si bé suposa fixa
la geometria nuclear. Tot aixd féu que I'existéncia real de les formes ressonants
esdevingués una creenca forga comuna i dificil d’eradicar.

Al final dels anys quaranta i inici dels cinquanta, el concepte de ressonancia
va caure en un notable desprestigi, a causa, en part, del rapid desenvolupament
de la teoria OM. Aixi Dewar en el prefaci del seu llibre Electronic Theory of
Organic Chemistry, publicat el 1949*2, argumenta la seva decisié de desenvolupar
només la teoria OM basant-se en el fet que aquesta no necessita el concepte de
ressonancia, del qual diu: «examinant la literatura, es veu com n’és de dificil per
als quimics diferenciar el concepte de ressonancia, involucrat en la teoria EV, del
de tautomerisme».
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4.3.1. Latac politic a la ressonancia

Fins i tot hi va haver un atac de tipus filosofic o politic; en efecte, la ciencia
sovietica declara inacceptable el concepte de ressonancia: I'is d’estructures ima-
ginaries o ideals per descriure molecules reals es considerava incompatible amb
la dialectica materialista de Marx, Engels i Lenin. En aquesta linia, Chelintsev el
1949 publica un llibre d’assaig sobre la teoria de la quimica organica® atacant
frontalment el concepte de ressonancia en tant que teoria fisicament idealista i
metodologicament esteril. En aquest llibre Chelintsev proposa per al benzé la
formula

basada en 'enllag ionic i que permet 'acord amb I'ideal de Butlerov «una subs-
tancia, una férmula». Uatmosfera que es vivia a 'URSS en I'¢poca posterior a la
Segona Guerra Mundial, amb una forta campanya promoguda per Stalin contra
tot el que provenia d’occident, permeté elevar la polemica fins a nivells filosofics
i dona lloc al que s'anomena controversia de la ressonancia. En un article titulat
«On a Machist Theory in Chemistry and Its Propagandists» els quimics sovitics
Tatevskii i Shakhparanov titllen Pauling i Wheland de cientifics burgesos deca-
dents, i consideren la teoria de la ressonancia com a fruit d’una deduccié fisica i
ideologicament inadmissible, vinguda d’una comparacié superficial entre el prin-
cipi de superposicié i el principi variacional.**

Amb motiu de la celebracié del 70¢ aniversari del naixement de Stalin (de-
sembre del 1949) hi hagué un ampli debat en el Pravdai altres mitjans de comu-
nicacié en que s'expressaren opinions de fort rebuig al concepte de ressonancia.
Els anys 1950 i 1951 representen el climax d’aquest estat d’opini6, com a conse-
qiiencia del qual no es permet als quimics sovietics I'tis de formes ressonants com
a ajudes visuals educatives.*%

Perd després de la mort de Stalin el 1953, la polemica va anar minvant fins al
punt que, el 1969 Pauling va poder donar una conferéncia a I'lnstitut de Quimi-
ca Organica de Moscou. Encara que aquesta conferéncia fou ben acollida, no
servi per revifar la teoria de la ressonancia a I'URSS, on els quimics s’havien
decantat ja per I'is del metode OM que, aleshores, havia adquirit una importan-
cia notable enfront del metode EV.
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4.4. Lenllag en els complexos dels metalls de transicio

Laprofundiment en el concepte d’hibridacié permeté a Pauling abordar Ies-
tudi sistematic de I'enllag en els complexos dels metalls de transicid.

Els orbitals que intervenen en una determinada hibridacié han de tenir ener-
gies comparables, la qual cosa garanteix que la despesa energetica necessaria per
a la promocié electronica previa es vegi compensada per estabilitzacié que re-
sulta del major solapament entre els orbitals hibrids disponibles per formar en-
llagos. En incrementar-se el nombre atomic, I'energia dels orbitals de valencia si
psacostaa la dels orbitals 4de la capa anterior, la qual cosa va permetre a Pauling
justificar Iexistencia de tipus de coordinacié molt diversos en els complexos dels
metalls de transicié."”

Els tipus de coordinacié més freqiient en aquests complexos sén I'octaedric i
el planoquadrat, que es poden explicar fent servir les hibridacions 4%’ i dsp?,
respectivament. En efecte, les forces orbitals corresponents a aquestes hibrida-
cions (2,923 i 2,694, respectivament) sén bastant més elevades que les associades
als orbitals s, pi (1, 1,732 i 2,236, respectivament).

BRI
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Veiem, per exemple, com es justifica I'estructura octaedrica del Fe(CN),*. La
formacié de sis enllagos covalents entre I'i6 Fe** i els lligands CN™ donaria una
carrega formal -3 a I'ié, que quedaria amb una configuracié [Ar] 34 4s%, com
s'il-lustra a la figura adjunta. Per poder formar els sis enllagos, el Fe’™ ha de pro-
moure electrons 34 i 45 a orbitals 4p adoptant la configuracié [Ar] 347 4s' 4p°.
Dels set electrons desaparellats d’aquesta configuracié (figura), sis adoptaran la
hibridaci6 octaedrica 4°sp?, i el sete quedara desaparellat, d’acord amb les seves
propietats magnetiques del ferro.

Un punt feble d’aquest esquema és I'elevada carrega formal negativa que s’ha
d’assignar a 'atom central. Pauling®*® proposa un «principi d’electroneutralitat

4p
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segons el qual 'atom central queda aproximadament neutre a causa de dos efec-
tes: d’una banda, la asimetria en la comparticié dels electrons enllagants a causa
de la diferencia d’electronegativitats entre I'atom central i els lligands, és a dir, el
grau d’ionicitat dels enllagos i, de I'altra, el caracter parcial doble dels enllagos a
causa d'una certa implicacié dels orbitals & restants de 'atom central, que es
corrobora pels valors observats de les longituds d’enllag.

El problema de la carrega formal negativa en un atom central electropositiu
no apareix en els metodes del camp cristal-If i del camp-lligand (dins el context
OM),*?" que s6n els que actualment s'adopten en la major part dels textos per
explicar l'estructura dels complexos. En aquests metodes es fa una estimacié de
Pefecte dels lligands sobre els orbitals de valencia d’un atom central carregat
positivament, tenint en compte la disposicié geometrica dels primers entorn del
segon. Si el grau d'ionitzaci6 dels enllagos atom central - lligand no és molt
elevat, els orbitals de I'atom central es combinaran amb els dels lligands per
formar orbitals moleculars (meétode del camp-lligand) i, si els enllagos sén molt
ionics, es fan servir directament els orbitals de 'atom central per descriure el
complex (metode del camp cristal-lf).

Aquests metodes proporcionen una explicacié qualitativa senzilla dels poten-
cials d’ionitzaci6 i dels espectres electronics dels complexos (fent servir el teore-
ma de Koopmans), pero, a diferéncia del metode EV, no permeten predir les
seves geometries sense haver de recérrer a la realitzacié de calculs complexos.

4.5. Lenlla¢ metal-lic

Els metalls sén clarament diferents de les estructures covalents que hem trac-
tat, atesa la seva capacitat de conduir el corrent electric i I'elevat nombre de
coordinacié que presenten (fins a 12 0 14). Aquesta caracteristica indica que els
enllagos entre els atoms d’'un metall no s'ajusten als esquemes d’aparellament
descrits anteriorment, ja que no es poden compartir tants parells d’electrons
sense emprar orbitals d’energia molt elevada. Aixi doncs, cal parlar d’un altre
tipus d’enllag: I'enllag meral-lic.

Es curiés observar que Bloch el 1928,”' coetaniament al desenvolupament de
les teories que permeteren la comprensié de I'enllag covalent en molécules sim-
ples, va publicar el seu primer treball sobre I'estructura electronica dels metalls,
considerat actualment com I'aproximacié OM a l'estudi de I'enllag metal-lic. En
aquest treball introdui conceptes com el de CLOA que després s'utilitzaren en la
descripci6 OM de I'enllag covalent en les molecules. Podem dir, doncs, que el
desenvolupament del model orbital de I'enllag en els metalls precedi I'aplicacié

d’aquell model a I'estructura molecular, contrariament al que succei en el cas del
metode EV.
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Els treballs de Bloch condueixen al model de bandes, que prediu I'existencia
d’intervals continus en les energies dels OM que resulten de combinar els orbitals
atdmics de cada atom del metall. Aquestes bandes apareixen ja que, en créixer el
nombre d’atoms en el metall, augmenta el nombre del nivells d’energies similars
fins a esdevenir intervals continus en el limit de nombre d’atoms infinit. Lexisten-
cia de bandes parcialment ocupades déna compte de la conductivitat electrica dels
metalls, mentre que la no-existencia de tals bandes indica que el solid es comporta-
ra com a aillant o semiconductor depenent de la separaci6 energetica entre I'iltima
banda ocupada i la primera buida. Altres fenomens que s'expliquen facilment en
aquest context s6n la fotoconductivitat i les fugues que es presenten en els dielec-
trics a potencials elevats.

Laplicacié del metode EV als metalls es deu a Pauling. EI 1938 va publicar el
seu primer treball sobre aquest tema®> —ampliat posteriorment durant els anys
1947-1950— amb el titol: «Teoria de I'enllag covalent ressonant no sincronitzat
dels metalls, aliatges i compostos intermetal-lics».”* Curiosament, aquestes con-
tribucions han romas molt poc conegudes per la comunitat cientifica fins que a
partir del 1987 han viscut un renovat ressd en ser utilitzades per construir el
primer model capag d’explicar, amb un cert &xit, les sorprenents propierats dels
superconductors d’alta temperatura.”*”’

Laplicacié del metode EV als metalls es fa a partir del mateix principi que en
les molecules: formacié d’enllagos per aparellament de spins. El problema apa-
reix, perd, pel fet que no hi ha prou parelles d’electrons per mantenir enllagats
tots els veins d’un atom en una estructura metal-lica. Pauling proposa®” que aquesta
situacié s'entengui com un cas extrem de ressonancia entre mltiples estructures.
Per exemple, en el liti metal-lic, cada atom té vuit veins propers i sis una mica
més lluny; com que la configuracié de la capa més externa de I'atom és 2
només es pot enllagar amb un dels atoms veins per aparellament del seus respectius
electrons, perd hi ha moltes maneres de col-locar aquests enllagos. La ressonancia
entre les corresponents estructures s'anomena de tipus sizcronitzat, ates que el mo-
viment d’un dels enllacos només es pot donar si se’n mou simultaniament almenys
un altre. Aixd es pot veure facilment en un conjunt de quatre atoms en disposici6
planoquadrada, que tindra dues formes ressonants sincronitzades:

Li— Li Li Li

Li—— Li : ;
Li Li
Per poder entendre moltes propietats dels metalls, shan de tenir en compte, a

més de les formes neutres sincronitzades, formes amb separacié de carregues,
que impliquen ressonancia no sincronitzada:
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Li— i Li ——Li”

Lexistencia d’aquestes estructures requereix que I'atom que ha de suportar la
carrega negativa de més disposi d’un orbital desocupat o parcialment ocupat
d’energia propera, de tal manera que I'estabilitzacié per ressonancia superi el cost
energetic de la promocié electronica. Pauling,” 'anomena orbital metil-lic i as-
socia el caracter metal-lic a la preséncia d’aquest orbital. En el cas del Li, Pexis-
téncia dels orbitals 2 buits a una energia moderadament (1,84 ¢V) superior a la
dels 2s1i conferira propietats de metall.
Aquesta teoria és capag d’explicar moltes propietats caracteristiques dels
metalls,” com sén:
— el caracter conductor resultant de I'existencia de multiples formes ressonants
carregades;
— la major estabilitat de les estructures metal-liques en relacié amb les correspo-
nents molecules diatdomiques, conseqiiencia de I'elevat nombre de formes resso-
nants en les primeres;
— lavariaci6 de radis metal-lics que sassignen als elements al llarg d’un perfode,
relacionada amb la variacié en la hibridacié present;
— les propietats magnetiques, I'existencia de varietats polimorfiques, etc.
Vegem-ne un altre exemple. Lestany, que té valencia 2 en la configuracié de
més baixa energia de Iatom ([Kr] 44" 5% 5p7), pot actuar amb valéncia 4 en la
configuracié que resulta de promoure un electrd Ssa un orbital 5p (vegeu la figura).

4d 55 5p

see 11 {1 1] L |
o L A 1 L S

En P'estany tetravalent cal esperar una estructura tetraédrica amb hibridacié
sp’ sense orbitals metal-lics. Aquesta és estructura de 'anomenat Sn gris, estable
per sota de 18 °C, que no presenta capacitat conductora. Lestany divalent té un
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orbital metal-lic i hauria de ser conductor. Aquesta és, segons Pauling, la princi-
pal estructura present en el Sn blanc, estable a temperatures superiors a 18 °C.

El métode de Pauling s'aplica satisfactoriament a metalls, aliatges i compostos
intermetal-lics i és especialment interessant en el cas de metalls amb electrons 4,
atesa la gran varietat de propietats estructurals i magnetiques que presenten.”’

Posteriors refinaments del metode®® van conduir (1984-1986) al desenvo-
lupament de técniques per avaluar el nombre d’estructures ressonants indepen-
dents, ja siguin neutres o idniques, aixi com d’'una equacié que relaciona les
distancies interatdmiques amb els radis ionics, els ordres de I'enllag i les energies
de ressonancia.

5. EL RELLANCAMENT DEL METODE DE L’ENI,LA(;—VAI,F,NCIA

Com ja hem esmentat, el metode EV assolf una gran difusi6 durant els anys
trenta i quaranta ja que va permetre sistematitzar Iestudi de l'estructura de la
materia i fer prediccions qualitatives (i, de vegades, semiquantitatives) de moltes
propietats fent servir raonaments molt senzills i calculs realitzables facilment a
ma. Amb el desenvolupament dels ordinadors a partir dels anys cinquanta, el
métode OM s'imposa clarament com a consegiiencia de la certa facilitac amb
qué simplementa en programes de calcul per a ordinadors, almenys quan ens
limitem al seu estadi més senzill: el model orbital.

La popularitat del model OM es deu, en bona part, al fet que proporciona
una bona descripcié de I'estructura i propictats moleculars per a distancies
internuclears properes a les d’equilibri amb un cost computacional relativament
baix. En el metode EV, en canvi, els calculs necessaris per anar més enlla del
tractament qualitatiu abans esmentat resulten forga complicats, fins i tot comp-
tant amb I'ajut dels ordinadors. Malgrat aixo, no ha deixat d’haver-hi, en tot
aquest temps, un nombre apreciable de cientifics que han continuat treballant
en la linia EV i han generat propostes tendents a superar els punts febles del
metode.®”" En particular, a partir dels anys vuitanta, s ha produit un considera-
ble rellancament del métode a causa basicament de la facilitat d'interpretacié de
les funcions d’ona EV, per complicades que siguin, segons estructures quimiques
amb un significat fisic immediat, en la linia dels arguments que portaren Pauling
a la seva defensa. El metode OM, en canvi, va perdent la seva simplicitat a mesura
que ens allunyem del model orbital, la qual cosa es fa necessaria quan estudiem
sistemes en geometries allunyades de la d’equilibri i, en particular, en el seguiment
dels trencaments d’enllagos que acompanyen les reaccions quimiques.

No obstant aixo, la realitzacié de calculs acurats dins el context EV segueix
presentant més dificultats tecniques que les que comporta el metode OM,™ 7 el
qual domina el panorama de la quimica quantica actual.
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