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Macrco. v Excmo. Sr. Recror, ExcMos. E ILMOS. SENORES,

SENORAS Y SENORES, AMIGOS TODOS:

Coincidiendo con la iniciacién de las tareas de otro Curso Académico
—para mi es ésta la decimoséptima vez que asisto a acto similar en esta Univer-
sidad castellana, a la que tan vinculado estoy— me ha correspondido hacer
uso de la palabra en este Solemne Acto, para desarrollar la leccién, que pre-
ceptivamente corresponde en su ceremonial. Yo deseo que mis primeras pala-
bras sirvan de salutacién, en nombre propio y de todos los miembros de esta
Universidad, a las dignisimas autoridades dficiales y académicas, que nos pre-
siden y honran con su presencia, y al Claustro universitario, en la ocasién de
reunirnos de nuevo para dedicar un afio mds a la labor noble, aunque muchas
veces dura, de formar otras generaciones de universitarios, para dar la bien-
venida a aquellos docentes que ahora se incorporan a las tareas universitarias
v para los nuevos alumnos que este curso, por vez primera van a recibir sus
ensefianzas en la Universidad vallisoletana.

INTRODUCCION

El tema elegido para esta disertacién inaugural, estrechamente relacionado
con mi labor docente y con el trabajo mas especifico que dentro de mis disci-
plinas desarrollo, es un tema de caricter general con el que pretendo mostrar
aspectos definidos de un importante problema, clave de la estructuracién y
metodologia de la Ciencia de antiguo conocida con el nombre de Quimica.
Mis que profundizar en detalles, pienso mantener una linea de informacién,
mis adecuada a la Solemnidad que se estd desarrollando, con la que deseo
destacar la importancia clave que el problema en si mismo encierra. Por ese
motivo he elegido como motivo de esta leccién a la Molécula.

Hablar de la molécula es hablar de la pieza fundamental o, dicho con
otras palabras, del protagonista de toda la trama que cualquier Quimica, bien
sea tedrica o prictica, pura o aplicada, debe presentar. Y aunque nos resulta
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familiar asociar la idea de molécula  a la de Quimica, es dificil aportar una
idea precisa de lo que este concepto propiamente significa y, mucho mds toda-
via, alcanzar seguridad en la realidad sustancial del mismo. Porque, si bien es
clerto que en el trabajo ordinario del quimico se produce una conciencia de
trato muy familiar con las moléculas de las sustancias con las cuales trabaja,
de cuya realidad no siente duda alguna, no es menos cierto que le serfa muy
dificil aportar pruebas convincentes y contundentes de su realidad, si un
profano le instase a que en un momento determinado le mostrara una molécula
para conocerla, como podemos mostrar cualquier objeto de los que estin en
este momento a nuestro alcance.

El quimico adquiere la idea de molécula de un principio de tipo hipotético,
casi axiomdtico, y se convence de su realidad por la concordancia siempre
constante entre lo que ¢l piensa que ha de ocurtir, deducido de la hipétesis
de partida, y los hechos que estin al alcance de su observacién. Es un modo
de convencimiento ““a posteriori”. Pero no puede disponer de la prueba obje-
tiva que da la percepcidn directa por sus sentidos, porque las supuestas mo-
léculas son de tal tamafio que escapan a los medios directos de observacién
y aun a otros mdis potentes que el hombre ha llegado a disponer, con los
cuales ha podido penetrar en muchas regiones del dominio de lo desconocido.
Ninguno de los medios directos de observacién, esos medios fisicos como
es, v. gr., la luz, con los cuales el sujeto que observa se pone en contacto y
se relaciona con el objeto observado, son posibles para detectar las moléculas,
ya que éstas son inferiores en tamafio al dominio de exploracion del medio
de observacién utilizado. Solamente por caminos indirectos, y de realizacién
nada ficil, se han logrado pruebas indirectas. En opinién de Grunwald v
Johnsen (1) la posicién de un quimico ante este problema “no es diferente de
la de un detective ante la escena de un crimen. El obtiene cada pista después
de una serie de observaciones, de una forma o de otra, las cuales coloca y
encaja conjuntamente para construir la prueba circunstancial del caso”. Deje-
mos de momento estas consideraciones, porque de ellas hablaré mds adelante,
en la parte de la leccién donde me propongo detallar mds este punto.

1. 1.—ORIGEN DE LA HIPOTESIS MOLECULAR. La hipédtesis primera sobre
la existencia de las moléculas se debe al quimico inglés Dalton y esti contenida
en su Teoria atémico-molecular, espléndidamente expuesta en 1808 en su libro
“A New System of Chemical Phylosophy” (2). Todos conocemos que la Qui-
mica como Ciencia, esto es, como disciplina critica, sujeta a un método de
estudio, experimentacién y trabajo, es muy reciente. Su edad no alcanza toda-
via los dos siglos y, propiamente, debemos situar su nacimiento con los tra-

(1) GRUNWALD y JOHNSEN.—Atoms, Molecules and Chemical Change,

Prentice Hall Inc. 1960, pag. 2.
(2) Publicado en Manchester en 1808.
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bajos realizados por Lavoisier entre 1775 a 1780 y publicados en 1784, -donde
se establece el criterio ponderal como criterio critico y discriminativo y se logra
sistematizar ideas anteriores de Boyle, Hooke, Mayow, Black, Scheele, Caven-
dish, Preistley, etc., que van desde las quimeras de la Alquimia y las fantasias
del Flogisto a la realidad de la medologia actual.

Dalton admite un viejo principio de la Filosofia griega y acepta la dis-
continuidad de la materia y la existencta de un limite insuperable de divisi-
bilidad. Asi establece el concepto de itomo, ya usado por los filésofos clisicos,
pero con una significacidén diferente, porque con su hipétesis trata de explicar
las leyes ponderales de las transformaciones quimicas, formuladas como fruto
de experimentacién por Lavoisier, Prust, Richter y el propio Dalton. Los
dtomos, como particulas materiales indivisibles, tienen masa propia y existen
de tantas clases como elementos o cuerpos simples existen, diferencidndose
entre si, fundamentalmente, por su diferente masa. Los dtomos pueden reagru-
parse para engendrar las moléculas, minima porcién de cualquier sustancia
quimica que conserva las caracteristicas de la especie a que pertenece. Las
moléculas de cada sustancia son todas iguales y diferentes de las otras sustan-
cias y siempre entidades resultantes de la agrupacién de un determinado ni-
mero de dtomos definidos, que son los constituyentes de los elementos cuya
combinacién engendra cada sustancia quimica. Esta hipdtesis esta en perfecto
acuerdo con las leyes empiticas de la combinacién quimica y en el hecho de
haber explicado estas leyes, existe la razén que permite admitirla como prin-
cipio basico de la Quimica como Ciencia.

La hipétesis de Dalton fue admitida por los quimicos contemporineos y
aun hoy, profundamente modificada en muchos importantes aspectos, subsiste
como idea clave de la Quimica actual. Sin embargo, es una hipéteis bastante
simplista, llena de lagunas, que poco a poco se han ido cubriendo a medida
que nuevos descubrimientos experimentales mostraban esos matices inobser-
vados al principio. ‘

La idea de lo que es una molécula, derivada de la hipétesis de Dalton,
es totalmente imprecisa y bien pronto se advirtid esta insuficiencia. Por ejem-
plo, ya entonces se conocia que el agua era un cuerpo compuesto de los gases
elementales hidrégeno y oxigeno, porque se formaba por la unién de ambos
mediante una reaccién bastante violenta. También se conocia la relacién pon-
deral constante en que ambos elementos se combinan y, de acuerdo con las
ideas de Dalton, el agua debe estar formada por moléculas, cada una de las
cuales resultaba de la unién de dtomos de oxigeno con itomos de hidrégeno.
Lo que se ignoraba era cudntos itomos de cada elemento integraban una
molécula de agua y, mucho mis todavia, de qué forma se disponian estos
dtomos al combinarse.

Otros importantes estudios, contemporineos de los que acabo de citar,
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vendrian a poner la primera luz sobre esta cuestién. En 1805, Gay-Lusacc (3)
daba cuenta de otras importantes leyes acerca de la relacién determinada y
constante entre los voliimenes de dos gases, cuando reaccionan entre si, y la
relacién con el volumen de compuesto gaseoso formado. En el caso del agua
se requeria doble volumen de gas hidrégeno que de gas oxigeno y el volumen
del vapor de agua resultante era sélo 2/3 del volumen total correspondiente a
los dos gases reaccionantes. La explicacidn de estas leyes pudo encajar también
en la teoria atémico-molecular de Dalton, gracias a otra fecunda hipétesis,
debida al italiano Amadeo Avogrado (4), que supone que a igualdad de pre-
sién y temperatura, dos volidmenes iguales de dos gases cualquiera contenian
el mismo nimero de moléculas. Al hacer aplicacién de este principio se pu-
dieron interpretar las leyes de Gay-Lussac, demostrando al mismo tiempo que
en cada molécula de hidrégeno y oxigeno existian dos itomos iguales unidos,
y que cada molécula de agua estaba formada por dos dtomos de hidrégeno
y uno de oxigeno. Anilogos resultados se lograron al estudiar e interpretat
otras reacciones gaseosas, pudiendo establecerse que las moléculas de los cuer-
pos simples podian estar formadas por dos o mds itomos iguales y que en las
moléculas de los compuestos podian intervenir mis de un itomo de cada uno
de los correspondientes a los elementos integrantes.

La hipétesis de Avogrado admite la molécula como una realidad en el
seno del gas, el cual, supone, resulta como agrupacién de las moléculas. Al
dar a éstas individualidad e independencia las leyes del estado gaseoso, cono-
cidas por los trabajos de Boyle, Mariotte, Gay-Lussac, etc., se explican per-
fectamente y este es el punto de arranque de la Teoria Cinética, de tan fruc-
tiferos resultados en el campo fisico. Pero no basta con suponer que un gas
estd integrado por moléculas. Avogrado iba mds lejos con una hipétesis de
dificil justificacién. Sin embargo es una de las mds importantes realidades
intuidas por el genio humano, que fue siempre aceptada de forma indudable.
Porque cuando fueron establecidos los conceptos de peso molecular y molécula
gramo o mol y el mismo Avogrado comprobé que el volumen de la molécula
gramo de los gases, en condiciones idénticas de presién y temperatura, era
constante, pudo formular como consecuencia que la molécula gramo de cual-
quier sustancia debia contener el mismo nimero de moléculas. Asi establecia
otra hipétesis equivalente, pero sin la cual la metodologia de la Quimica no se
comprenderia. Y el hecho de que no sélo sea comprensible sino que siempre esté
de acuerdo con la realidad de los hechos experimentales, es argumento mis
que suficiente para legitimar las hipdtesis indicadas. Voy a aclarar un poco
estas ideas: La dificultad clave con que tropieza el quimico en su trabajo
experimental es que necesita operar con cantidades ponderables de sustancia,

(3) GAY-LUSSAC, Jour. Phys., 60, 129 (1805).
(4) AVOGADRO, Jour. Phys., 73, 58 (1811).
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en las cuales deben existir millones de millones de las supuestas moléculas. Por
tanto, lo que él conoce no es el comportamiento individual de una molécula,
sino el colectivo. Pese a todo, sus comprobaciones ponderales cuantitativas,
a base de la colectividad, coinciden con las supuestas sobre cada individuo
y eso solo es posible si entre la unidad ponderal —la molécula gramo— vy el
individuo —la molécula— existe una relacién constante, que es, precisa-
mente, la hipdtesis formulada por Avogadro. El recuento del constante niimero
de moléculas de la mol, que fue definitivo refrendo de esta hipdtesis, tardé
alrededor de un siglo en poder realizarse.

El principio de Avogadro permitié definir las escalas de masas atémicas
y moleculares y justificar el establecimiento de diferentes técnicas de tipo
experimental que permiten alcanzar el valor del peso molecular de una sustan-
cia, midiendo solamente la masa de la molécula gramo.

l. 2.—La VALENcIA QUiMIcA.—Las conclusiones alcanzadas con los traba-
Jos resefiados en la seccidn precedente dieron origen a nuevos problemas. En
primer lugar se advierte que los dtomos estin dotados de una capacidad espe-
cifica de combinacidn al formar las moléculas y, mientras unos sdlo pueden
combinarse con otro sblo, otros pueden hacerlo con mds de uno. Ademds, esta
capacidad de combinacién no es constante, porque ya se conocen ejemplos en los
que un itomo de un elemento determinado se une, a veces, con uno, otras con
dos o mis dtomos de otro elemento también determinado. En el campo ponderal
estos hechos llevaron a la formulacidén del concepto de equivalente, para quien
Wollaston (5), en 1814, reclama un papel mis importante que el de 4tomo
propuesto por Dalton.

En segundo lugar fue necesario iniciar un lenguaje conocido que permitie-
rfa representar a las sustancias quimicas o a sus itomos y moléculas. Asi nace
la formulacién quimica con Berzelius en 1813, que luego habia de experimen-
tar bastantes transformaciones hasta alcanzar la configuracién actual.

En tercer lugar se despierta el problema, que luego se vio era de impor-
tancia suma, sobre cudl era la causa y el mecanismo por el que se producia la
unién de los dtomos al formar las moléculas. Ya en 1807 Davy (6), después
de aislar los primeros elementos alcalinos, comienza a sospechar en un origen
eléctrico de las fuerzas de unién. También lo refleja Berzelius en unos trabajos
realizados en Suecia en 1814, que fueron publicados en Paris afios mds tarde (7)
y tras otros diferentes estudios, que no enumero por razén de brevedad, alcan-

(5) WOLILASTON, A Symnoptic scale of chemical equivalents, ILondon
1814,

(6) DAVY, Phil. Trans. I, 44 (1807); véase Davy (John).—Works of Sir
H. Davy, 9 vol., 1834, vol. 1, pag. 53. '

(7) BERZELIUS, Essai sur la theorie des proportions chimiques et sur
Pinfluence chimique de Delectricité. Paris, 1819,

w\_/'
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zamos los trabajos de Faraday (8), que no sélo fueron el origen de la Electro-
quimica, sino la confirmacién de estos supuestos.

Contribuyé a poner de manifiesto todos estos hechos el desarrollo de la
Quimica Organica, iniciado hacia 1830 por Wahler y Liebig, donde comienzan
a caracterizarse tipos de compuestos de moléculas que deben contener mayor
niimero de itomos que en los compuestos inorganicos, pese a que sdlo inter-
vienen menor nimero de elementos integrantes. Pronto se inician diferentes
teorias encaminadas a explicar la capacidad de combinacién de los itomos,
entre las que cito la llamada Teoria unitania de sustitucién, de Dumas (9) o la
de Tipos, de Gerhardt (10), respectivamente de 1835 y 1853. El concepto -de
radical, como unidad inalterable en la transformacién quimica adquiere en esta
época gran importancia y son notables las polémicas suscitadas entre Berzelius,
Liebig, Laurent, Gerhardt, etc. ’

El concepto de Valenua en forma parecida al que en la actualidad se’
mantiene fue introducido por Frankland (11) en 1852, admitiendo la posibilidad
de existir dtomos con valencia fija y con valencia variable. Afios mds tarde,
Couper (12) propuso teptesentar las valencia por un trazo, uniendo los simbolos
de los elementos integrantes de un compuesto, entre cuyos itomos se supone
existe unién quimica, al formar sus moléculas. Esta metodologia fue fecunda,
sobre todo en el dominio de la Quimica Orgdnica. Pronto comenzaron a apare-
cer las férmulas desarrolladas y semidesarrolladas, con las que se comenzd a
comprender que las moléculas debian tener cierta configuracién interna y sus
dtomos al unirse debian hacerlo con un orden determinado. Hasta tal punto
fue ahondando esta idea en la -mentalidad de los quimicos de la pasada cen-
turia, que fue el motivo que suscité la famosa polémica entre Kekulé, Dewar,

Claus, etc.,, acerca de la distribucién de las. valencias en la molécula de
benceno (13).

1. 3.—FORMA ESPACIAL DE LAS MOLEGULAS.—El descubrimiento de la
isomeria por Berzelius en 1827, de la que él habla por primera vez (14), sirvié
para demostrar que la naturaleza de una sustancia no sélo depende de su com-
posicién, sino también de la ordenacién de los itomos constituyentes. En esta
misma trayectoria hemos de situar los estudios de Pasteur (15), interpretados

(8) FARADAY. Phil. Trans., 123, 23 (1833) ; 124, 77 (1834).

(9) DUMAS, Traité de Chimie, 1835, pag. 99.

(10) GERHARDT, Traité de Chimie Organique, Paris, 1853.

(11) FRANKLAND, Phil. Trans., 142, 417 (1852); Iiebig Ann., 85, 329
(1853).

(12) COUPER, Compt Rend. 46, 1157 (1858).

(13) KEKULE, Lehrbuch der Chimie, vol. 11, 1866, pag. 496.

(14) BERZELIUS, Traité de Chimie (ver- franc.) Paris, 1831, vol. 1V,
pag. 549.

(15) PASTEUR, Recherches sur la dissymétrie moleculaire des produits
organiques naturels, Paris, 1861.
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por van t'Hoff (16) y le Bell (17), al explicar la actividad dptica de los compuestos
orgdnicos asimétricos, mediante la hipétesis que admite que las cuatro valencias
del dtomo de carbono estin dirigidas hacia los vértices de un tetraedro regular.
Es sorprendente. pensar que sélo mediante la interpretacién de hechos pura-
mente quithicos, se llegara a establecer una teoria que los métodos modernos,
tedricos y experimentales, habian de justificar plenamente.

A partir de estos trabajos, donde propiamente se ha de situar el comienzo
de la denominada Estereoquimica, la idea de que las moléculas han de tener
forma espacial, con una determinada geometria, se difunde ripidamente. Ya
se admite que las valencias pueden situarse en direcciones determinadas alrede-
dor del dtomo y que forman entre ellas dngulos definidos, tan caracteristicos,
que su modificacién, bien por apertura o bien por aproximacién de las valen-
cias, debe requerir un trabajo con incremento de la inestabilidad molecular,
cuando una variacién de ingulo se produzca. Esta es la idea sobre la que se
apoya la Teoria de tensiones de dngulos de Bayer (Spannungtheorie) (18), pu-
blicada en {885 y de un interés extraordinario.

También la estereoquimica penetra en el dominio de los compuestos
inorgdnicos. A partir de 1893, el quimico suizo Alfred Werner (19) inicia la
publicacién de una serie de articulos en los que estudia los compuestos que
hoy son conocidos con el nombre de complejos de coordinacién, cuyo niimero
es actualmente considerable. La naturaleza de estos compuestos es imposible
de interpretar sin echar mano de una distribucidén espacial de sus constitu-
yentes, engendrando edificios moleculares con formas geométricas variadas,
como cuadrados o tridngulos planos, tetraedros, octaedros, etc. Los estudios de
Werner aparecen compendiados en su libro *Neure Anschauungen auf dem
Gebiete der anorganischen Chemie””, publicado en Braunschweig en 1905.

I. 4.—COMENTARIO A LA INTRODUCCION.—Esta era la situacién que la
hipotética molécula tenfa en el campo de la Quimica al comenzar la diltima
década del siglo x1x. A través del resumen que acabo de exponer, es facil
deducir que todos los argumentos en pro de una justificacién rigurosa de la
existencia de las moléculas, se basan en la concordancia con los hechos expe-
rimentales de las diferentes hipétesis formuladas, considerando a la molécula
como protagonista, sin que exista comprobacién directa de su existencia. Por
eso no es de extraflar que Ostwald llegara a desarrollar un tratamiento siste-
matico de la Quimica sin hacer uso para nada de dtomos y moléculas y sin

(16) van UHOOF, Voorstel tot Uitbreiding der Structuurformules in de
ruimte Utrecht, 1874; ver franc. con el titulo: La Chimie dans V’espace.--
Rotterdam, 1875. .

(17) le BELL. Bull. Soc. Clhiwm. Frauc., 22, 337 (1874).

(18) von BAYER, Ber., 18, 2277 (1885).

(19) WERNER, Z. anorg. Chemie, 3, 267 (1893).
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mencionar las teorfas atémicas y moleculares. De él son las frases que repro-
duzco a continuacién: “Cuando las sustancias han sido investigadas con gran
minuciosidad se comprueba que su constitucién es cada vez menos definida
v menos cierta”. “Muchas consideraciones que contienen todas un niimero
grande o pequefio de hipétesis auxiliares, u otras incertidumbres, han sido
aplicadas con la esperanza de lograr conclusiones acerca del tamafio molecular”.
Aunque asi opinaba en 1907 (20), es preciso reconocer que modificé su escepti-
cismo y estos extremos puntos de vista, en los dltimos afios de su vida. Y, es
porque, precisamente, a partir de 1890, con el descubrimiento del electrén,
de 1895 con el de la radiactividad, y de 1900, con la Teoria de los cuantos,
de Planck, se abrid una nueva era a la investigacién cientifica, que suministré
nuevos y fecundos métodos tedricos y experimentales, con los que se ha podi-
do llegar a la solucién de los problemas aqui planteados, logrando, no sdlo
confirmar la existencia real de la molécula, sino también conocer su estructura,
tamafio y medir las distancias a que estin separados los itormnos y los dngulos
que forman entre si las direcciones de los enlaces.

Como jalones mas destacados recordemos el desarrollo de las técnicas
espectrograficas, y la interpretacién de la estructura del itomo por Rutherford
y Bohr en 1913, sobre cuya base formularon, en 1916 Kossel (21) y Lewis (22),
las primeras hipdtesis sobre la naturaleza de los enlaces electrostitico y cova-
lente, respectivamente, y, sobre todo, la aparicién de la Mecinica cudntica
en 1925, eficaz instrumento tedrico que ha permitido el actual conocimiento
de la estructura del dtomo, de la naturaleza de los enlaces interatémicos, de
toda la mecdnica y energética intra e intermolecular y de la estructura de las
moléculas.

Il. LA MOLECULA COMO ENTIDAD REAL

2. 1.—PRUEBAS APORTADAS POR EL ESTUDIO DEL ESTADO GASEOSO.—-
A la par que se ha desarrollado un resumen de la evolucién de las ideas mis
antiguas acerca de lo que es la molécula, se han expuesto los argumentos que
pudiéramos llamar de tipo quimico para establecer su existencia, los cuales son
los mismos que en la actualidad podrian aportarse partiendo de hechos exclu-
sivamente registrados por la Quimica. Otros argumentos, de valor mds decisivo,
se deben al trabajo en el campo propio de la Fisica.

Indiqué en otro lugar que las hipdtesis acerca de la existencia de las mo-
léculas habian servido de origen a la Teoria Cinética de los gases, que alcanza

(20) OSTWAILD, The fundamental principles of Chemistry (ver. ing.)
London, 1909.

(21) KOSSEL, Ann, Physik, 49, 229 (1916).

(22) LEWIS, J. Am. Chem. Soc., 38, 762 (1916).
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su pleno esplendor a fines del siglo pasado, merced a los trabajos de Max-
well (23) y Boltzmann (24). En esta teoria se admite que las moléculas de un
gas son entre si independientes —lo cual sélo es rigurosamente admisible
cuando el gas se puede considerar perfecto— y que se desplazan por movi-
mientos rectilineos entre dos choques consecutivos. Los choques sobre las
paredes del recipiente que contiene al gas determinan la aparicién de la presién
y la independencia intermolecular es causa de su enorme expansibilidad. Las
moléculas se mueven con velocidades diferentes de unas a otras, pero dentrode
una gama de velocidades posibles hay una distribucidn estadistica, analizada
por Maxwell. Para comprobar esta ley, Stern (25) realizd un curioso experimento
que recuerdo aqui, porque es una interesante prueba de la realidad de las mo-
léculas, ya que si éstas no hubiesen estado presentes como individualidades
aisladas, hubiese sido imposible el logro de su separacién, clasificindolas de
acuerdo con la velocidad de cada una. Aunque Stern operé con un gas formado
por vapor de plata a muy alta temperatura y reducida presién, una modificacién
del método, realizada por Costa, Smyth y Compton (26), permite lograrlo
igualmente con moléculas de una sustancia normalmente gaseosa. Otros fend-
menos, como la efusién, difusién o conductividad calorifica de los gases, sélo
son explicables, cuando se acepta que el gas estd integrado por particulas aisla-
das y aislables, que son las moléculas. :

2. 2.—DIFRACCION DE LOS RAYOS X.—Falta la prueba decisiva, esto es,
Ja posibilidad de hacer visible una molécula, como los biélogos pueden ver las
individualidades vivas o células con ayuda del microscopio. Esto se ha logrado
por los métodos de difraccién de rayos X, primero en cuerpos sélidos 'y mds
tarde con gases y liquidos. La forma como los rayos X visualizan una agrupa-
cién de itomos no es ficil de realizar si no se dispone de aparatos adecuados,
de manejo dificil, y sobre todo, si no se saben interpretar las confusas sefiales
logradas, para reagruparlas reconstruyendo la imagen. Por su longitud de onda,
que es de tamafio de las moléculas, solamente los rayos X pueden ser difrac-
tados por agrupaciones de itomos y dar una imagen de esta agrupacién, con-
venientemente ampliada, como la luz que ilumina el campo de un microscopio,
permite formar la imagen ampliada del microobjeto cbservado. Pero la dificul-
tad estriba en que en el microscopio, las lentes permiten desviar los rayos de
luz difractados, reunirlos en la imagen y obtener éste de forma nitida, mientras
no se conoce una éptica adecuada capaz de desviar los rayos X, y el observador
ha de realizar esta reagrupacién posteriormente, supliendo con su trabajo labo-
rioso las operaciones que en el microscopio realizan las lentes autométicamente.
—_—(73)’—1\/I_AXWELL, Nature, 8, 289 (1837); Scientific Papers, 2, 343 (1890).

(249) BOLTZMANN, Vorlessungen iiber Gas Theorie, Leipzig, 1895.

(25) STERN, Z. Phys., 2, 49 (1920).
(26) COSTA, SMYTH y COMPTON, Phys. Rev., 30, 349 (1927).
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Mis detalles de este método los daré mds adelante. Sin embargo, quiero
mostrar a continuacién, a modo de ejemplo, la imagen lograda por Robert-
son (27) de la molécula de antraceno y compararla con la supuesta estructura que
la quimica orgdnica atribuye a las moléculas de esta sustancia desde hace casi

un siglo. Puede verse como el esqueleto quimico responde a la realidad aunque
LS

Mapa de densidad electronica del antraceno obtenido por
Robertson (27) junto con la férmula qufmica del mismo.

ha de tenerse en cuenta que en la figura tomada del trabajo de Robertson, las
lineas trazadas representan lineas de nivel de concentracién de las particulas
constituyentes de los dtomos de carbono que forma la molécula de antraceno.
Este método es interesante, porque suministra importantes datos acerca del
tamafio y forma de las moléculas.

El microscopio electrénico, pese a su elevado poder de aumento es insufi-
clente para visualizar las moléculas, cuya tamafio escapa a la posibilidad de per-
cepcién de este aparato. Excepcionalmente se ha logrado ya reconocer algunas
moléculas gigantes de ciertas proteinas y observar su individualidad como cons-
tituyentes del conjunto de la sustancia.

(27) ROBERTSON, Acta Cryst., 3, 254 (1950).
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2. 3.—DETERMINACION DEL NUMERO DE AVOGADRO.—La determinacién
del nimero de moléculas contenidas en la molécula gramo, es decir, la determi-
nacién de la constante prevista en la hipétesis de Avogadro, ha sido realizada
por diferentes procedimientos, en los primeros afios del siglo actual. Es notable
destacar que el fundamento de todos estos métodos es muy variado y, sin
embargo, los resultados logrados son corcondantes, con mis o menos precisidn,
segln las posibilidades de la técnica utilizada. Y este hecho tiene capital impor-
tancia, porque evidencia la realidad de las moléculas y su auténtica participacién
como constituyentes de las sustancias. Voy a limitarme a resefiar los métodos
utilizados y su fundamento, indicando cada vez el resultado logrado.

12 A partir de la disminucion de concentracion de particulas en suspension
con respecto a la altura.

Este fenémeno se da precisamente en la progresiva disminucién de densi-
dad de la atmésfera a medida que se asciende, pero en estas condiciones era di-
ficil la determinacién. Se representé mediante suspensiones de particulas de
algiin tamafio, normalmente micelas coloidales en un fluido, técnica que utilizé
Perrin en 1909 (28) y, posteriormente, otros investigadores como Nordlung (29)
o Westgren (30), operando con coloides de goma, oro, etc. Las dificultades ex-
perimentales son grandes y es dificil lograr resultados de aceptable precisién.
Todos coinciden en que el nimero de Avogadro ha de contener 24 cifras y
comenzar entre 5 y 7. Esto es, ha de estar comprendido entre 5.10% y 7,10%,

2.°  Mediante el desplagzamiento de micelas coloidales por el movimiento
Browniano,

Es conocido este fenémeno desde 1827 y consiste en un movimiento per-
manente de las micelas de un coloide, que se desplazan segiin trayectorias irre-
gulares, semejantes a lineas quebradas, perfectamente visibles con el ultramicros-
copio. La interpretacién tedrica del fenémeno se debe a Einstein (31), el cual
lo atribuye a que sobre las micelas chocan las molécula del fliido, donde el
coloide estd disperso, y al comunicarles parte de su energia cinética, originan los
desplazamientos de estas micelas, hasta que otros choques causan el cambio de
direccién. De este fendmeno también hizo aplicacién Perrin (32) en 1908 para,
evaluar el nimero de Avogadro, obteniendo un resultado concordante y anilogo
en precisién, al indicado por el método anterior.

(28) PERRIN, Comp. Rend., 147, 530 (1909); 149, 447, 549 (1909).
(20) NORDLUNG, Z. phys. Chem., 87, 40 (1914).

(30) WESTGREN, Z. phys. Chem., 89, 63 (1914).

(31) EINSTEIN, Ann. der Physik, 17, 549 (1905); 19, 371 (1906).
(32) PERRIN, Compt. Rend., 146, 967 (1908).
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32 A partir de la determinacion de la carga eléctrica del electrén.

En 1913, Millikan (33) determiné, por un método ingenioso y muy preciso
el cuanto elemental de electricidad o carga del electrén. Por comparacién de
esta carga con la correspondiente a un equivalente de iones, conocido con el
nombre de niimero de Faraday, se puede obtener el valor de nimero de Avo-
gadro, con una precisién bastante superior a la lograda con los métodos antes
descritos. El valor que asi se alcanza es 6,024.10%® moléculas en la mol.

4,2 Mediante los contadores de particulas o« de elementos radiactivos.

Estos contadores —entre los que son muy conocidos los de tipo Geiger—
permiten contar una a una las particulas emitidas por un radioelemento. A par-
tir del nimero de particulas @ emitidas en un tiempo determinado por una
cantidad conocida de radio es posible una evaluacién del nimero de Avogadro
en 6,040.10%,

5.° Utilizando los resultados del estudio de la difraccion de rayos X por los
cristales.

Como fruto de los estudios realizados por W. H. Bragg y W. L. Bragg se
pueden obtener las distancias a que estdn separados los dtomos en las redes cris-
talinas de los cuerpos sélidos y la forma y estructura de estas redes. Estos datos
permiten conocer el volumen ocupado por una supuesta molécula, que compa-
rado con el volumen que ocupa la molécula gramo, esto es, el cociente de la
masa molecular por la densidad del cuerpo cristalino, se puede obtener el nime-
ro de moléculas que existen en la mol. Los estudios se han de limitar, para ganar
precisién, a redes cristalinas sencillas, de cuerpos que se pueden obtener en ele-
vado grado de pureza. Por eso se operd preferentemente con los cristales de
algunos haluros alcalinos y con cristales de cuerpos metélicos. Resefio a conti-
nuacién algunos resultados que confirman la tesis que venimos sustentando (34).

Sélido Val. 0.° Av, Sélido Val. n.° Av. Solido Val. n.® Av.
FLi 6,064 . 10%° Al 6,017 . 10% Fea 6,029 . 10%
CiLi 6,027 » Ni 6,024 > Mo 6,040 »
BrLi 6,058 » Ag 6,029 > w 6,032 »
11 6,092 » Au 6,026 »

La determinacién mas precisa, lograda con un cristal de éspato de Islan-
dia, ha sido realizada por Du Mond en 1940 (35) y por Bearden en 1951 (36).

(33) MILLIKAN, Phys. Rev., 2, 122 (1913).

(349) MOELWIN-HUGHES, Physical Chemistry, Pergamoun Press, 1961,
pag. 20.

(35) DU MOND, et al., Phys. Rev., 58, 457 (1940).

(36) BEARDEN, J. App. Phys., 12, 395 (1941).
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A partir de estos resultados y teniendo en cuenta la unidad aceptada para la
escala de masas atémicas, diferenciando las escalas fisica y quimica, se acepta
en la actualidad como valor de niimero de Avogadro:

6,0231 (1 0,0004) .10%

Aunque sdlo se han podido fijar las cinco primeras cifras de un nimero
que consta de veinticuatro, el haber logrado una precisién superior a una parte
en 10.000, es un alarde de precisién que pocas veces se logra en las medidas
fisicas. '

2. 4.—EL TAMARO DE LAS MOLECULAS.—Estamos ya en condiciones para
hacer algunos comentarios acerca del tamafio real de las moléculas. Es ficil
comprender que éste no puede ser constante, puesto que debe depender del
tamafio, niimero y colocacién de los dtomos que forman la molécula. De todas
formas, distinguiremos entre moléculas normales, que son las constituyentes
de las sustancias més frecuentes y en las que interviene un reducido niimero de
atomos, v. gr., hidrégeno y oxigeno con dos, agua con tres, amoniaco con cua-
tro, metano con cinco, benceno con doce, para continuar en orden creciente
hasta algunas moléculas de compuestos orginicos en las que existen del orden
de 100 a 200 dtomos, y las llamadas moléculas gigantes o macromoléculas —que
son las proteinas y icidos nucleinicos, fibras naturales, cauchu o las resinas plis-
ticas sintéticas— donde el nimero de 4tomos puede alcanzar varios millares.

En las primeras podemos intuir acerca de su tamafio si se tiene en cuenta
que, por ejemplo, en 18 c. c. de agua liquida, que es precisamente un mol, deben
existir 6,0231.10%% moléculas. Su tamafio coincide con el de unas pocas unida-

des Amstrong (A), que son 10 =% cm. o sea una diezmillonésima de milimetro,
la cual es la unidad longitud que se utiliza de ordinario para determinar distan-
clas interatémicas, longitudes y espesotes moleculares, etc. La determinacién del
tamafio molecular puede hacerse a partir de ciertas propiedades de las mismas
que dependen de este tamafio o directamente por los resultados que se logran por
los métodos de difraccién, como son la difraccién de rayos X, la de electrones
o la de neutrones. Voy a indicar el tamafio, mediante su longitud, de algunas

moléculas sencillas: hidrégeno, 2,75 A; manéxido de carbono, 3,90 A; oxige-
no, 3,64 A ; diéxido de carbono, 4,53 A; etc.

2. 5—¢QUE ES LO QUE SE ENTIENDE POR MOLECULAP?—Todas las con-
sideraciones anteriores nos han llevado a aceptar la existencia real de las mo-
léculas y a tener una orientacién previa de su tamafio y forma, Estas conclusio-
nes parecen confirmar la idea onginal de Dalton. Sin embargo, debemos tener
en cuenta que las moléculas como entidades aislables y dotadas de individuali-
dad sélo se manifiestan en los cuerpos gaseosos y, aun en éstos, no son absoluta-
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mente independientes porque entre ellas se ejercen acciones, conocidas con el
nombre de fuerzas intermoleculares, que son de variada naturaleza e intensidad,
en relacién con las caracteristicas propias de las moléculas. En los estados de la
materia llamados genéricamente estados condensados —sdlidos y liquidos— las
moléculas ya no gozan de una diferenciacién tan clara, que incluso puede llegar
a desaparecer, para transformarse en un agregado continuo de itomos, que com-
prenda cada unidad material macroscépica de sustancia. Dicho con otras pala-
bras, en muchos cuerpos sélidos, v. gr., un cristal de sal comiin, un metal cual-
quiera, un trozo de cuarzo o un diamante, el estudio de su estructura ha demos-
trado la no existencia de una diferenciacién molecular definida, sino que todo
el cristal podemos afirmar que es una macromolécula en la que sus dtomos cons-
tituyentes se agrupan indefinidamente de un modo continuo.

Esto nos lleva a diferenciar entre las sustancias llamadas moleculares de las
restantes. En las primeras existen auténticas moléculas diferenciadas y en las
otras no. Por su comportamiento se puede conocer *‘a priori” cuando una sus-
tancia es o no del tipo molecular, porque, como veremos mds adelante, siendo
slempre las uniones interatémicas mucho mds intensas que las intermoleculares,
cuando en una sustancia existe diferenciacién definida molecular esta sustancia
es un gas, liquido o sélido de bajo punto de fusién, blando y muy voldtil, por
tanto poco estable y muchas veces dotado de olor, mientras que las sustancias
sin diferenciacién molecular son, ordinariamente, sélidos duros, tenaces y de
alto punto de fusién.

La diferenciacién que acabo de indicar no estan absoluta, como puede des
prenderse de las consideraciones anteriores. En realidad he descrito dos situa-
ciones extremas y cabe admitir tipos variados de situaciones intermedias. Exis-
ten también sélidos en los que la unidn continua no es propiamente entre ito-
mos, sino entre grupos de itomos definidos en forma y estructura, que recuer-
dan a las moléculas, pero unas moléculas que por conservar restos de capacidad
para formar entre si enlaces —lo que se llama radicales— o dotadas de carga
eléctrica —iones moleculares— pueden unirse entre si o por intermedio de ito-
mos, por uniones, que en lo que a firmeza se refiere, son mis uniones interaté-
micas que intermoleculares.

Pero ni aun en las mismas sustancias moleculares es a veces posible establecer
categdricamente los limites entre dos moléculas diferentes. Por ejemplo, en el
agua liquida y en el hielo, las moléculas de agua (unidades formadas por un
itomo de oxigeno y dos de hidrégeno) no son independientes. Estin unidas
unas con otras de una forma ordenada y sistemitica por un tipo de enlace que
se conoce con el nombre de enlace de hidrégeno, de forma que, aparentemente,
mis se asemejan a un agregado continuo de idtomos que a una sustancia mo-
lecular, como en efecto lo es.

Estas situaciones son las que nos dificultan poder formular de forma gene-
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ral la definicién de molécula. Restrictivamente, llamaremos molécula a toda uni-
dad material definida, formada por la agrupacién de un nimero determinado de
itomos, en nimero y orden determinado también, sin imponer la condicién del
goce de interindependencia, que es condicién mds bien excepcional. En esta defi-
nicién quedan comprendidas no sélo las auténticas moléculas de las sustancias
moleculares, sino aquellas agrupaciones de itomos, idénticas entre si, que cons-
tituyen algunas sustancias de tipo iénico. Y podemos hacerlo porque desde el
punto de vista estructural la dnica diferencia entre moléculas y iones molecula-
res es que las primeras resultan sin carga alguna y los segundos con carga eléc-
trica positiva o negativa, presentando ambos muchas propiedades andlogas, que
se rigen por las misma leyes.

La razén de por qué los dtomos al unirse engendran a veces moléculas o
iones moleculares y otras no, es una mera consecuencia de la forma de actuar las
fuerzas de unién, que es problema que se desarrollard en otra parte de esta
leccién.

2. 6.—REPERCUSION EN LA METODOLOGIA DE LA QuimicA.—Existe, por
tanto, manifiesta diferencia entre la idea intuitiva que se tiene de las moléculas,
idea por cierto muy frecuente en el lenguaje familiar del quimico experimental,
y la realidad del problema. Porque, con independencia de la aceptacién de los
hechos tal como la realidad los impone, el quimico prictico puede trabajar am-
pliamente en vastos dominios de accién prescindiendo totalmente de que las
cosas sean o no de una u otra forma, logrando resultados satisfactorios en su
trabajo y en la interpretacién inicial de los mismos. No es de extrafiar, por
tanto, el escepticismo de que antes hablaba que manifesté Ostwald y que han
manifestado y, ain manifiestan, muchos cultivadores del campo experimental
de la Quimica, pese a que en el momento presente el conocimiento de la estruc-
tura molecular, logrado por muy variados métodos, haya reducido a niimero
minimo el grupo de escépticos indicado.

Y todo ello, porque para el quimico de laboratorio, que trata de obtener
y purificar determinadas. sustancias, conocer su composicién y determinar su
férmula empirica, para el quimico técnico que ha de disefiar una instalacién
industrial, que realice determinadas operaciones basicas o haya de buscar un
camino rentable de transformacién realizable técnicamente, y, para el quimico
analista que ha de concentrar su atencién en unos fendmenos concretos con los
cuales desentrafia y valora sus problemas, todo su trabajo puede realizarse en
amplia escala y con procedimientos refinados y precisos, sin tener en cuenta que
opera con unidades moleculares, ya que los hechos se evidencian con las can-
tidades ponderables utilizadas con todo rigor. Solamente el quimico que busca
con su trabajo un conocimiento intimo de las sustancias con que opera u obtiene
de nuevo y trata de esclarecer su estructura, investigar determinadas propiedades
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en relacién con esa estructura, o conocer el mecanismo de una reaccién quimi-
ca, necesita aceptar la realidad del problema molecular, cuyo complejo conoci-
miento le ha de llevar a una preparacién previa que cada dia va penetrando mis
en el campo de la especializacidn, hasta requerir muchas veces la aportacién de
trabajo en equipo.

Pese a todo, la concepcién de la Quimica actual se ha empapado bastante
de este sentido estructural, es decir, no sélo acepta las moléculas, sino que las
acepta como entidades formales con estructura determinada, sujetas a reglas
vy leyes que paso a paso va esclareciendo y tratando de establecer un nexo entre
las propiedades observables con la experimentacién y la estructura de las sus-
tancias y de sus moléculas, a la cual atribuye la causa de las propiedades obser-
vadas. La Quimica actual va perdiendo mucho de lo que casi exclusivamente
era hace unos sesenta afios, esto es, una Ciencia mis bien descriptiva que acu-
mulaba hechos, resefiaba datos, clasificaba por el principio de analogia y trataba
de buscar para estos hechos explicaciones, casi siempre, de tipo simplista. Tanto
lo que hoy se denomina Quimica General, como las dos ramas fundamentales,
tradicionalmente llamadas Quimicas Inorgdnica y Orgdnica, estin cada dia mds
orientadas hacia ese sentido estructural. Y nétese que la nueva orientacién me-
todolégica es propiamente en el campo tedrico. Porque en el experimental sigue
conservando las mismas técnicas de trabajo de su época tradicional, mejoradas
por adelantos técnicos modernos, pero no modificadas sustancialmente. Hago
destacar esta observacién, porque aunque en los laboratorios modernos de Qui-
mica existen muchos aparatos que simplifican operaciones, con técnicas auto-
matizadas, son aparatos que proceden del trabajo y estudio de los fisicos, que
mds tarde aceptd el quimico por su extraordinaria utilidad.

Finalmente, deseo introducir en este lugar un comentario, que si bien me
aparta un poco de la trayectoria de esta leccién, no deja de ser importante para
la situacién actual de la ensefianza de la Quimica en nuestras Universidades y
de su futuro inmediato. En nuestro pais la nueva concepcién va entrando con
bastante lentitud y todavia se conservan arraigos que la situacién presente acon-
seja sustituir. Repercute esta situacién, no en el desarrollo de las distintas mate-
rias que componen los estudios de la Quimica, donde concretamente muchos
profesores que las ensefian ya han introducido los métodos nuevos, sino en la
concepcién global de las ensefianzas, sujeta a la rigidez de una reglamentacién
oficial. Aunque no sea nada mds que a titulo de ejemplo, muestro lo que esti
ocurriendo con la disciplina que se denomina Quimica General, que por perte-
necer a un curso sujeto a una reglamentacién especial, tiene un cuestionario
oficialmente aprobado, al que se han de cefiir las ensefianzas de la disciplina.
Entre la Quimica General que se manifiesta a través de ese cuestinatio, muy
acertado hace cuarenta afios pero no ahora, y lo que en realidad se entiende por
Quimica General, existe profunda diferencia. Para ilustrar mis palabras incluyo
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en nota adicional al texto (37) unos cuantos titulos, tomados al azar, de Qui-
micas Generales modernas, utilizadas para la ensefianza de esta disciplina en
muchas Universidades y se podrad advertir la diferencia a que aludo, con sélo
comparar la concepcién y ordenacién de estos libros, con el cuestionario de
nuestra Quimica General.

Ill. DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA MOLECULAR

3. 1.—CONCEPTO DE ESTRUCTURA MOLECULAR.—En esta segunda parte
de la leccién vamos a ocuparnos de los métodos que permiten conocer la estruc-
tura de las moléculas. Por estructura molecular se entiende el conocimiento de
las posiciones que ocupan los itomos, o mejor dicho, los niicleos de los atomos
en el edificio molecular. El anilisis quimico, auxiliado de los métodos para
determinar el peso molecular, puede dar exacta informacién de cudl es la com-
posicién de un determinado compuesto y establecer su férmula quimica. La
comparacién de algunas propiedades de la sustancia puede indicar cuil ha de
ser la composicién de sus moléculas o sus iones moleculares. Para la resolucién
completa del problema falta la determinacién de la estructura molecular. _

Esta se alcanza por diferentes métodos, que ordinariamente consisten en
el conocimiento de ciertas magnitudes moleculares, alcanzables por procedimien-
tos de medida fisicos. La coordinacién de todos.los resultados asi logrados debe
conducir al conocimiento de la estructura. Debe advertirse que, aunque en casos
especiales cada uno de estos métodos ha permitido justificar plenamente algunas
estructuras sencillas, lo ordinaric es que cada método sea incompleto y sélo
suministre informacién de una parte del problema, siendo necesario hacer uso

(37) BROOKS, Basic Facts of General Chemistry, Saunders Co 1956 ;
HOLMES, General Chemistry, McMillan, 1949 ; HUTCHINSON, Chemistry,
Saunders Co. 1959 (versién espafiola Ed. Reverté, Barcelona, 1960) ; LANBER-
GAYER, General Chemistry, Holt, Rinehart & Winston, 1957 ; LEE y van
ORDER, General Chemistry, Saunders Co. 1960 ; LUDER, VERNON y ZUF-
FANTI, General Chemistry, Saunders Co. 1959; MARKHAM y SHERMAN,
General Chemistry, H. Mefflin, 1954; NEBERGALIL y SCHMIDT, General
Chemistry, Heath & Co., 1959 ; PAULING, General Chemistry, Freeman, 1953
(version espafiola, Aguilar, Madrid, 1957) ; QUAGLIANO, Chemistry, Prentice
Hall, 1958 ; ROCHOW y WILSON, General Chemistry, Wiley, 1954 ; SISLER,
VANDER y DAVISON, General Chemistry, McMillan, 1954; STEINER y
CAMPBELL, General Chemistry, McMillan, 1955 ; TIMM, General Chemistry,
Mc Graw-Hill, 1956 ; WHITTAKER, General Chemistry, Chemical Pb. Co.
1959 ; YOUNG, Elements of General Chemistry, Prentice Hall, 1958 ; cito tam-
bién la comnocida obra de BABOR, Basic College Chemistry, Crowell Co. 1953
{versién espafiola, Marin, Barcelona, 1957). Es notable la versién espafiola de
este libro, realizada por el profesor Ibarz, que ha tenido que afiadir una amplia
parte de tipo descriptivo, para adaptarla a las necesidades de la ensefianza
de la Quimica General en Espafia.




de varios de estos métodos, que convergentemente en su actuacién y comple-
mentando sus informaciones, vayan encajando las diferentes piezas, como en-
cajan las piezas de un “puzzle”, y conduzcan al fin al resultado buscado. Si se
tiene en cuenta que cada uno de estos métodos requiere técnicas experimenta-
les e interpretativas nada ficiles, que son fruto de un trabajo largo de prepa-
racidn especializada, debe comprenderse que el estudio de una estructura mo-
lecular es siempre un trabajo laboricso, que requiere una aportacién en equipo
o la realizacién de una serie de trabajos parciales, que van completando los
resultados precedentes. Por este motivo, pese a la fecundidad de la labor rea-
lizada, no son muchas las moléculas que en la actualidad se conocen de forma
completa y se trata, casi siempre, de moléculas sencillas con un nimero mds
bien reducido de itomos. La limitacién de los métodos de trabajo es causa de
que muchas estructuras no se hayan podido determinar todavia, ya que, por
su complejidad, escapan de las posibilidades de los métodos disponibles. (38).

3. 2—MAGNITUDES MOLECULARES QUE PUEDEN SER MEDIDAS.—Son
estas:

1.°  Distancias interatémicas y dngulos entre los enlaces, los cuales se lo-
gran o bien fijando las posiciones de los nicleos —métodos de difraccion—, o
evaluando algunas propiedades que son funcién de estas distancias geométricas,
como por ejemplo, momentos de inercia. El valor que se asigne a una distancia
interatémica o a un dngulo de enlace, scbre todo en medidas de alta precisién,
debe corresponder a la llamada distancia de equilibrio, porque como permanen-
temente los dtomos y moléculas estin en movimiento vibratorio, estas distancias
se alargan y acortan ininterrumpidamente, oscilando alrededor de la posicién
de equilibrio. Dificulta la realizacién de estas medidas el hecho de que las vi-
braciones son invariablemente anarmdnicas, esto es, asimétricas respecto al
equilibrio. '

22 Frecuencias de vibracion de los enlaces.—La frecuencia de vibracién
con que se acercan y alejan dos itomos a lo largo de la direccién de un enlace
se puede determinar por métodos espectrogrificos, normalmente, con la conocida
espectrografia de infrarrojo. Complemento de estas determinaciones es el cono-
cimiento de la constante de fuerza de restitucién de los dtomos que vibran o
relacién entre la fuerza y el desplazamiento realizado.

3.° Emnergia de disociacion de los enlaces, las cuales representan el trabajo
necesario para romper un enlace y separar a los dtomos unidos o la energia que
se libera cuando dos itomos se unen para formar un enlace. Se pueden medir
a partir de los calores de formacién de las sustancias —método termoquimico—

(38) Un interesante estudio compendiado de estos problemas puede verse
en la obra de BRAND y SPEAKMAN, Molecular Structure, Edward Arnold
Pub, London, 1960.
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o a apartir de la energia radiante necesaria para separar dos itomos —métodos
espectrogrificos. (39).

4> Momentos dipolares de los enlaces.—Todo enlace quimico entre dos
itomos diferentes tiene un momento dipolar eléctrico o producto de la diferen-
cia entre las cargas eléctricas que intervienen en su formacién por la distancia
a que estdn separados los centros eléctricos positivo y negativo. La determina-
cién de estos dipolos se logra, de ordinario, a partir de las propiedades dieléc-
tricas de las sustancias. .

Las propiedades hastan aqui enumeradas, mas bien propiedades de los en-
laces, son caracteristicas de cada uno y no se modifican mucho por la situacién
de estos enlaces en moléculas pertenecientes a diferentes sustancias. Tanto la
caracterizacién parcial de los mismos, entre las propiedades de la molécula en
estudio, como su contribucién a la aparicién de una determinada propiedad, jus-
tifican la presencia de ese enlace, lo cual es buena informacién para el conoci-
miento de qué itomos estin directamente unidos al estudiar la estructura mo-
lecular. A veces estas propiedades se modifican mas intensamente por razén
de interacciones inter o intramoleculares o son enmascaradas por otras de la
misma naturaleza, que se deben no a los enlaces como piezas aislables, sino a
todo el conjunto molecular —v. gr. las llamadas vibraciones de esqueleto—.
Estas anomalias han sido causa de errores en la justificacién de muchas estruc-
turas, pero los fracasos reconocidos han servido de experiencia, para esclarecer
otras situaciones andlogas, que surgieron en trabajos posteriores.

5.° Simetria de la molécula—La ordenacién de los dtomos determina que
la molécula adquiera una forma geométrica caracteristica con mayor o menor
niimero de elementos de simetria —centro, ejes de giro, planos de reflexidén, et-
cétera—. La forma de las moléculas es variada, aunque las mds frecuentes son
las alargadas, lineales o en linea quebrada, las angulares o piramidales, o en for-
ma mds regular como tridngulos, cuadrados, tetraedros, octaedros, dodecaedros,
bipitdimides, etc. La mayor o menor simetria de una molécula influye notoria-
mente en sus propiedades, como modos de vibracién, valor de su momento de
inercia, momento dipolar, etc. Esta relacién es de suma utilidad, ya que de los
valores experimentales logrados para la molécula global se deducen consecuen-
cias respecto a su forma geométrica, dato importante al tratar de investigar su es-
tructura, Para el estudio de la simetria molecular y sus aplicaciones hay que
auxiliarse del instrumento llamado Teorfa de Grupos. (40).

6.° Susceptibilidad y momento magnético—Muchos itomos poseen mo-
mentos magnéticos que pueden contribuir a la aparicién de un momento mag-

(39) Véase la interesante monografia de COTTRELL, The strengths of
Chemical Bonds, Butterworths, 1958,

(40) Véase el reciente tratado de IYUBARSKU, The application of Group
Theory in Physics, Pergamon Press, 1960.
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nético molecular. Cuando al completarse la molécula restan electrones descom-
pensados —spines libres— la sustancia se comporta como paramagnética y si
la compensacién es total como diamagnética. La determinacién del momento
magnético molecular aporta informacién acerca del caricter saturado o insatu-
rado de la misma y ha sido muy fecundo en el estudio de la estructura de los
complejos inorganicos de coordinacién. También ciertos niicleos atémicos poseen
momentos magnéticos lo que es de utilidad mediante la téenica conocida con el
nombre de resonancia magnética nuclear. .

7.° Niveles energéticos electronicos—Los electrones que existen en las
moléculas, aportados por los itomos que la integran, pueden activarse a estados
energéticos superiores por absorcién de energia radiante de la regién ultravio-
leta, originando los espectros de bandas. De la interpretacién de estos espectros,
siempre dificil, se puede lograr informacién sobre la forma de activarse la mo-t
lécula e incluso conocer su energia de disociacién.

Es ahora cuando podemos establecer una clasificacién de los métodos ex-
perimentales para la determinacidén de la estructura molecular, que siguiendo a
Wheatley (41) es la siguiente:

A) Interpretacion de las propredades quimicas de la sustancia.
{Método estereoquimico clisico)

B) Meétodos eléctricos y magnéticos:
1. Momentos dipolares
2. Efecto Kerr
3. Diamagnetismo y paramagnetismo moleculares
4, Resonancia magnética nuclear

C) Métodos espectrogréficos
. Espectrografia de pura rotacién y microondas

—

2. Espectrografia de infrarrojo
3. Espectrografia Raman
4. Espectrografia de visible y ultravioleta

D) Meétodos de difraccidn
I. Difraccién de electrones
2. Difraccién de rayos X
3. Difraccién de neutrones

El estudio de la estructura molecular no puede ser completo si a los resul-
tados experimentales no se agrega un estudio de tipo teérico que permita la
justificacién de las leyes por las cuales se rigen las propiedades moleculares y

(41) WHEATLEY, The Determination of Molecular Structure, Oxford at
Clarendon Press, 1960, '
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ia formacién de los diferentes tipos de estructuras que un estudio sistemdtico
nos hace advertir inmediatamente. La clave de todas estas leyes se encuentra
en la teoria del enlace quimico y en los diversos métodos que han permitido
desarrollarla hasta su fase actual, todavia incompleta, pero ya profundamente
avanzada. La importancia de estos estudios tedricos descansa en que una vez
lograda con ellos la justificacién de los ejemplos bien conocidos por via experi-
mental y, por tanto, legitimados con la concordancia entre teorfa y experiencia.
pueden servir para suplir los huecos que la experimentacién no logra alcanzar.
Desgraciadamente, la teoria es siempre profundamente compleja y en los casos
de cierta dificultad, sélo se logra una precisién que no rebasa el dominio de la
descripcién puramente cualitativa.

El instrumento que ha permitido la realizacién de todos estos estudios y la
interpretacién de los resultados que suministran las técnicas experimentales es
la Mecdnica Cudntica, con la cual se han podido coordinar todos los métodos de
trabajo. E! hecho de que la Mecinica Cudntica no hiclese su aparicién como dis-
ciplina perfectamente coordinada hasta 1925, es la causa de que el desatrollo de
los trabajos tedricos sobre enlaces quimicos y estructura molecular no se iniciara
hasta 1928 y hayan alcanzado su méximo desarrollo en el transcurso del wiltimo
cuarto de siglo. La aplicacién mds concreta de la Mecinica Cudntica al campo de
la Quimica ha dado origen a una nueva especialidad que algunos autores deno-
minan Quimica Cudntica. (42).

Aunque las técnicas resefiadas en esta seccidn, que se van a considerar con
algin detalle en las siguientes, constituyen en la actualidad los métodos que
casi exclusivamente se utilizan para el estudio de la estructura de las moléculas.
no quiero dejar de mencionar algiin otro, que si bien logrando resultados de
mucha menor precisién, facilité buena informacién sobre algunas magnitudes
moleculares, con técnicas mucho mds sencillas y fundindose en fenémenos di-
ferentes de los indicados. Importancia relevante tuvo entre los afios 1917 a 1927
el estudio de la adsorcién sobre la superficie de un liquido polar —ordinaria-
mente agua— de algunas sustancias insolubles en este disolvente, que podian
ser extendidas sobre superficies formando peliculas de espesor unimolecular
—monocapas—. Esta técnica, iniciada por Langmuir (43) en 1917, fue desarro-
llada plenamente merced a los trabajos de Adam y colaboradores y Rideal y sy,
escuela (44), que permite, por conocimiento del espesor de la monocapa y su

(42) Con este titulo han aparecido los tratados siguientes: EYRING,
WALTER y KIMBALL, Quantum Chemistry, Wiley, 1944 ; PITZER, Quan-
tum Chemistry, Prientice Hall, 1953 ; KAUZMANN, Quantum Chemistry, Aca-
demic Press, 1957, DAUDEL, LEF7BVRE y MOSER, Quantum Chemistry,
Interccienc. Pub. 1959.

(43) LANGMUIR, J. Am. Chem. Soc., 39, 1848 (1917).

(44) Amplia informacién puede encontrarse en las monografias de : ADAM,
The Physical and Chemistry of Surfaces, Oxford Univ. Press, 1941, cap. II;
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extensidn, lograr una medida de la longitud de la molécula y de su irea efectiva
o espacio que ha de ocupar para que las interacciones de atraccién-repulsién
con las moléculas vecinas corresponda a la separacidn de equilibrio. Aplicada al
estudio de los acidos grasos y otras sustancias orginicas con una parte polat y
otra de polaridad pricticamente nula, se obtuvieron resultados que los métodos
roentgenograficos han confirmado plenamente.

3. 3.—METODO ESTEREOQUIMICO CLASICO.—E] comportamiento quimico
de las sustancias puede orientar acerca de la estructura de sus moléculas, si bien
sélo de forma cualitativa y como una descripcién, de ordinario, provisional. Ad-
mitido por los quimicos la forma espacial de las moléculas, se acepta que dentro
de las posibles configuraciones geométricas, habrin de adoptar aquéllas que ma-
yor regularidad y simetria pueden presentar. Al determinar la forma de las
moléculas, el quimico tiene ya un conocimiento previo del nimeso de dtomos
que la forman y su cometido es ordenarlos dentro de la geometria posible (45).
Para mejor comprensién vamos a referirnos a un ejemplo concreto.

Sea éste todo el grupo de compuestos moleculares o idnicos que obedecen
a la férmula general AX, — p. ej. metano CH,, ion sulfato SO~ o fosfato
PO, ién amonio NH,*, ién tetracloroplatinico PtCl,=, niquel tetracarbonilo
Ni(CO),, etc. Las figuras geométricas mds regulares que permiten situar cuatro
puntos homdlogos alrededor de uno central, son el cuadrado plano y el tetrae-
dro. Para decidir cuil de estas dos formas pueden adoptar los grupos molecula-
res indicados, el método quimico estudia el niimero de isémeros que pueden re-
sultar al cbtener otros compuestos derivados de éstos, en cuyas moléculas se
hayan sustituido uno, dos o mds dtomos o grupos X por otro Y. Concretamente,
en los derivados disustituidos del tipo AX.Y,, si la moléeula fuese un cuadrado
plano, podian obtenerse dos isémeros

X X X Y Y X
\/ \V4 N/
A —_ A 6 A
7\ 7\ 7\
X X X Y Y X
) an
mientras que si es un tetraedro sélo puede resultar uno
' X Y
I |
A —_ A
71N\ /1N
XXX YYY

y en la de: RIDEAL, An Iutroductiou to Surface Chemistry, Cambridge Univ.
Press, 1930, cap. III.

(45) Veéase el libro de WELLS, the third Dimension in Chemistry, Oxford
Clarendon Press. 1956.



—_ 27 —

Los dos compuestos de forma molecular cuadrada (l) y (II) se denominan
isémeros cis (I) y trans (II). Derivados diclorados del metano CH,Cl; sélo se
copoce uno, lo cual indica que la molécula de metano es tetraédrica, mientras
se conocen dos derivados o isémeros cis y trans del PtCL(NH;),, lo que confirma
la forma de cuadrado del 1én PtCl,~.

Consideraciones anilogas confirmaron la forma exagonal plana de las mo-
léculas de benceno o la forma cctaédrica de muchos complejos inorginicos de
indice de coordinacién seis, v. gr., el Fe{CN):*~ 6 el Co(NH,)s**. Sin embargo,
este método estd sujeto a muchas limitaciones, unas derivadas de la imposibili-
dad de realizar la sintesis quimica de los derivados cenvenientes y otras de que
puedan surgir circunstancias inesperadas que invaliden totalmente el razona-
miento.

3. 4.--LA POLARIZACION ELECTRICA DE LAS MOLECULAS Y SU ESTRUC-
TURA.—Las propiedades dieléctricas de las sustancias no conductoras se deben
a la polarizacién de sus moléculas, por la accién del campo eléctrico a cuya ac-
cién se somete el dieléctrico. Esta polarizacién puede originarse de dos formas
distintas:

1> Por un desplazamiento de las cargas positivas y negativas —niicleos
atémicos y electrones— de los dtomos que integran la molécula y variacién de
la situacién de los centros eléctricos positivos y negativo, que origina la aparicidén
de un momento dipolar inducido. La cuantia del dipolo depende de la intensidad
del campo eléctrico polarizante y de la capacidad de polarizacién por desplaza-
miento de las cargas o polarizabilidad, que es una propiedad genuina de cada
melécula. Esta polarizacién puede ser electrénica, si sélo son los electrones los
que se desplazan o atdmicd, si a mds de los electrones lo hacen también los nd-
cleos atémicos.

2° Por una orientacién de los dipolos permanentes de las moléculas, exis-
tentes en estas moléculas, a causa de una no uniforme distribucién de las cargas
eléctricas positivas y negativas. Las moléculas con dipolos se encuentran nor-
malmente en desorden cadtico, si la sustancia es un fluido, y el campo polari-
zante las orienta haciendo que sumen conjuntamente todas sus acciones.

La polarizacién por desplazamiento fue estudiada por Mossotti (1850} y
Clausius (1879) y completada por Lorentz - Lorenz. La polarizacién por orien-
tacién fue estudiada por Debye, cuyos trabajos sistematizados apareceﬁ en unas
interesantes monografias (46). -

El objeto de esta técnica es el conocimiento del momento dipolar de las
moléculas, magnitud directamente relacionada con los momentos dipolares de

(46) DEYBE, Polar Molecules, Chemical Catalog. Co. 1929 ; The Dipole
Moment and Chemical Structure (versién inglesa), Blackie & Sons Ld. London,
1931,



— 28 —

los enlaces, la cual resulta por aditividad vectorial de estos tiltimos, de acuerdo
con la orientacién de estos enlaces y, por tanto, de la estructura molecular. Para
determinar momentos dipolares existen diferentes métodos, entre los que
destaco:

1> A partir de la variacién de la polarizacién molar con la temperatura en
vapores o en soluciones, porque sblo esta variacién se presenta, cuando existe
polarizacién por orientacién. Normalmente existe una relacién lineal entre la
polarizacién y el inverso de la tempetratura abscluta y la pendiente de la recta
es proporcional al cuadrado del momento dipolar. Este método se funda direc-
tamente en la teoria desarrollada por Debye. :

2 Por diferencia entre la polarizacién obtenida por medidas de la cons-
tante dieléctrica con ondas de radiofrecuencia y el indice de refraccién en la
zona de la luz visible. (47).

3.* Por la desviacién de una haz molecular en un campo eléctrico no ho-
mogéneo (48). Este método se aplica a gases o a sustancias muy volatiles.

4> A partir de los espectros de microondas. Este método es, sin duda, el
mis preciso de todos, el cual permite conocer también momentos dipolares en
moléculas activadas (49). ’

En la actualidad se conocen los momentos dipolares de muchas sustancias
y con frecuencia se han derivado de los mismos interesantes conclusiones acerca
de la estructura de sus moléculas. La comprobacién es, invariablemente, poder
calcular el momento dipolar de la molécula por adicién vectorial de los dipolos
correspondientes a los enlaces entre los atomos que la constituyen. Ejemplos in-
teresantes, entre muchos, de la aplicacién de este método aparecen resefiados,
en la monografia de Smyth (50). Sin embargo, la regla de aditividad esti sujeta
a importantes limitaciones. En primer lugar, y como consecuencia de la elevada
simetria de la molécula de metano y de los hidrocarburos parafinicos, cuyos
momentos dipolares son nulos, no se conoce el valor del dipolo elemental del
enlace C-H, al que se han asignado por via tedrica o inductiva, muy variados
valores (51). En segundo lugar, por las razones que indica Lumbroso (52), no se
puede admitir rigurosamente la constancia de los valores de los dipolos elemen-
tales, porque a consecuencia de las interacciones intramoleculares, estos dipolos,
varian considerablemente de unas moléculas a otras. Es sumamente sugestivo

(47) ROGERS, PMETT y SPIERS, ]J. Am. Chem. Soc., 77, 5280 (1955).

(48) FRASER, Molecular Rays, Mc Millan, 1931.

(49) GORDY, Rev. Mod. Phys., 20, 668 (1948).

(50) SMYTH (C. P.), Dielectric Constant and Molecular Structure, Che-
mical Catalog. 1931 ; Dielectric Behavior and Structure, Mc Graw-Hill, 1955.

(51) COULSON, Victor Henry Memorial Volume, Liege, 1948, pags.- 1o
y 29.

(52) LUMBROSO, Bull. Soc. Chim. Franc., 643 (1955).
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el ejemplo que muestra Smith (53) para el momento dipolar del enlace C-Cl en
el cloruro de metilo CH,Cl, diclorometano CH,Cl, cloroformo CHCl; y cloro-
benceno C¢H;Cl.

A partir de esta dependencia se ha intentado explicar los llamados efectos
inductivo y mesdmero de interaccién intramolecular, advertidos por los qui-
micos orgdnicos y estudiados sistemdticamente por Ingold (54). El estudio, mds
completo, referente al efecto inductivo, iniciado por Smith, Ree, Magee y
Eyring (55), nos ha permitido recientemente (56) explicar las reglas de inten-
sidad creciente de accién inductiva, propuestas por Ingold. Respecto al efecto
mesémero existen varios intentos de tipo tedrico, todavia insatisfactorios,
puesto que sdlo se ha logrado una descripcién semicuantitativa, bastante apro-
ximada.

3. 5—EL EFEcTOo KERR——Relacionado con la polarizacién eléctrica de
las moléculas esti este fenémeno que lleva el nombre de su descubridor. Cuan-
do una molécula es anisétropa y presenta diferente polarizabilidad en las di-
recciones de sus ejes principales, ha de tener en estas direcciones diferente
indice de refraccién para la luz y dar origen a un fendmeno andlogo al de la
doble refraccién, que se observa en muchos cuerpos cristalinos. En éstos el
fenémeno es perfectamente perceptible, porque sus moléculas o grupos molecu-
lares estin rigidamente ordenados en la red del cristal, pero no puede mani-
festarse en un liquido o en un gas por la desordenacién de sus moléculas por
agitacién térmica. Pero si estos fluidos se someten a la accién de campos eléc-
tricos de adecuada intensidad, las moléculas pueden parcialmente ordenarse
y entonces resulta ya perceptible la doble refraccién. Este fenémeno es el de-
nominado efecto Kerr,

Este efecto permite la medida de las polarizabilidades longitudinal y trans-
versal de las moléculas y de los enlaces aislados y comprobar la aditividad de
estas polarizabilidades, de forma que por comparacién del efecto Kerr posible
para una determinada estructura y el observable experimentalmente, se puede
comprobarlla supuesta estructura molecular. El equilibrio entre las formas de
sillén y bafio de 1:4 ciclohexanodiona, ocupando los grupos C=0 las posiciones
extremas en la primera forma y las ecuatoriales en la segunda, ha sido compro-

(53) SMITH (J. W.), Electric dipole moments, Butterworths, 1955, pa-
gina 170.

(54) INGOLD, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Bell &
Sons, 1953, cap. II.

(55) SMITH, REE, MAGEE y EYRING, J. Am. Chem. Soc., 73, 2263
(1951).

(56)  SENENT, MELCHES y ESSTEBAS, An. R. Soc. Esp. Fis. Quim.
56B, 135 (1960). -
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bado por aplicacién del efecto Kerr. De este método se ocupa preferentemente
el profesor Le Fevre, de Sidney, que ha logrado importantes aportaciones (57).

3. 6.—DIAMAGNETISMO Y PARAMAGNETISMO MOLECULAR.—Cuando una
sustancia cualquiera es sometida a la accién de un campo magnético puede
provocar una concentracidn de las lineas de fuerza a través de la misma o, por
el contrario, repeler estas lineas de fuerza que sean menos frecuentes que en el
espacio vacio entre los polos del imin. Las primeras sustancias se llaman
paramagnéticas y deben esta propiedad a que sus moléculas poseen un momento
dipolar magnético permanente que se orienta de forma que estos dipolos que-
den paralelos a la direccién del campo. Las segundas, llamadas diamagnéticas,
carecen de dipolo magnético permanente. Las primeras presentan permeabilidad
magnética superior a la unidad y susceptibilidad positiva, mientras las segundas
tienen estas propiedades, respectivamente, menores de la unidad y negativas.

La forma de medir la susceptibilidad magnética es por comparacién del
angulo de torsién que experimenta una muestra de sustancia, suspendida de
un hilo eldstico, sometida a la accién de un campo magnético intenso, al pre-
tender alejarse del mismo (sustancia diamagnética) o aproximarse sustancia
paramagnética), frente a la otra sustancia de susceptibilidad conocida. Las
medidas se hacen con diferentes tipos de balanzas de torsién, que son varian-
tes del modelo primero propuesto por Guy.

En las sustancias diamagnéticas, la susceptibilidad molar —referida al
volumen que ccupa la molécula gramo— es independiente de la temperatura,
depende del tamafio de la molécula y resulta aditiva respecto a las susceptibilida-
des atdmicas, corregidas en incrementos adecuados, segiin que entre los dtomos
existan enlaces sencillos o miiltiples o formen parte de cadenas o ciclos. Las
constantes de aditividad se conocen con el nombre de constantes de Pascal (58).
La presencia de electrones inlocalizados ‘en las moléculas aromdticas puede ser
caracterizado por la existencia de un componente axial de susceptibilidad en
direccién normal al plano de los anillos bencénicos, muy superior a los otros
componentes situados en el plano molecular (59).

La susceptibilidad magnética molar positiva de las sustancias paramagné-
ticas es inversamente proporcional a la temperatura absoluta (Leyes de Curie
y Curie-Weiss) y la pendiente proporcional al cuadrado del momento magnético
permanente, el cual depende del niimero total de spin de la molécula o niimero

(87) Un interesante resumen de los trabajos realizados sobre efecto Kerr
y sus diferentes aplicaciones aparece en ILE FEVRE y LE FEVRE, Rev. of
Pure and Appl. Chem. (Australia) 5, 261 (1955).

(58) BHATNAGAR y MATHUR, Physical Principles and Applications ot
Magnetochemistry, Mc Millan, 1935, pag. 67. .

(59) KRISHNAN, GUHA y BANARJEE, Phil. Trans. Roy. Soc., 4, 231,
235 (1933).
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de electrones no compensados. Por eso, sélo se comportan como paramagnéticas
sustancias que participan de cierto caricter de radical libre, como éxido nitrico,
biéxido de nitrégeno, biéxido de cloro, etc., o el oxigeno y vapor de azufre,
en los cuales se puede demostrar, con la Teotia de orbitales moleculares, que
tienen precisamente dos spines electrénicos no compensados. » \

El estudio de las propiedades magnéticas de las sustancias tuvo relevante
importancia hace veinticinco afios y fue muy util para conocer la estructura de
muchos complejos inorginicos de coordinacién, esclareciendo la naturaleza de
las valencias coordinadas, supuestas por Werner, y el mecanismo de estos enla-
ces, que resultan ser los mismos que los de las moléculas mds sencillas (60).
Todos estos estudios constituyen una especialidad, conocida con el nombre de
Magnetoquimica, que es el titulo que suelen llevar las monografias que rese-
fian estos métodos y resultados con ellos logrados (61). En la actualidad, el
método magnetoquimico ha caido un poco en desuso, debido, sin duda, a haber
alcanzado los limites de sus posibilidades y haber aparecido otros mds amplios
y precisos. ‘

3. 7.—RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.—Este método es muy reciente
y muy difundido en la actualidad. Fue iniciado en 1946 por las experiencias
de Purcell, Totrey y Pound (62) en Harvard y, simultineamente, por Bloch
Hansen y Packard en la Universidad de Stanford (63). Su fundamento es el
siguiente: Los nicleos atémicos poseen un spin o momento de giro, resultado
de la combinacién de los spines de sus particulas constituyentes —protones y
neutrones—, determinado por el nimerode spin correspondiente. Este spin
toma valores fraccionarios diferentes de cero en los niicleos con un niimero -
impar de particulas, pero el valor es enteto cuando el niimero de particulas es
par ¢, incluso llega a ser cero cuando el nimero de protones y neutrones es
pat, lo que ocurre con el *C 6 el %0, En muchos nicleos, v. gt., *H, 1°F ¢ %P,
la distribucién de las cargas en el nicleo es esférica, pero en otros, como ZH
6 N, esta distribucién no lo es, sino que aparece alargada en la direccién del
eje de giro o aplanada respecto del mismo giro, presentindose lo que se deno-
mina cuadripolo eléctrico nuclear. Al momento de giro o spin existe asociado
un momento magnético nuclear, que puede otientarse cuando estos niicleos
son sometidos a la accién de un campo magnético. Las direcciones que pueden
adoptar en su orientacién son funcién del niimero cuintico de spin y de la

(60) LEWIS y WILKINS, Modern Coordination Chemistry, Interscience
Pb, 1960, cap. 6.°, escrito por Figgis y Iewis, “The Magnetochemistry of
Complex Compounds”.

(61) La monografia més reciente y de gran interés es la de SELWOOD,
Magnetochemistry, Interscience Pb. 1956.

(62) PURCELL, TORREY y POUND, Phys. Rev., 69, 37 (1946).

(63) BLOCH, HANSEN y PACKARD, Phys. Rev., 69, 127 (1946).
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intensidad del campo magnético utilizado. El niicleo del itomo de hidrégeno
o protén, con spin 1/2, puede adoptar dos direcciones, que representan los
estados con diferente contenido energético y el trinsito de uno a otro requiere
una cantidad de energia, que se puede aportar en forma de energia radiante
de frecuencia determinada por la ley de Planck. Precisamente, las radiaciones
necesarias para estos transitos corresponden a las frecuencias de las ondas de
radio de mds corta longitud de onda. Se deduce de estas consideraciones que
para cada nicleo es necesaria una determinada frecuencia, que depende ademds
de la intensidad del campo magnético orientante.

Esta propiedad de los nicleos atémicos subsiste cuando forman parte de
los dtomos que integran una molécula, de forma que es un adecuado procedi-
miento para su caracterizacién. Para lograrlo se hace uso del espectrégrafo de
resonancia magnética nuclear, que es un ingenioso aparato que consta de un
electroimin potente con el que se pueden producir campos de unos 10.000 gaus
de intensidad, el cual lleva acoplado otro mis pequefioc que permite realizar
variaciones de fraccién de gaus en la intensidad total del campo, alrededor
del valor fijo elegido. Un generador de radiofrecuencias, ajustado para una
frecuencia determinada, emite la radiacién adecuada, que incide sobre la mues-
tra de sustancia, colocada en el centro del campo magnético, mediante un
circuito en espiral, cuyo eje es perpendicular a la direccién del campo. En una
tercera direccién, perpendicular a las dos primeras y rodeando a la muestra,
se sitda otro bobinado que actiia de receptor y que adquiere una determinada
fuerza electromotriz, cuando parte de la energia radiante es absorbida por
resonancia de nicleos atémicos. Como detector se utiliza un oscilégrafo de
rayos catddicos, cuyo *spot” horizontal se desplaza con la variacién del campo
magnético y cuyo “spot’ vertical estd conectado a la bobina receptora, produ-
ciendo una traza vertical al ocurrir el fenémeno de resonancia.

Aunque debiera esperarse que para cada clase de nicleos en particular, una
vez fijada la intensidad del campo, la resonancia ocurriera siempre a una frecuen-
cia determinada, el efecto pantalleante de los electrones que rodean al niicleo
provocan una ligera variacidén en el valor de la intensidad del campo que se ha
de aplicar, para lograr la resonancia en la frecuencia elegida. Esta variacién es
distinta de unas moléculas a otras por la influencia de los electrones situados en
los enlaces quimicos y por la de los dtomos vecinos. Por eso, ha podido compro-
barse que la frecuencia de resonancia del hidrégeno requiere campos diferentes,
segiin el dtomo de hidrégeno forme parte de un grupo CH,, CH,, CH, CH eti-
1énico, CH aromaitico, NH, NH,, OH, etc., y en esta diferencia se fundamenta
la aplicacién del método para el estudio de la estructura molecular. La cuantia
de estas variaciones se evalia con los llamados desplazamientos quimicos, que
son la diferencia entre la intensidad del campo para el itomo considerado y
para el mismo itomo formando parte de una sustancia de referencia, que
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pata el hidrégeno se considera el agua. El estudio de los desplazamientos
quimicos se ha realizado cuidadosamente, por ser de capital importancia, y se
dispone de valores ya conocidos iitiles para el trabajo sistematico (64).

Las posibilidades de este método son amplias. Permite ademds de la apor-
tacién que se acaba de indicar, acusar fenémenos de interaccién intramolecular
y, trabajando con elevado poder resolutivo, obtener la estructura fina de re-
sonancia (65), que informa de las orientaciones intramoleculares de los spines
nucleares de los itomos del mismo tipo situados en puntos distintos de la
molécula. También sirve para caracterizar enlaces de hidrégeno e incluso seguir
fenémenos quimicos como reacciones que ocurren con elevada velocidad. Es
aplicable a los cuerpos sélidos, donde permite caracterizar la posicién en el
cristal de dtomos no perceptibles por los métodos de difraccién, como son los
atomos de hidrégeno. Con este método, pudieron Andrew y Hyndman (66)
comprobar la completa coplanaridad de la molécula de urea. Esta aportacién
al conocimiento de la estructura de los cuerpos sélidos es interesante, porque
puede complementar los resultados que dan los métodos de difraccién, sobre
todo al estudiar compuestos orginicos. Los 4tomos de hidrégeno no son revela-
bles por esos tltimos y, en cambio, el método de resonancia no puede detectar
al carbono y oxigeno, cuyos isétopos mds estables el *2C y el O, por tener spin
nuclear cero, no dan resonancia magnética nuclear. El niimero de aplicaciones
logrado es apreciable, y una informacién acerca de las mismas puede encontrase

en monografias de reciente publicacién (67). .

3. 8.—METODOS ESPECTROGRAFICOS.—Estos métodos constituyen un
campo fecundo en el estudio de la estructura molecular (68). La aparicién de un
espectro corresponde a la absorcidn de energia radiante por las moléculas
que constituyen una determinada sustancia, las cuales se activan para pasar
de estados de bajo contenido energético a otros mds activados. La canti-
dad de energia que una molécula absorbe es igual a la diferencia entre las
correspondientes a los estados energéticos final e inicial, y a esta energia co-
rresponde una frecuencia, que viene determinada por la ley de Bohr-Planck.
En una determinacién espectrogrifica se produce la activacién de casi la tota-
lidad de las moléculas presentes, pero como en cada una pueden ocurrir

(64) MEYER, SAIKA y GUTOWSKY, J. Am. Chem. Soc., 75, 4567 (1953).

(65) Véase la interesante monografia de POPLE, SCHNEIDER y BERNS-
TEIN, Highresolution Nuclear Magnetic Resonance, Mc Graw-Hill, 1959.

(66) ANDREW y HYNDMAN, Disc. Far. Soc., 19, 195 (1955).

(67) JACKMAN, Applications of Nuclear magnetic resonance Spectroscopy
in Organic Chemistry, Pergamon Press, 1959; ROBERTS, Nuclear Magnetic
Resonance, Mc¢ Graw-Hill, 1959.

(68) Un interesante resumen de estas materias aparece en el libro de BAK,
Elementary Intruduction to Molecular Spectra, Nort Holland, 1955.
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trinsitos entre diferentes niveles, conjuntamente observado el fenémeno, debe
aparecer la absorcién de radiaciones de diferente frecuencia, que es lo que
constituye el espectro. La absorcién es discontinua porque, aunque en
nimero considerable, son siempre determinadas frecuencias las que coin-
ciden con los transitos entre los posibles niveles energéticos moleculares. No
todos estos transitos son igualmente probables y, por este motivo, la intensidad
de absorcién no es la misma para todas las frecuencias, sino que es mayor
donde la probalidad de trinsito es mayor. Estas probabilidades vienen deter-
minadas por las reglas de seleccion. :

Ademds, para que una determinada frecuencia sea activa, esto es, para
que sea apreciable su aparicién en el espectro, debe producirse en moléculas
que tengan un momento dipolar finito. Esta es la causa que determinadas fre-
cuencias correspondientes a trdnsitos energéticos posibles entre estados de alta
simetria y momento dipolar cero, no se pueden acusar por las técnicas espec-
trograficas que voy a detallar.

Las moiéculas pueden absorber desde radiaciones de longitud de onda
correspondiente a las ondas de radio mas cortas (10 a | mm.), hasta las radia-
ciones de ultravioleta remoto. Las primeras representan pequefia aportacién
energética y sblo producen trinsitos entre los niveles de rotacién de las mo-
léculas, originando, por tanto, los espectros de pura rotacién, que en la ac-
tualidad se han desarrollado mucho al aparecer la llamada espectroscopia de
microondas. Este tipo de espectros consta, de ordinario, de un niimero reducido
de frecuencias —rayas espectrales— o longitudes de onda donde se produce
absorcién.

Para radiaciones comprendidas entre 100 = a I p se extiende la zona
que coincide con los trinsitos entre niveles energéticos de vibracién de las
moléculas y corresponde a los llamados espectro infrarrojo o de rotucién-vibra-
cidn, que se manifiesta como espectro de bandas, porque la activacién con
trinsito entre dos estados de vibracidn, va acompafiada de la activaciéon de
los niveles de rotacién, y en lugar de unas pocas rayas, se obtienen grupos de
rayas proximas a las que deben corresponder los trinsitos simultineos entre
niveles de rotacién, que al suponerse determinan la formacién de una banda.

Las radiaciones de longitud de onda més corta, comprendidas entre 1

(10.000 /i) a 0,1 myp (100 A) pueden producir transitos entre los niveles
energéticos electrénicos y determinan los espectros visible y ultravioleta. Son
espectros complejos, que constan de muchas bandas, porque a la par que la
activacién entre dos estados electrénicos moleculares, se producen trinsitos
entre los estados de vibracién y entre los de rotacién. La raya, que debiera
cotresponder a la diferencia energética entre los estados electrénicos, se desarro-
lla en bandas, correspondientes a los trinsitos de vibracién, los cuales son
bandas extensas por la contribucién de los trinsitos de rotacién.



Hasta aqui se ha hablado invariablemente de espectros de abso;_ciéh. En
condiciones especiales se pueden obtener espectros de emisién infrarrojo, vi-
sible y ultravioleta. Para lograr estos espectros es necesario la activacién previa
de las moléculas, que al desactivarse emiten energia radiante, correspondiente
a trinsitos energéticos de sentido inverso a los de absorcién. La activacién
previa de las moléculas acarrea en muchos casos la disociacién de las mismas,
motivo por el cual estos espectros son dificiles de obtener y su aplicacién al
estudio de la estructura molecular es muy restringido.

Para realizar experimentalmente una determinacién espectrogrifica se hace
uso de los espectrgrafos, que aunque diferentes segin la regién espectral
que se quiere explorar, todos tienen en comin una serie de elementos, que son
los siguientes:

a) Generador de radiacion, que para los espectros de pura rotacién es
un generador de radiofrecuencias; para los de infrarrojo, una limpara de este
tipo, provisto de un equipo de filtros para eliminar la radiacién de luz visible
—roja—, que le acompafia. Para los de luz visible sirve una limpara corriente
de tungsteno, y para los de violeta, un arco de hidrégeno o mercurio.

b) Monocromator o dispositivo que permite seleccionar las diferentes
frecuencias elementales ‘que componen la radiacién incidente. Este dispositivo
no se requiere en la espectroscopia de microondas, porque el generador de
radiofrecuencias puede emitir a una frecuencia determinada. En los demds
casos es un prisma o red de difraccidn, de dptica transparente para la radiacién
que se va a utilizar.

¢) La rendija o colimador, que es la abertura de entrada de la radiacién,
la cual conviene sea lo mds fina posible para mejor seleccionar la zona de radia-
cién y obtener imdgenes mds nitidas. )

d) Las cubetas para la sustancia y la 6ptica del aparato. Las primeras
son vasijas de forma adecuada, segiin se opere con liquidos o gases y segiin
las caracteristicas de la sustancia, lo que es motivo de que existan de diferentes
tipos. Tanto las paredes de estas vasijas, que debe atravesar la radiacién, como
toda dptica del aparato, deben de ser de material transparente a esa radiacién.
Por ese motivo, en la espectroscopia de microondas se utilizan vasijas formadas
por liminas muy delgadas de mica; en la de infrarrojo, toda la ptica ha de
ser de cristales tallados de cloruro sédico, floruro de litio, bromuro potisico o
cloruro de plata; en la de visible, se puede utilizar vidrio de buenas condiciones
dpticas, y en la de ultravioleta, la éptica ha de ser de cuarzo.

e) Receptor o aparato que detecta la radiacién recibida. También el
receptor es diferente, segiin el tipo de espectroscopia. Para la de microondas
se utilizan sustancias detectoras de ondas electromagnéticas formadas por cris-



— 36 —

tales de sustancias adecuadas, capaces de transformar la radiacién recibida en
una débil corriente eléctrica, que a continuacién se amplifica. En la de infrarro-
jo, los receptores suelen ser células sensibles a esta radiacién o pilas termoeléc-
tricas. Para la zona de visible, se puede utilizar a veces la visidén directa, pero
tanto en esta zona como en el ultravioleta, se hace uso de placas fotogrificas
o un sistema adecuado de células fotoeléctricas. La recepcién fotogrifica estd
cada dfa en mayor desuso, porque los espectrégrafos modernos suelen llevar
dispositivos que miden a la par la intensidad de cada radiacién espectrofotome-
tros, e incluso dispositivos de registro automitico, que dibujan directamente
la curva que corresponde al fenédmeno estudiado.

3. 9.—Los MOVIMIENTOS DE ROTACION DE LAS MOLECULAS Y LA ESPEC-
TROSCOPIA DE MICROONDAS.—Las moléculas realizan movimientos de rotacién
alrededor de su centro de gravedad. La Mecdnica Cuintica demuestra que la
energia correspondiente a los distintos estados de rotacién no es continua, sino

que toma valores discretos proporcionales a |/ j(j + 1), donde j es niimero
entero, llamado nimero cuintico de rotacién. La energia de rotacién depende
a su vez del momento de inercia de la molécula, cuando ésta es biatémica o
lineal, o de las tres componentes axiales del momento de inercia en los casos
restantes, En estos casos, las moléculas se pueden asimilar a esferas giratorias,
si las tres componentes del momento de inercia son iguales; a elipsoides de
revolucién alargados, si una componente es mayor que las otras dos iguales;
a elipsoides oblongos si la componente diferente es menor, los cuales pueden
incluso llegar a considerarse obleas en las moléculas planas; y a elipsoides
irregulares cuando las tres componentes son diferentes.

Como ya se ha dicho, el espectro de pura rotacién aparece cuando se pro-
ducen trinsitos entre niveles de rotacién y de la separacién que existe entre
las diferentes rayas del espectro, se pueden evaluar los momentos de inercia.
Dado que el momento de inercia es el producto de la masa reducida molecular
por el radio de la misma —concretamente, en las biatémicas por la distancia
Interatémica—, estos espectros tienen especial dedicacién para la determinacién
de longitudes de enlace en estos casos concretos, Con este método fueron deter-
minadas las distancias interatémicas en los haluros de hidrégeno (69), con re-
sultados plenamente confirmados por otros métodos posteriores. .

La principal dificultad con que tropezaba este método espectrogrifico, en
su forma primera, era la técnica de produccidn de ondas infrarrojas de baja
frecuencia y su deteccidn con la precisién requerida, pese a ser un método que
aventaja a los otros métodos espectrogrificos por la enorme sencillez de sus
resultados. La dificultad se obvié al comenzar a hacer uso de las ondas micro-

(69) CZERNY, Z. Physik, 44, 235 (1927).
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cortas de radio, obtenibles con generadores de radiofrecuencias. Asi se inicié
la espectroscopia de microondas en 1934 por Cleeton y Williams (70), si bien
no se puede considerar como una técnica conseguida hasta que en 1946 se hizo
su primera aplicacién efectiva, al poder evidenciar e interpretar el espectro de
inversién del amoniaco (71), sélo posible por la forma piramidal de la mo-
lecula. Desde entonces, son numerosas las aplicaciones que se han realizado
y que abarcan diferentes campos de trabajo para la determinacién de la forma,
tamafio y estructura molecular.

Con la espectroscopia de microondas (72) se puede determinar los mo-
mentos de inercia, no sélo en estado fundamental, sino también en estados
activados, con alta precisidn y lograr las distancias interatémicas y radios mo-
leculares con una precisién superior a la milésima de unidad amstrong, advertir
la presencia de enlaces de hidrégeno e interacciones entre los enlaces que
forman la molécula, evaluar momentos dipolares, momentos magnéticos y mo-
mentos moleculares de cuadripolo.

3. 10.—LAs VIBRACIONES MOLECULARES Y LOS ESPECTROS DE INFRARRO-
jo.—Cuando una molécula experimenta una excitacién de tipo medio, se produ-
ce la activacién de su diferentes modos de vibracién, con el trinsito desde el
estado fundamental —el menos activado— a los diferentes estados activos,
que también son-estados discretos de energia, como demuestra la Mecdnica
Cuadntica. Las vibraciones intramoleculares son movimientos periédicos de acer-
camiento y alejamiento de los dtomos que la forman, producidos por despla-
zamientos vibratorios en la direccidn que estin localizados los enlaces entre
itomos —uibraciones de valencia—, por apertura y cierre de los dngulos entre
las direcciones de los enlaces —vibraciones de deformacién—, o por modificacién
conjunta del edificio molecular —uvibraciones de esqueleto—. El nlimero de
formas diferentes en que puede vibrar una molécula es siempre 3N — 6, siendo
N el nimero total de dtomos que la integran, con excepcién del caso en que la
molécula sea lineal, donde este niimero es 3N —5.

A las moléculas consideradas en reposo (73) se les puede asignar, como

(70) CLEETON y WILLIAMS, Phys. Rev., 45, 234 (1934).

(71) BLEANEY y PENROSE, Nature, 157, 339 (1946); GOOD, Phys.
Rev., 70, 213 (1946) ; DAILEY, KYHIL, STRANDBER(; van VLECK y WIL-
SON, Phys. Rev. 70, 984 (1946).

(72) Véase los tratados : GORDY, SMITH v TRAMBARULO, Microwave
Spectroscopy, Willey, 1953 ; TOWNES y SCHAWLOW, Microwave Spectros-
coppy, McGraw-Hill, 1955.

(73) Esta es una abstraccién limite, porque estid calegéricamente demos-
trado que adn en el estado limite de menor activacién las moléculas conservan
un movimiento residual de vibracién, la correbpondlente a la energia re51dua1
que no puede valer cero.
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otras veces se ha dicho, una determinada geometria, con mayor o menor ni-
mero de elementos de simetria. Al producirse los distintos tipos de vibraciones,
éstas pueden actuar perfectamente acopladas para que en todo momento sub-
sista la simetria existente en reposo —utbraciones simétricas— o pueden con-
ducir a configuraciones de menor simetria —uibraciones asimétricas—. Algunas
de estas vibraciones pueden producirse en direcciones diferentes, pero pueden
vibrar con la misma frecuencia. Tenemos vibraciones dobles, triples o cuddru-
ples, que se llaman wvibraciones degeneradas. En los ejemplos que detallo a
continuacién pueden observarse los distintos tipos de vibraciones indicadas:

1> Molécula de agua H0 Nim. de vibraciones=3.3 — 6=3
FORMA EN REPOSO VIBRACIONES
o) o o}
/\ /O R /\
H H H H H H H H
Simétrica Asimétrica s

de valencia de valencia Deformacién

2.° Molécula de dibxido de carbono CO,
FORMA EN REPOSO
O=C=0

Nuam. de vibraciones =33 — 5 =4

VIBRACIONES
(o) C o] O C o]
simétrica de valencia asimétrica de valencia

o/ci\o ‘ .2c<o
& v S s

deformacién en el plano deformacion en el plano
del papel normal al papel

Las dos tiltimas aparecen superpuestas y se pueden considerar como una
sola doblemente degenerada.
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3> Molécula de etsleno CH,=CH, Nuim. de vibraciones = 3.6 — 6 = 12

FORMA EN REPOSO VIBRACIONES

H\C—C/H
W/ \u

Simétricas: de valencia de deformacion de deformacion

Asimétricas: de valencia

o C

de deformacion

+ - . - - +
\, ./ \,__/
+—t ' —
_> <* /TN AN

No planas: torsién aleteo en fase aleteo en oposicién
(de .esqueleto) : de fase

A cada modo de vibracién corresponde una frecuencia fundamental o ca-
racteristica, llamada frecuencia normal y los niveles de vibracién dependen de
estas frecuencias normales. Como también se ha indicado, las vibraciones mo-
leculares son anarmdnicas, esto es, para una determinada energia de vibracién,
el acercamiento de los dtomos es siempre menor que lo que se separan, mien-
tras la vibracién se produce. ‘

La causa de la aparicién del espectro infrarrojo son los trinsitos entre
los niveles de vibracién. En las moléculas biatémicas (3.2 — 5 = 1) no existe
nada mds que un modo de vibracidén y el espectro es relativamente sencillo.
Aunque se trata de un espectro de bandas, éstas pueden resolverse en rayas
cuando se opera con aparatos de buen poder resolutivo y, entonces, del separado
de la rayas dentro de las bandas, se puede obtener los momentos de inercia del
estado menos activo y del mds activado y conocer las respectivas distancias
interatémicas. También se pueden evaluar las constantes de fuerza del enlace
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que vibra, y como tiltimo resultado, la energia de disociacién de la molécu-
la (74).

En cambio, en las moléculas poliatémicas, la misma variedad de modos
de vibracién y el elevado niimero de niveles energéticos que pueden conside-
rarse, ya que incluso no sélo cabe admitir los modos normales de vibracion,
sino sus armdénicos y vibraciones compuestas, resultado de la combinacién de los
modos simples, el espectro siempre es complejo e imposible lograr una clara
resolucién de las bandas. Advierto que aquellas vibraciones que no alteran la
simetrfa molecular suficientemente para que la molécula tenga momento dipolar
finito, son vibraciones inactivas, que no producen bandas en el espectro. Asi
por ejemplo, las vibraciones simétricas del metano, que dan configuraciones
de momento dipolar cero, son inactivas.

La técnica espectrogrifica de infrarrojo se utiliza mucho, pese a sus difi-
cultades, y estd muy difundida en la actualidad, porque a mis de su aplicacién
al estudio de la estructura molecular, tiene variados usos de gran utilidad en
el trabajo de laboratorio (75). Su aplicacidn al estudio de la estructura molecular
deriva de las consideraciones que acabo de hacer, siendo la mds importante la
determinacién de la simetria y forma de la molécula, operando por el camino
siguiente: A partir de los datos quimicos y la analogia con otras moléculas,
se puede presuponer una forma para la molécula en estudio, la cual debe tener
una determinada simetria. Tomando este dato como base y mediante la reso-
lucién de un laborioso problema, en el que intervienen por una parte la teoria
de la mecinica de los movimientos de vibracidén y, por otra, la coordinacién
de los diferentes modos de vibracién con la simetria molecular, se predicen los
tipos de vibracidn posibles y su actividad o no actividad en el espectro.

Sigue, a continuacién, la interpretacién del espectro experimental y la
asignacién de frecuencias observadas a los modos de vibracién posibles. Es
este un auténtico trabajo de policia en el que el investigador se ayuda de
valores ya conocidos de las frecuencias caracteristicas de determinados enlaces
o grupos atémicos, que se presupone existen en la molécula, y del desplaza-
miento que deben sufrir, cuando se sustituyen algunos dtomos por isétopos
de los mismos —efecto isotdpico—. Cuando el investigador logra, después de
ardua tarea, acoplar todas las piezas, tiene en su poder un sélido argumento

para justificar la estructura que se propone para la molécula. El detalle de este
tipo de estudio, aplicado a muy diferentes moléculas, recopilando muchos de
los numerosos trabajos realizados, que continuamente van apareciendo en las
revistas cientificas, puede consultarse en dos obras fundamentales, la de Herz-

(74) Véase el interesante libro de HERZBERG, Molecular Spectra and
Molecular Structure. I Diatomic Molecules, McGraw-Hill.

(15) CONN y AVERY, Infrared Methods. Principles and Applications,
Academic Press, 1960. -
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berg (76) y la Wilson, Decius y Croos (77), que son las iinicas que recojo, ante
la imposibilidad de reunir todo el acervo inmenso de trabajos que se han reali-
zado sobre este tema. Para los compuestos orginicos, donde mais numerosas
han sido las aplicaciones de la espectrografia de infrarrojo, es aconsejable la
monografia de Bellamy (78), que tiene esta especial dedicacién.

Una vez lograda la asignacién de frecuencias, pueden obtenerse de los
datos espectrograficos los valores de las constantes de fuerza de cada vibracién.
Utilizando los valores de las intensidades de absorcién y de la polarizacién de
las bandas, se pueden obtener también los valores de los momentos dipolares
de algunos enlaces, si bien este método tiene menos precisidén que los que se
han citado al hablar del método de polarizacién eléctrica.

Para aquellos modos de vibracién, inactivos en el espectro infrarrojo,
existe otro importante método espectrogrifico que permite caracterizarlos. Es
éste la espectrografia Raman, de la que voy a ocuparme a continuacién.

Las vibraciones de torsién de algunas moléculas pueden, a veces, ser dz
tal amplitud, que propiamente se transforman en un movimiento de rotacién
interna de una parte de la molécula con respecto a la otra. La aparicién de
esta rotacién provoca variacién de alguna de las propiedades moleculares, lo
que resulta de suma utilidad para contribuir al conocimiento de la estructura
de la molécula. En otros casos, esta libre rotacién estd impedida, lo que se debe
a la existencia de impedimentos de tipo estérico, esto es, que el tamafio de
alguna parte de la propia molécula, dificulta el giro de la otra, o, como le
ocurre al etileno, por una interaccién de los dos grupos metilc que forman la
molécula. Las investigaciones realizadas sobre estos temas han sido recopiladas
sistematicamente por Mizushima (79), que destaca la importancia de estos tra-
bajos, las técnicas para caracterizar experimentalmente la rotacién interna y
las aplicaciones en el estudio de la estructura molecular.

Antes de terminar este apartado, quiero insistir de nuevo en la considerable
importancia que hoy dia tiene la espectrografia de infrarrojo. Para poder juzgar
su volumen habria que considerar el niimero de publiéaciones que cada afio
aparecen sobre estos temas, hasta el punto que desde 1957 existe ya una pu-
blicacién periédica con esta especifica dedicacién. Se trata del Journal of Mo-
lecular Spectroscopy. También, en 1959, se ha iniciado la publicacién periddica

(76) HERZBERG, Infrared and Raman Spectra of Polyatomic Molecules,
van Nostrand, Co. 1945,

(77)  WILSON, DECIUS vy CROSS, Molecular Vibration, McGraw-Hiil,
1055.

(78) BLELI.AMY, The Infrared Spectra of Complex Molecules, 2.2 ed.
Mecthuen, 1958.

(79) MIZUSHIMA, Structure of Molecules and Internal Rotation, Acade-
mic Press, 1954,



del Advances in Spectroscopy, que recoge sistemdticamente la resefia de las
publicaciones més recientes sobre estos temas.

3. 11.—ESPECTROS DE LUZ DIFUSA. ESPECTROGRAFiA RaMAN.—Comple-
mento importante de la espectrografia de infrarrojo es el método fundado en
el efecto Smekal-Raman. Cuando una sustancia, preferentemente liquida, es
iluminada indirectamente, se observa la emisién de luz en direccién perpen-
dicular a la de la radiacién incidente, originada por la difusién de esta luz por
el fluido. Si la luz utilizada es monocromitica, todo hace esperar que lo sea
también la luz difusa, es decir, se produzca el efecto de difusién normal y
aparezca la radiacion Rayleigh. Sin embargo, cuando la luz difusa se dispersa
con un espectrégrafo, se observa, ademis de la frecuencia correspondiente a la
radiacién Rayleigh, que siempre es muy intensa, la aparicién muchas veces de
unas pocas rayas, préximas a aquella, correspondientes a frecuencias algo me-
nores y algo mayores que la de la radiacién incidente. Este fendmeno fue
previsto tedricamente por Smekal en 1923 (80) y observado experimentalmente,
por vez primera, por Raman en 1928 (81).

La causa del efecto Smekal-Raman es una combinacién de la frecuencia
propia de la radiacién incidente con las frecuencias de vibracién y rotacién de
las moléculas difusoras de la luz. Normalmente parte de la energia aportada
por la radiacién incidente se invierte en activar las moléculas, de forma que
se produce en la luz difusa radiaciones de menos frecuencia, siendo la diferencia
entre éstas y la de la luz incidente, una frecuencia caracteristica de vibracién
o rotacién de la molécula que absorbe la energia. Estas rayas del espectro
Raman se llaman lineas Stokes. En algunas ocasiones pueden producirse trin-
sitos de deactivacién de las moléculas y, entonces, las frecuencias obtenidas
son superiores a la de radiacién Rayleigh —lineas antistokes— siendo tam-
bién la diferencia entre ambas la frecuencia de vibracién o rotacién de las
moléculas que se desactivan.

Para que se produzca la activacién Raman es necesario una variacién en
el elipsoide de polarizacién de la molécula, o sea, un cambio en su polariza-
bilidad. Por este motivo, el efecto Raman permite caracterizar modos de vibra-
cién inactivos en infrarrojo, aunque no todos, y completar datos indicados en
la seccién anterior, cuando se trata de reunir todos los modos normales de
vibracién de una determinada molécula y completar la asignacién de frecuencias.
. La técnica del espectro Raman es muy sencilla. Utiliza luz visible o ultra-
violeta préxima de mds ficil obtencién que la radiacién infrarroja, permite
trabajar con espectrégrafos corrientes, provistos de éptica de vidrio o cuarzo

(80) SMEKAL, Naturwiss., 11, 873 (1923).
(81) RAMAN, Nature, 121, 501, 619, 711 (1928) ; Indian J. Physics, 2, 387
(1928).
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y la manipulacién es muy sencilla. Este es el motivo de la gran difusién que
alcanzé una vez sistematizada como instrumento de trabajo. Kohlrausch, que
ha sido el mas efectivo difusor de los resultados de la espectrografia Raman,
recogia en 1934 (82), 417 trabajos diferentes publicados en los cinco primeros
afios de hacerse aplicacién de este método, y en 1937 (83) este nimero era
ya de 1.291. Para 1939 Hibben recoge 1.757 (84). Si el método se utiliza ya
menos en la actualidad es porque podemos suponer que estin agotados los
casos de posible aplicacién, lo que se observa desde 1945. También de Kol-
rausch es otra interesante monografia (85), que tiene un importante estudio
del fundamento, resultados y aplicaciones de este método. En el citado libro
de Herzberg, indicado en la seccién anterior, estd detallado el estudio del aco-
plamiento complementario de los espectros infrarrojo y Raman.

3, 12.—AcCTIVACION ELECTRONICA MOLECULAR. ESPECTROS VISIBLES Y
ULTRAVIOLETA.—Las activaciones mds intensas que experimentan las moléculas
van acompafiadas de transitos energéticos entre los estados electrénicos molecu-
lares, y a estos transitos corresponden la aparicién de los espectros de bandas
en las zonas visible y ultravioleta. Son espectros siempre: complejos por, la
activacién simultdnea de los niveles de vibracién y rotacién, coms entre
los niveles existentes en los dos estados electrénicos de la molécula. La regls
que determina la distribucién de los transitos entre los dos niveles es el conoci-
do Principio de Franch-Condon, cuyo fundamento es admitir que el trdnsito
entre los niveles electrénicos ocutre en un intervalo de tiempo tan pequefio,
que no se produce cambio alguno en las distancias interatémicas, pese a que
éstas estan variando con el movimiento vibratorio, que es mucho mis lento.
Este supuesto obliga a establecer una relacién entre los niveles de vibracién en
los dos estados elctrénicos, que se corresponden porque en ambos se alcanza
la misma distancia internuclear en el momento en que la vibracién alcanza la
minima separacién. De esta forma se fijan cuiles han de ser los trinsitos mas
probables entre los estados de vibracién y la intensidad de las bandas corres-
pondientes. El principio de Franch-Condon regula también la aparicién de di-
sociacién y predisociacién en la molécula, a consecuencia de la activacién
electrénica. A

Desde el punto de vista prictico, la espectrografia visible y ultravioleta
es la que requiere técnicas mis sencillas y de mas ficil manejo. En la actua-
lidad se construyen espectrégrafos de diferentes modelos, ya de tipo comercial,
cuyo uso se ha difundido notablemente y son imprescindibles en cualquier

(82) KOHLRAUSCH, Der Smekal-Raman Effekt, Springer, Berlin, 1934.

(83) KOHLRAUSSCH, Ib. Ezginzungsband, 1937.

(84) HIBBEN, The Raman Effect and ist Chemical Applications, Reiuliold
Pub. 1939.

(85) KOHLRAUSCH, Ramanspektren, Acad. Verl. Ges., Leipzig, 1943,
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laboratorio de Quimica, sea cual sea la especialidad de trabajo que realice.
Porque, aunque las conclusiones que estos espectros pueden aportar en el estudio
de la estructura molecular son incompletas, constituyen un elemento atil para
determinar energias de disociacién, influencia de los sustituyentes en las mo-
léculas, como variacién de la resonancia, aparicién y corrimiento del color hacia
mayor o menor longitud de onda, caracterizacién del fenémeno de mesomeria,
efecto de concurrencia de varios anillos aromdticos o intervencién de hetero-
ciclos, pérdida de coplanaridad por impedimentos estéreos, existencia de isGme-
ros o equilibrios tautémeros, analogias estructurales entre determinados com-
puestos, control de reacciones quimicas, como medida de la velocidad de reac-
cién, o caracterizacién de cuerpos intermedios, formacién de complejos inestables
en mezclas o soluciones, determinacién de constantes de disociacién de 4cidos
y bases e incluso, en algunos casos, sirve también para determinar pesos mo-
leculares.

Normalmente, los espectrégrafos y espectrofotémetros, para visible y ultra-
violeta, suministran unas grificas en las que, tomando en abscisas las frecuencias
o longitudes de onda y en ordenadas la intensidad de absorcién correspon-
diente. aparecen curvas con diferentes miximos y minimos, que coinciden con
las zonas de absorcién mads intensa y con las zonas de absorcién minima o nula.
La curva es continua y sefiala zonas de absorcién o bandas y zonas donde la
absorcién no se produce. Cada sustancia estudiada da una curva de este tipo,
que incluso en algunos casos puede tener utilidad analitica, ya que sirve para
caracterizarla. Sin embargo, en la interpretacién de estos espectros, interesa
la comparacién entre estas curvas, por ejemplo, comparar el espectro de una
sustancia con moléculas no substituidas y el de la sustancia resultante al in-
troducir un determinado sustituyente en las moléculas, o, entre las curvas
correspondientes de dos insémeros, para apreciar el cambio de la forma de la
curva, la variacién de las bandas o simplemente el corrimiento de las mismas
hacia mayores o menores longitudes de onda. Operando de esta forma, es como
se pueden realizar todas las aplicaciones indicadas, de las que hacen amplia
referencia Gillam y Stern en una reciente monografia (86). En nuestro departa-
mento de Quimica Fisica hemos utilizado este método para seguir la Cinética
de reacciones de oxidacién de las dcidos lictico y maleico por el ién perman-
ginico y para caracterizar las analogias estructurales entre ciertos complejos
intermedios de las reacciones indicadas (87).

Los resultados obtenidos con todos los métodos espectrogrificos descritos,
que se van publicando en las diferentes revistas cientificas, son recopilados

{86) GILI.AM y STERN, An Introduction to electronic absortion Spec-
troscopy, Edward Arnold Ltd. London, 1957.

{87) SENENT y RAMOS, An. R. Soc. Esp. Fis. Quim., 53 B, 583 (1957).
SENENT y CUADRADO, An. R. S. Esp. Fis. Quim., 55 B, 429 (1959).
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sistemdticamente, para facilitar su difusién, en una serie de publicaciones que
realiza el National Bureau of Standars de Washington (88), una por tipo de
espectrografia molecular, donde se consignan en fichas archivables, de ficil
manejo, a las que se llega con los indices que periédicamente se van ampliando,
y en las que se puede consultar el espectro de la sustancia que se desee, a
titulo de identificacién analitica o de informacién de sus caracteristicas espec-
trales, que puedan requerirse para cualquier clase de trabajo. La Facultad de
Ciencias de la Universidad de Valladolid, dispone desde hace dos afios de la
publicacidn indicada, hasta un total de unos veinte volimenes, que es lo que
abarca hasta el momento presente, por cesidn gratuita realizada gentilmente
por el citado departamento de investigacién de Washington.

3. 13.—DIFRACCION DE ELECTRONES POR GASES Y VAPORES.—Métodos
muy utiles para determinar la forma de las moléculas y las distancias interat-
micas son los de difraccidn. La difraccién de electrones se usa preferentemente
para el estudio de estructuras moleculares en sustancias gaseosas. Se funda en
el hecho, plenamente comprobado, de que los electrones se pueden considerar
como ondas, anilogas a las de cualquier radiacién, cuya longitud de onda viene
determinada por la relacién de De Broglie

siendo m la masa del electrén y v la velocidad de que va animado. Para electro-

nes acelerados en campos eléctricos de 40.000 voltios, & es 0,06 Ay, por tanto,
debe ser una radiacién que sufra difraccién al incidir sobre las moléculas o los
itomos, constituidas por grupos de particulas materiales, separadas distancias
algo superiores a estas longitudes de onda. El caricter ondulatorio de los electro-
nes queddé confirmado después de las experiencias realizadas en 1926-1927
por Davisson y Germer (89) al lograr su difraccién por cristales sencillos y es
la base del microscopio electrénico. Los electrones son difractados mejor por
la materia que los rayos X, a consecuencia de su carga eléctrica negativa, que
es atraida o repelida por las cargas de niicleos y electrones que se encuentran en
las moléculas. Esta circunstancia, unida al hecho de su ripida absorcién por
los cuerpos condensados, los hace poco aptos para el estudio de los cuerpos
sélidos, si no se trata de liminas muy finas. En cambio, son muy dtiles para
su aplicacién a cuerpos gaseosos y para el mejor conocimiento de la estructura
de las superficies limites entre fasese o de liminas y peliculas muy finas. La di-

(88) SELECTED VALUES. Properties of hidrocarbons. Infrared Spectral
data. Ultraviolet Spectral data. Raman Spectral data. Mass Spectral data. 1953.

(89) DAVISSON y GERMER, Phys. Rev., 30, 705 (1927) ; Proc. Nat. Ac.
Sc. Wash., 14, 317 (1928).
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fraccién de electrones cubre un importante frente en el campo de los métodos
para el estudio de la estructura molecular, porque permite estudiar moléculas
sencillas de sustancias muy volitiles, dificiles de mantener en estado sélido
para aplicarles la difraccién de rayos X, y de tan elevada simetria que sus trin-
sitos entre estados energéticos no dan lugar a frecuencias activas en el espectro.
Precisamente, la alta volatilidad y la elevada simetria son dos circunstancias
que favorecen notablemente la aplicacién de este método y la interpretacion
de sus resultados (90).

La realizacién experimental de la difraccién de electrones por gases y va-
pores se logra mediante un generador de un haz electrénico, que puede mono-
cromatizarse utilizando campos de potencial eléctrico constante, y que es diri-
gido por un sistema de enfoque magnético. El haz incide sobre una muestra
de gas o vapor que sale por una vélvula, con orificio muy fino, y es sometida
a la accién del haz electrénico un intervalo de tiempo muy corto. Los electrones
inciden a continuacién sobre una placa fotogrifica, sometida a exposicién sin-
cronizada con la salida del gas, que registra la desviacién de los electrones
difractrados. Todo el aparato estd sometido a un elevado vacio del orden de
10— mm. Hg. La técnica descrita fue iniciada por Wierl en 1931 (91) y es la
que se ha utilizado posteriormente con todas las madificaciones que la experien-
cta ha aconsejado introducir.

El haz difractado impresiona en la placa fotogrifica una serie de halos
concéntricos de intensidad variable. Esta intesidad depende de los siguientes
efectos: la dispersién incoherente producida por efectos de activacién de los
electrones en los itomos que forman las moléculas del gas, la dispersion até-
mica, producida por los propios dtomos, y la dispersién molecular, debida a las
posiciones relativas de los itomos en la molécula. Las dos primeras no produ-
cen mdximos y minimos de intensidad de dispersién al variar el dngulo de
de desviacién del haz y su intensidad es muy reducida para altos valores de
este angulo. En cambio, la dispersién molecular si presenta maximos y minimos,
de cuya posicién, en funcién del angulo de dispersién y la longitud de la onda
electrénica, se deducen los valores de las distancias interatémicas. Una difi-
cultad importante es la eliminacién de la dispersién de fondo, debida a los
efectos incoherente y atémico, que obliga a revisar los resultados experimentales
para conocer la verdadera variacién de la intensidad con los ingulos de disper-
sién. Para superatrla se han introducido modificaciones, como delimitar la zona
de placa fotogrifica donde mejores resultados pueden lograrse —método del

(90) KARLE y KARLE, Electron Diffraction, articulo del libro de BRAU-
DE y NACHOD, Determination of Organic Structures by Physical Methods,
Academic Pres. 1955. :

(91) WIERL, Ann. Phys. 8, 521 (1931); 13, 453 (1932).
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sector—, propuesto por Debye (92) y utilizado por Finbak (93), entre otros,
y hacer girar ripidamente la placa alrededor del centro de difraccién.

Para interpretar el diagrama de difraccidn, registrado fotogrificamente, se
siguen dos métodos. El primero, llamado método visual, consiste en presuponer
una determinada forma a la molécula y, a partir de este supuesto, establecer
relaciones entre las distancias interatémicas de los diferentes itomos, tanto si
corresponden a pares unidos por enlaces directos, como no unidos entre si, a
fin de reducir al minimo el niimero de pardmetros o incégnitas, que son las
distancias interatémicas independientes entre si. Se calcula teéricamente la
curva de variacién de la intensidad de dispersién con el dngulo, para conocer
el niimero de mdximos y minimos que presenta y, si la estructura supuesta es
correcta, la curva debe coincidir formalmente con la experimental. Es ahora
cuando a partir de ésta, o mejor dicho, de la posicién de los maximos y mini-
mos en esta ultima, se pueden evaluar las distancias interatémicas.

Mis preciso que este método es la obtencién por via tedrica de la curva
de variacién de la probabilidad de encontrar enlace al variar las distancias entre
dtomos. En casos excepcionales, que corresponden a moléculas muy sencillas
y con elevada simetria, se obtiene una curva con miximos definidos, en la
que cada bucle corresponde a la existencia de un enlace, siendo la distancia
interatémica la que corresponde al miximo. Normalmente hay solapamiento
de unos bucles con otros y es necesario hacer un fraccionamiento buscando
zonas limitadas por curvas de tipo Gaus, que se acusan por cambios de curva-
tura en la curva inicial.

Este método se ha aplicado con mucha frecuencia y son numerosos los
resultados resefiados en la bibliografia, que recogen interesantes monografias
dedicadas a este tema (94). En el articulo publicado en 1950 por Allen y Sut-
ton (95) aparecen ya, tabulados, los resultados obtenidos en el estudio de mds
de 500 moléculas. Sin embargo, este método presenta algunas limitaciones,
que destacamos a continuacién: 1.° La precisién con que se alcanzan las distan-

cias interatémicas no rebasa 0,01 A; 2.° Si la simetrfa molecular no se conoce
previamente con seguridad, se pueden obtener resultados ilusorios con mucha
facilidad. 3.° Cuando es necesario determinar mis de seis parimetros molecu-
lares no suelen ser suficientes los datos experimentales directos, y 4.° Conduce
a resultados dudosos con moléculas que tienen movimientos vibratorios lentos,

(92) DEBYE, Phys. Z., 40, 66, 404, 507 (1939).

(93) FINBAK, Arh. norske. Vidensk. Akad. n.° 13 (1937); n.o 7 (1941).

(94) Cito entre otras : THOMSON y COCHRANE, Theory and Practice
of Electron Diffraction, McMillan, 1939, cap. 17; PINSKER, Electron Di-
ffraction (versién inglesa) Butterworths, 1953, cap. 11; PIRENNE, The Di-
ffraction of X- ray and Electrons by Free Molecules, Cambridge Univ. Pres,
1946, etc. .

(95) AILEN y SUTTON, Acta Cryst. 3, 46 (1950).
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como ocurre con la vibracién de torsién del tetraclorodiborano B,Cl,, en el
que se han encontrado ciertas discrepancias entre los resultados obtenidos en
fase vapor por difraccién de electrones y los que resultan al estudiatle en estado
sdlido con rayos X (96).

3. 14.—METODO DE DIFRACCION DE RAYOS X.—Este método tiene especial
aplicacién para el estudio de las estructuras cristalinas de los cuerpos sélidos.
Se inicia con las experiencias realizadas en 1912 por von Laue (97). Dada la
longitud de onda de los rayos X, era de esperar que experimentaran difraccién
por las redes cristalinas de los cuerpos sélidos, cuyos espaciados son del mismo
tamafio que la longitud de onda de estas radiaciones. Y esto es lo que confirmé
Laue con sus interesantes experiencias. La causa de la difraccién de los rayos X
es, fundamentalmente, la nube de carga de los electrones que forman la corteza
de los dtomos y son los electrones mds externos los responsables de la difraccién
mds intensa.

Los rayos X generados en un tubo electrénico por colisién de los electrones
sobre la superficie de un metal, llamado anticdtodo, donde ocutre la conversién
de su energia cinética en energia radiante, constituyen lo que se llama radia-
cion blanca, formada por muchas radiaciones con espectro de frecuencias conti-
nuo. Esta es una dificultad para su uso en la determinacién de estructuras cris-
talinas, porque el angulo de desviacién depende de la longitud de onda utili-
zada. Afortunadamente, superpuesta a esta radiacién blanca o rayos X prima-
rios, ocurre la emisién de una radiacién discontinua, con frecuencias determina-
das y constantes, que dependen de la naturaleza del metal utilizado como anti-
citodo, conocida como rayos X secundatios o caracteristicos, que permiten
monocromatizar la radiacién, eliminando, mediante filtros, la radiacién primaria.

La utilizacién practica de la difracién de rayos X se inicia con la intro-
duccién del método de reflexién, propuesto y desarrollado por Bragg, padre e
hijo, cuya descripcién detallada aparece en un famoso libro escrito por el pri-
mero de estos investigadores (98). Cuando un haz de rayos X monocromiticos
incide sobre un cristal, se produce una desviacién de estos rayos en direcciones
determinadas por la relacién

‘n % =2dsen §

que lleva el nombre de Bragg, siendo ) la longitud de onda, d el espaciado
existente entre dos capas consecutivas de dtomos, situadas paralelas en el cristal,
y paralelas a la cara donde ocurre la reflexidén, y % el angulo de incidencia

(96) ATOJI, WHEATLEY y LIPSCOMB, J. Chem, Phys., 27, 196 (1957).
(97) von LAUE, Sitz. mat.-phys. Akad. Wissen. Munchen, 363 (1912);
reimpreso en Naturwiss., 368 (1952) ; Physik. Z., 14, 1075 (1913).
(98) BRAGG (W. H.), An Introduction to Crystal Analysis, Bell & Soms,
Loudon, 1928, cap. I y II.
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siendo la desviacién igual a 28. Para conocer una estructura cristalina se han
de realizar diferentes experiencias de reflexién sobre diferentes caras o planos
del cristal. Pueden producirse diferentes reflexiones, llamadas de primero, se-
gundo, tercero, etc., orden; y el orden de reflexién es precisamente el niime-
ro n de la férmula anterior, que ha de ser forzosamente un nimero entero.

El método de Bragg es, esencialmente, la clave de toda la Roentgencristalo-
grafia, pero es un método que requiere trabajar con un solo cristal de buen
tamafio y perfectamente cristalizado y, por eso, tiene aplicacién directa a redes
cristalinas sencillas, como son las de los haluros alcalinos o algunos metales.
Con frecuecia, no es ficil obtener cristales de buen tamafio, y esta situacién
motivé la introduccién del método llamado del polvo cristalino, iniciado por
Debye y Scherrer en 1916 (99), que utiliza una muestra formada por muchos
cristales de pequefio tamafio, los cuales pueden estar orientados en todas las
direcciones posibles. Al incidir sobre la muestra un haz de rayos X, cada
vez que exXisten cristales sobre los que incide la radiacién, de forma que se
cumple la relacién de Bragg, se produce reflexién. Esto ocurre en todas direc-
ciones y los rayos reflejados se recogen en una placa fotogrifica sobre la que
aparecen una serie de circulos concéntricos de intensidad variable, segiin el nu-
mero de “spots” ocurridos en el tiempc de exposicién, siempre largo. El mé-
todo del polvo cristalino se ha utilizado mucho (100), aunque presenta algunas
dificultades, sobre todo por la superposicién de “spots” en un mismo halo o
circulo, correspondiente a reflexiones diferentes, con la consiguiente dificultad
de interpretacién.

Cuando es posible disponer de buenos cristales, aunque sean de pequefio
tamafio, se utiliza el método del cristal rotatorio, propuesto por Schiebold (101),
que consiste en fijar el cristal sobre un eje, que se prccura coincida con uno
" de los de simetria superior del cristal, y se le hace girar durante la exposicién.
De esta forma, van produciéndose las reflexiones cuando las distintas caras o
planos situados frente al haz incidente, cumplen la relacién de Bragg. Los
“spots” inciden sobre una placa fotogrifica donde se registran. Como pudiera
ocurrir también superposicién de los mismos, enmascarando la interpretacién,
se aconseja un desplazamiento de la placa simultineo al giro del cristal, que
puede ser por un movimiento de oscilacién o por un movimiento longitudinal,
que ordinariamente se utiliza mis, y es el fundamento del método iniciado
por Weinsenberg (102). La descripcién detallada de estos métodos con todas

(99) DEBYE y SCHERRER, Nachr. Xgl. Ges. Wiss. Gott. Math.-physik,
1 (1916) ; 16 (1916) ; Physik. Z., 27, 277, 290 (1917).

(100) Véase las monografias : KLUG y ALEXANDER, X-ray diffraction
procedures Wiley & Sons, 1954 ; AZAROFE y BUERGER, The.powder method
in X-ray crystalography, McGrahill, 1958.

(10i) SCHIEBOLD, Fortchr. Mineral., 11, 111, 280 (1927).

(102) WEISSENBERG, Z. Physik, 23, 229 (1924). '
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sus variantes utilizadas, puede encontrarse en una reciente monografia de
Cullety (103), que hace un estudio sistemitico interesante. El resultado de una
experiencia de difraccién de rayos X es una placa fotogrifica en la que apare-
cen una serie de halos o puntos, de cuya distribucién y ordenacién ha de dedu-
cirse la interpretacidn, siempre laboriosa, que conduce a la determinacién de
la estructura. :

Dada la brevedad de esta leccién, relataré someramente las principales
etapas que lleva consigo esta interpretacién. La primera fase consiste en cono-
cer el tipo de red cristalina y el tamafio y forma de la celdilla elemental o mini-
ma porcién del cristal que por sucesiva repeticién en la direccién de los tres
ejes de referencia, permite construir todo el cristal. Para esta determinacién
se hace uso de la separacién de las reflexiones, que dan a través de la relacién
de Bragg el valor de los espaciados entre planos, si bien se requiere prictica
para conocer qué sefiales de la placa corresponden a cada reflexién —designa-
cién de reflexiones— y, ademds, las ausencias sistemiticas de algunas reflexiones,
debidas a interferencias de dos, ocurridas en oposicidn de fase, que indican la
existencia de determinada alternancia en la colocacion de los dtomos en la
red. Conocido el tamafio de la celda elemental y. comparado con el volumen
ocupado por la mol, se puede conocer el niimero de moléculas o unidades mo-
leculares que existen en la celdilla.

En la segunda etapa, se determina la simetria de la molécula o unidad
molecular, para lo que es muy 1til la caracterizacién de las ausencias siste-
mdticas que acabo de indicar. Se conocen perfectamente los diferentes grupos
espaciales de simetria que pueden aparecer en los cristales y las ausencias sis-
temdticas que en cada uno deben presentarse, de forma, que comparando los
resultados experimentales con las caracteristicas tabuladas para cada tipo de
simetria, este problema puede resolverse. Téngase en cuenta que, a veces, hay
que ayudarse de algunas otras propiedades del cristal, como, por ejemplo, sus
propiedades piezcoléctricas, que permite conocer o no la existencia de centro
de simetria, lo que unido a los resultados de la primera etapa, es decir, al
nimero de moléculas de la celdilla, nos da la simetria molecular.

Hasta este punto se puede seguir sin dificultad el andlisis estructural en
cristales sencillos, y son estas investigaciones las que, al permitir conocer la
estructura del cristal de los cuerpos salinos o de los metales o del diamante,
permitieron demostrar la no existencia de moléculas en estas sustancias, como
ya se ha indicado en otra parte de esta leccién. El problema es relativamente
sencillo cuando, como ocurre, por ejemplo, en el cristal de cloruro sédico,
cada nudo de la red estdi ccupado por un solo itomo. Pero cuando lo que
existe es un grupo de itomcs, formando una unidad de tipo molecular, que

(103) CULLITY, X-.ray diffraction, Adison-Wesley Pub. Co., Reading,
Mass., 1956. )
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pueden ser moléculas completas o iones moleculares, es cuando el problema
entra en su fase tercera, que es la mas compleja.

Para la resolucién de este tercer problema, juega capital importancia el
conocimiento de las intensidades de reflexién, que se suponen proporcionales
al cuadrado de unas magnitudes caracteristicas llamadas factores de estructura,
los cuales dependen, a su vez, de los factores de dispersién de los atomos y
de la geometria del conjunto, o sea, de las coordenadas que definen la posicién
de cada itomo. La intensidad de reflexién depende del valor del dngulo de
reflexién, porque éste determina el valor del factor de dispersién de cada
itomo, que varia periédicamente con el del dngulo desde un valor para §=0,
que es casi igual al nimero atémico del correspondiente dtomo. Esta es la causa
de que los dtomos pesados dispersen mds intensamente los rayos X que los
dtomos ligeros y que el hidrégeno no realice dispersién apreciable. Si la estruc-
tura cristalina es conocida y, por tanto, las posiciones de los dtomos, se puede
por via tedrica calcular los factores de estructura y, al comparar con las inten-
sidades medidas, refrendar la estructura cristalina tomada como punto de
partida. Pero lo usual es que sea necesario resolver el problema inverso, esto
es, a partir de las intensidades de reflexién determinar las posiciones de los
itomos en la celdilla elemental, y, por tanto, en la red.

Para este cilculo se hace uso de una técnica laboriosa, conocida como Sinte-
sts Founer, porque la evaluacidén de los factores de estructura y, por tanto, de las
intesidades, se verifica por aproximacién sucesivas, utilizando series de Fourier
tuncién de las coordenadas de los dtomos. Para este estudio hay que auxiliarse
de otros datos estructurales y verificar cuantas aproximaciones sean necesarias
para reducir el llamado factor de redlidad, que expresa la diferencia entre los
valores verdaderos de los factores de estructura y los que se obtienen de cada
una de las series de Fourier en las sucesivas aproximaciones.

Resultado de estos cdlculos es la obtencién de los mapas de densidad
electrénica, andlogos al que se mostré para el antraceno en la seccién 2-2,
que expresa la variacién de densidad eletrénica alrededor de las posiciones de
los dtomos y dan idea de dénde estin localizados los enlaces y donde no. A su
vez se obtienen también las coordenadas de los dtomos, de las que se deducen
los valores de las longitudes de los enlaces, separacién entre itomos no unidos
por enlace y valor de los dngulos entre valencias, completando el conocimiento
de los pardmetros moleculares. En algunas ocasiones se usa una variante del
método, conocida como sintesss Patterson, que permite llegar al resultado por
un camino de cdlculo mds sencillo. Este método ha sido muy util, ademis
como complemento de la sintesis Fourier.

La descripcién detallada de estos métodos se encuentra en numerosas pu-
blicaciones y monografias que se ocupan de estos interesantes temas. De todas
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ellas destaco por su interés y actualidad, el libro de Buerger (104), que hace un
estudio critico de los métodos y recopila gran cantidad de bibliografia. Ek
desarrollo detallado de los cilculos se ha podido sistematizar modernamente,
gracias al empleo de mdquinas calculadoras. Sin embargo, esto ha obligado
a reorganizar el plan de trabajo, modificando algunas directrices, las cuales
fueron discutidas en un Congreso celebrado en Glasgow en agosto de 1960,
cuyas aportaciones aparecen reunidas en un libro editado por Pepinsky, Robert-
son y Speakman (105).

Los resultados del estudio de la difraccién de rayos X por las moléculas
y los cristales son numerosisimos. He de renunciar a recopilar aqui toda la
abundante bibliografia, que en forma de libros se hLa publicado sobre estas
cuestiones. Sélo voy a citar dos libros a los que considero sumamente repre-
sentativos por su mas estrecha relacién con las aplicaciones en el dominio de
la Quimica. En el campc inorgdnico destacan los estudios iniciados por los
Bragg y recogidos por Bragg Jr. en una monografia interesante publicada en
1937 (106), donde estin resefiados el estudio de la estructura de los elementos
y compuestos inorgdnicos, la estructura molecular de muchos aniones y catio-
nes moleculares, y, sobre todo, se decide la estructura de la enorme variedad
de compuestos de silicio. En el campo orgdnico destaco otra importante mono-
grafia, escrita por uno de los mejores especialistas que en la .actualidad se
ocupan de estos temas: el profesor Robertson, de la Universidad de Glas-
gow (107). Sélo resta informar que los resultados del estudio de estructuras
cristalinas se van recopilando por Wycroff (108), en una publicacidn sistematica
a base de fichas e indices, que ya alcanzan el volumen V, con un niimero
considerable de estudios resefiados.

Este método ha permitido estudiar también moléculas de notable com-
plejidad, como es la de la vitamina By, con mas de 200 itomos (109), e incluso
en algunas ocasiones, llegar a determinar la estructura molecular antes de que
se resolviera el problema por métodos quimicos, como ocurrié, precisamente,
con la molécula de penicilina (110).

(104) BUERGER, Crystal Structure Analysis, Wiley & Sons, 1960.
(105) PEPINSKY, ROBERTSON y SPEAKMAN, Computing Methods
and the phase problem in X-ray crystalanalysis, Report of Glasgow Confe-
rence, August, 1960. Pergamon Press, 1961.

(106) BRAGG (W. L.), Atomic structure of minerals, Cornell Univ. Pres.
Ithaca, 1937.

(107) ROBERTSON, Organic crystals and Molecules, Cornell Univ. Press.
Ithaca, 1953.

(108) WYCROFF, Crystal structures, Interscience Pub. Vol. I a V, 1948
a 1960. Esta obra es una modernizacién de otra publicacién aniloga del mismo
autor, iniciada en 1934 con el titulo “Structure of Crystals”.
(109) HODGKIN y colb., Proc. Roy. Soc., A, 242, 228 (1957).
(110) Véase el articulo de LIPSON, Research 2, 202 (1949).
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Pese a todo, este método estd restringido por algunas limitaciones, como
son: 1. Falta de precisién por las multiples aproximaciones que lleva la inter-
pretacién de los resultados, que no alcanza la que se logra por lo métodos
espectrograficos. 2.* La necesidad de que exista en la molécula un dtomo pesado,
con alto factor de dispersidn, que por ser mds ficilmente localizable, sirva de
referencia para fijar los demds. Cuando no se dispone de un dtomo de esta
clase, se ha de recurrir a comparar con moléculas isomorfas que si lo tengan,
para iniciar la determinacién de la estructura. 3.* Los itomos de hidrégeno
son invisibles, de forma que no figuran en los mapas de densidad. En muchos
casos se realiza el estudio ignorando la presencia de los itomos de hidrdgeno,
y 4. El laborioso trabajo que lleva la interpretacién de los resultados, que a
veces es insuperable.

3. 15.—DIFRACCION DE NEUTRONES.—Estrechamente relacionado en su
fundamento con el método que acabo de describir, es la utilizacién de la di-
fraccién de neutrones por los cristales, para la determinacién de estructuras
moleculares. Se trata de un método reciente, cuyas primeras aplicaciones fueron
realizadas en 1948 por Shull y Wollan (111). También los neutrones pueden ser
considerados ondas como los electrones, pero como la longitud de onda, de
acuerdo con la relacién de Broglie, es inversamente proporcional a la masa
estas particulas darfan, a igualdad de velocidad, ondas unas 2.000 veces mis
cortas que las de los electrones. Con el fin de que estas ondas puedan ser
difractadas por las redes cristalinas, se han de utilizar neutrones lentos, con-
cretamente los llamados neutrones térmicos, cuya velocidad corresponde a
la de las moléculas de un gas calentado a unos 100°C.

Como fuente de neutrones se hace uso de un reactor atémico, lo que
constituye una importante limitacién del método, que obliga a instalarle junto
a una pila atémica, para aprovechar los neutrones en ella producidos, pudiendo
manejar los neutrones lentos de la misma pila, ya que éstas trabajan de ordi-
nario sobre los 100°C. Las velocidades con que los neutrones salen de la pila
abarcan una amplia gama, y para poder monocromatizarles, se utiliza el haz
de neutrones reflejados en una determinada cara de un cristal grande y per-
fectamente cristalizado, que de ordinario es calcita. De esta forma, se opera
con la longitud de onda fija » = 2d.sen 8, determinada por la relacién de
Bragg, que corresponde a un determinado valor de 8, puesto que d, espaciado
del cristal de calata, es fijo.

La radiacién de neutrones es siempre mucho mas débil que los rayos X,
normalmente utilizados, y esto obliga a realizar exposiciones que no pueden
bajar de las veinte horas y utilizar cristales de tamafio grande o muestras
con polvo cristalino, también de tamafio apreciable. Para detectar la radiacién

(111) SHULL y WOLLAM, Science, 69, 108 (1948).
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.y medir la intensidad de reflexién se hace uso de contadores, ya que los neu-
trones no pueden detectarse fotogrificamente. De momento es esta una difi-
cultad del método, porque en estas condiciones los aparatos tienen poco poder
resolutivo. .

Una diferencia notable con los rayos X son los factores de dispersién.
Al contrario de lo que vimos ocurria con los rayos X el factor de dispersién
de los neutrones varia muy poco ccn el dngulo § y su valor es muy parecido
de los dtomos ligeros a los pesados, aunque distinto para dos 4tomos isétopos,
lo cual es comprensible, porque la dispersién de los haces neutrénicos se debe
fundamentalmente a los niicleos de los dtomos. No se conoce método para su
evaluacién por via tedrica y se han de determinar experimentalmente, y al
hacerlo, se ha encontrado que algunos tienen este factor negativo, lo que es otra
diferencia con los rayos X, donde siempre este factor en un niimero positivo.
Se debe esto a que con estos dtomos la onda neutrénica no cambia de fase
con la reflexién, lo que siempre les ocurre a los rayos X y a los rayos neutré-
nicos de factor positivo. Estas circunstancias hacen que los dtomos de hidrégeno
se detecten bien con este método, porque verifican apreciable dispersion del
rayo neutrdnico, y, por tanto, pueda situarse su posicién en las moléculas.
Por lo demds, se opera de la misma forma que al utilizar rayos X, y los resulta-
dos se han de interpretar con sintesis Fourier.

En la actualidad, la utilizacién mds usual de este método es como comple-
mento de la difraccién de rayos X. Con estos ultimos se mide el tamafio de
la celda elemental y se determina, si es posible, la simetria de la molécula,
fijando, ademds, las posiciones de los itomos de mayor tamafio. Al aplicar a
continuacién difraccién de neutrones, se pueden situar los dtomos de hidrégeno
u otros ligeros, mal detectables con rayos X. Asi, por ejemplo, en los cristales
de sexquicarbonato sédico, CO;Na;.CO;HNa.2H.O, se conocia por rayos X las
dimensiones de la celda elemental y las posiciones de carbonos, oxigenos y
sodios. Al aplicar difraccién de neutrones se ha podido decidir definitivamente
la simetria y determinar la existencia de dos clases de dtomos de hidrégeno.
Los que proceden del agua de cristalizacién estin directamente unidos a los
oxigenos de las moléculas de agua y forman enlaces de hidrégeno con oxigenos
de los iones CO;=. En cambio, los atomos de hidrégeno de los aniones CO;H—
parece como si estuvieran unidos a la vez con dos oxigenos de los grupos CO;~.
ya que por equidistar de ambos, el enlace no parece propiamente enlace de
hidrégeno (112). Algunos interesantes resultados logrados por este método,

asi como su fundamento y técnica operatoria estin resefiados en la obra de
Bacon (113), publicada en 1955.

(112) BROWN, PEISER y TURNES-JONES, Acta Cryst., 2, 167 (1949).
(113) BACON, Neutron Diffraction, Oxford Univ. Press., 1955.
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[V. ESTUDIO TEORICO DE LA ESTRUCTURA MOLECULAR

4. 1.—CONSIDERACIONES PREVIAS.—En el capitulo precedente se han ex-
puesto, de forma muy somera, los principales métodos experimentales que per-
miten el conocimiento de la estructura de las moléculas. Aunque todos tienen
una fundamentacién que requiere amplios conocimientos de tipo tedrico e incluso
la interpretacién de los resultados requiere muchas veces manejar los instru-
mentos mds dificiles del campo de la pura teoria, la realidad es que lo que se
logra es el conocimineto objetivo dé los hechos. La concordancia y comple-
mentariedad de los resultados, cuando se hace uso convergente de algunos de
los métodos descritos es la prueba de mds validez para justificar la estructura
propuesta para una molécula.

Sin embargo, este estudio pone de manifiesto que la formacion de las
moléculas no obedece a unas leyes unitarias, sino que existe variedad de estruc-
turas y diferentes tipos de configuracién, los cuales repercuten después en la
variedad de propiedades que presentan las diferentes sustancias. Y aqui es
donde surge, propiamente, el problema que va a constituir la Gltima parte de
esta leccién, que globalmente podemos formular asi: ¢Por qué existe esta
variedad de configuracién, modo de ser y comportamiento? Recordando muchos
detalles que ya han sido expuestos y otros que se advierten inmediatamente,
aunque no se haya hablado de ellos todavia, podemos desarrollar esta cuestién
en otras mis concretas. Véase por ejemplo:

¢Por qué unas sustancias son moleculares y otras agregados continuos
de dtomos?

¢Por qué unas sustancias estan formadas por moléculas polares y otras no?

¢Por qué unas sustancias son diamagnéticas y otras paramagnéticas?

¢Por qué unas sustancias son coloreadas y otras no?

¢Por qué unas sustancias son transparentes y otras opacas?

¢Por qué existen tan variadas formas cristalinas para los cuerpos sélidos
como el estudio de su estructura por el método de difraccién ha puesto de
manifiesto? :

Y no incluyo aqui preguntas tales como por qué las sustancias pueden
ser sblidos, liquidos o gases, por qué unas son duras y otras blandas, unas
tenaces y otras fragiles y unas ficilmente fusibles y volatilizables y otras no,
porque todas estas preguntas quedan incluidas en la primera de las arriba
enunciadas. También podrian plantearse otras cuestiones como, por qué unas
sustancias son solubles en determinados disolventes o por qué unas sustancias
reaccionan quimicamente de tan variadas formas, aunque estas tiltimas cuestio-
nes, también muy relacionadas con el problema que estoy exponiendo, constitu-
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yen otro campo de trabajo, que escapa del cuadro en que deseo centrar mi
leccién. ‘

La clave de las respuestas a estas preguntas esti encetrada en otro im-
"portante problema: Tendiendo los itomos a unirse, unas veces para formar
moléculas, otras agregados continuos y otras grupos definidos unidos también
de forma continua, ¢cudl es el mecanismo por el que los dtomos se unen y por
qué resulta evidente la variedad de formas de unién que el conocimiento de
la estructura molecular nos ha mostrado? La respuesta a esta ultima pregunta
constituye toda la Teoria de enlaces o de la Valencia y es, precisamente, lo que
podemos llamar estudio tedrico de la estructura molecular.

La intuicién de Davy y Berzelius lanzada hace ya 150 afios, que el origer
de las fuerzas de unidén entre los dtomos era de tipo eléctrico, se ha confirmado
plenamente, lo cual ya no debe extrafiarnos, dado que el dtomo es un conjunto
de particulas con cargas eléctricas de distinto signo y han de ser estas mismas
cargas, las que al interaccionar de unos dtomos a otros, determinen su unién.
En la actualidad podemos afirmar que todas las fuerzas de valencia son de tipo
eléctrico. Pero lo que ya no es tan ficil de comprender es por qué mecanismo
ocurre esta interaccidon, que da lugar a diferentes tipos de unién. Aunque con
bastantes reservas, dado que la clasificacién no es plenamente satisfactoria, se
admite undnimemente en la actualidad la existencia de tres tipos de enlaces
interatémicos: enlace idnico, enlace covalenie y enlace metdlico (114).

Nétese que he hablado de tipos y no de clases, que mejor llamariamos
modelos extremos, puesto que se conocen también tipos intermedios de tran-
sicién de unos a otros, tan continuos, que es dificil situar una frontera precisa
entre un tipo y otro. De esta transicién se ocupan todos los autores que abordan
el estudio de estos problemas, pero por mostrar algunos ejemplos concretos
remito, para la transicién entre el enlace 1dnico y el covalente a los ejemplos
que recopila Rice (115) y para la transicidén entre cada uno de estos dos tipos
y el enlace metilico, a unos cuantos ejemplos que recopilé hace ya unos cuantos
afios (116), que muestran la continuidad de esta transicién. v

Pese a todo, los enlaces quimicos, sean del tipo que sea, tienen de comin
que representan estados mds estables para los itomos que éstos separados,
produciéndose simultineamente a la formacién del enlace un desprendimiento
de energia que corresponde a la pérdida de energia potencial que experimenta

(114) Cito aqui por su valor informativo dentro de un estudio muy elemen-
tal y cualitativo, pero con una aceptable visién de conjunto del problema el
libro de SPEAKMAN, An Introduction to the edectronic Theory of Valency, 3.2
edicién, Edward Arnol, 1955.

(115) RICE, Electronic Structure and Chemical Bindung, McGraw-Hill,
1940, Cap. XII.

(116) SENENT, Estado metalico y estado sélido segin la Quimica Moder-
na, Monografias de Ciencias Moderna, C. S. I. C. nam. 1, Madrid, 1945 Cap. IV.
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el sistema constituido por los dos dtomos antes de unirse. Este desprendimiento
de energia explica el que la Naturaleza no nos muestre las sustancias cons-
tituidas por dtomos libres, sino unidos, con la tnica excepcién de los gases
nobles Helio, Neon, Kripton, Xenon y Radon, para los que la misma Teoria
de la Valencia explica por qué, dada su estructura atémica, no pueden tener
capacidad de combinacién alguna. En los mismos elementos libres, los dtomos
estin unidos dos 2 dos en el Hidrégeno, Oxigeno, Cloro, Nitrégeno, etc., de
cuatro en cuatro en el Fdsforo, de ocho en ochc en el Azufre y, formando
agregaciones continuas, en el Carbono, en sus dos formas de diamante y grafito,
en el Silicio, Boro y todos los metales. Y asi se explica también por qué es tan
elevado el niimero de sustancias naturales y artificiales que son cuerpos com-
puestos.

Cada enlace se forma con diferente desprendimiento de energia y se con-
sideran mas estables aquellos en los que este desprendimiento es mds grande.
Sin embargo, cuando los itomos se unen, no se forma siempre la unién mds
estable posible, descendiendo al nivel energético mds profundo, sino que se
quedan en estados intermedios, dotados de capacidad para transformarse en
otra ocasién, en otros mds estables. Esto ocurre porque en todos estos fendmenos
hay que superar siempre barreras energéticas que se les oponen y cuando no
concurren circunstancias favorables los mismos impedimentos facilitan la exis-
tencia y estabilizacién de los pasos intermedios. Por esta circunstancia, los
itomos no se han combinado desde el origen del Universo en los compuestos
mis estables que podian formar, sino que han engendrado la enome variedad
de sustancias naturales conocidas. Lo mismo ocurre en las sintesis naturales que
se estin produciendo, como en la fotosintesis de las plantas, o en las sintesis
que se realizan en los laboratorios o en las industrias. Pero las sustancias asi
formadas, unas veces espontaneamente y otras provocando el fendmeno, veri-
- fican estos cambios hacia mayor estabilidad, liberando la fuente de energia
quimica, que es energia de cambio de enlaces, y que es la que ha utilizado
el hombre junto con la hidriulica y la edlica, hasta el momento en que apren-
dié a dominar la fuente de energia atdmico-nuclear.

En la Teorfa de la Valencia, invariablemente, el estudio se dirige a inter-
pretar y evaluar la energia de los enlaces, y toda su metodologia estriba en
poder resolver este problema. Con él se justifica el mecanismo por el cual la
unién se produce y se explican las restantes propiedades del enlace, como
distancia interatémica, momento dipolar, constante de fuerza, etc., cuya evalua-
cién experimental ya conocemos. Lo que legitimamente satisface la validez
de la teoria es el logro por cilculo tedrico de los mismos nimeros obtenidos
experimentalmente. Hasta la aparicién de la Mecanica Cudntica, fue imposible
el logro de esta concordancia cuantitativa, sin cuyo auxilio se corre riesgo de,
que la teoria formulada sea mis bien una légica elucubracién, que incluso
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puede satisfacer por presentarse en forma intuitiva y a veces pintoresca. Tal -
es lo que ocurrié con muchas de las hipétesis lanzadas antes de 1925, como
es la teoria de Lewis (117), en favor de la cual debo decir, que la intuitiva
idea en que se apoya, de considerar necesaria la contribucién de dos electrones
en la formacién del enlace covalente, fue la clave que permitié conocer este
enlace con los métodos rigurosos postetiores.

4, 2.—FEL ENLACE 16NIcO.—El mecanismo de unién de dos dtomos por
enlace iénico es ficil de explicar. Es una unién puramente electrostitica entre
dos iones, o dtomos que tienen carga eléctrica uno positiva y el otro negativa
y la fuerza de atraccién obedece a la ley electrotédtica cldsica de Coulomb. La
posibilidad de que un dtomo adquiera carga eléctrica positiva o negativa, estd
ligada a la facilidad de pérdida de alguno de sus electrones corticales o de la
tendencia a retener electrones de mis en su corteza. Estas propiedades vienen
determinadas, respectivamente, por el potencial de ronizacion y la afsmdad elec-
trénica. Para que entre dos dtomos se forme enlace idnico, su" ionizacién posi-
tiva —catidmica— o negativa —anidnica— ha de ser ficil y esto lo cumplen
mejor los elementos que presentan mayor caricter electropositivo, como son
los metales, pero especialmente los alcalinos y alcalinotérreos, y los elementos
mas electronegativos, como los halégenos o anfigenos.

En el enlace iénico los dtomos unidos conservan cierta individualidad,
pero por la misma naturaleza del mecanismo de unién no forman moléculas
definidas, porque el campo eléctrico de simetria. esférica, creado por la carga
Jel ién, puede atraer a iones de signo opuesto en cualquier direccién, y, de
hecho se une al niimero de éstos que pueden situarse a su alrededor y equi-
distantes del primero, lo que depende del tamafio relativo del idn que atrae
y.de los iones atraidos. A su vez, éstos ultimos repiten su accién en la misma
forma sobre iones anilogos al primero y el resultado es la formacién de una
agregacién continua de Jtomos ionizados en niimero indeterminado, que se
traduce en la formacién de un cristal sélido. \

El enlace iénico no sdlo se presenta entre itomos ionizados formando los
compuestos que Evans (118) llama isodésmicos, de los que es un buen ejemplo
el cloruro de sodio con una red cristalina continua formada por iones sodio e
iones cloro, situados alternativamente, de forma que cada sodio estd rodeado de
seis cloros y viceversa, sino también entre iones moleculares o iones de este tipo
con iones atémicos formando los compuestos anisodésmicos, donde el enlace
iénico existe sélo entre los iones, mientras dentro del 16n molecular las uniones
entre los dtomos siguen las leyes del enlace covalente; también se presenta

(117) LEWIS, Valence and the Structure of Atoms and Molecules, Che-
mical Catalog, Co. N. Y. 1923.

(118) EVANS, An Introduction to Crystal Chemistry, Cambndge Univ,
Press, 1939, Cap. VII, VIII y IX.
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el enlace idnico en los compuestos mesodésmicos, en los que uno de los iones
es un agregado continuo de itomos, unidos covalentemente, y de lo que son
buenos ejemplos muchos silicatos naturales.

La independencia de los iones dentro del cristal iénico a que forzosamente
conduce este tipo de enlace, se pone de manifiesto por los hechos siguientes:

1.° Constancia del valor del radio idnico, entendiéndose por tal el radio
de una esfera del tamafio del idn, que se puede determinar a partir de los
valores de las distancias interatémicas en compuestos donde esa clase de ién
interviene. Estd comprobado que el valor del radio depende del ién, con inde-
pendencia del compuesto de que forma parte (119).

2.° Relacion entre el tipo de red cristaling, la forma y el tamasio de los
tones, seglin se deduce de estudios realizados por Goldschmidt (120), que prue-
ban que la forma de la red cristalina de los compuestos iénicos, fundamental-
mente de los isodésmicos, depende del tipo de compuesto y, dentro de los del
mismo tipo, estd determinado por la relacién en tamafio que guardan los iones.

Las reglas que acabo de indicar sélo se cumplen en los compuestos genui-
namente 1dnicos. Cuando los enlaces muestran manifiesta tendencia a un tipo
de transicién con el covalente o el metdlico, las divergencias con estas reglas
son cada vez mis manifiestas. '

4. 3.—EL ENLACE COVALENTE.—La fuerza que origina la unidén de los
itomos en este enlace procede de un intercambio de fuerzas eléctricas entre
las cargas positivas de los niicleos de ambos dtomos, pantalleadas por los electro-
nes que rodean a cada niicleo, excepto los que intervienen propiamente en los
enlaces, y la carga negativa de los electrones de valencia, de ordinario dos o
uno de cada itomo, que son los auténticamente responsables del enlace, cum-
pliéndose con ello la regla de los pares electrénicos propuesta por Lewis. A
diferencia del enlace ibnico, donde los electrones que motivan la diferencia de
cargas, pertenecen independientemente a uno y otro ién, los electrones del
par hay que admitir que son compartidos por los dos itomos que enlazan
y esa es la razén del nombre covalente. .

Para que este enlace sea estable, ¢ lo que equivale, se forme con despren-
dimiento de energia, demuestran los cilculos desarrollados por la Mecdnica
Cudntica, que es condicién indispensable que los spines o momentos de giro
de los dos electrones sean opuestos —par electronico compensado—, produ-
ciéndose una penetracién mutua en la zona en la que se encuentra cada uno
de estos electrones en cada dtomo —orbitales atdmicos— para formar una
{inica zona o nube de carga comiin a ambos atomos, llamada orbital molecular.

(119) PAULING, J. Am. Che. Soc., 49, 765 (1927).
(120) GOLDSCHMIDT, Geochemische Verteiluusgesetze der FElemente,
Skrifer Norske Videnskaps, Akad. Oslo I Mat-Naturv, Kl., 1926,
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El grado de penetracién de los orbitales atémicos, que se conoce con el nom-
bre de recubrimiento, es tanto mayor cuanto mas estable es el enlace resultante.
La energia del enlace resulta de dos comtribuciones: la energia columbiana
o energia debida a la atraccién de cada electrén por su niicleo en el campo
perturbante del otro dtomo y la energia de resonancia, que es la contribucién
mds importante, originada por la coparticipacién electrénica por los dos dtomos
y que se explica por un cambio continuo de configuracién electrénica entre
diferentes formas posibles del enlace llamadas formas limites (121).

El enlace covalente se le llama también apolar, aunque esta segunda deno-
minacién no es correcta nada mis que para los enlaces entre atomos iguales,
puesto que en toda unidén entre itomos diferentes existe siempre un momento
dipolar finito, cuyo origen se atribuye a la diferente electronegatividad o afi-
nidad electrénica de los dtomos que enlazan (122). La teoria del enlace cova-
lente explica esta' polaridad por la contribucién de formas limites de tipo
idnico, esto es, formas de configuracién para el enlace como si este fuese 1énico,
a la resonancia que lo estabiliza, lo cual se puede considerar como posibles
formas de transicién entre los enlaces apolar e 1dnico.

El estudio tedrico del enlace covalente se sigue por dos métodos o apro-
ximaciones diferentes, convergentes y complementarias, conocidas respectiva~
mente como método de enlaces de valencia y método de orbitales moleculares,
que se diferencian en la forma de plantear el problema, aunque en ambos se
siga una metodologia de cdlculo bastante parecida. El primer método parte
del supuesto de que en el enlace intervienen dos electrones, mientras el segundo
considera que ha de producirse el recubrimiento de los orbitales atémicos parzf
engendrar el orbital molecular. Es interesante el estudio comparativo de ambos
métodos, realizado por Coulson (123) en forma elemental y a la par rigurosa.

Tanto por un método como por el otro, la resolucién de un problema
completo es siempre dificil y sélo es posible con buena aproximacién en casos
muy sencillos. El mds de todos, que es la unidén de dos dtomos de hidrégeno
para formar la molécula H; con el que iniciaron Heitler y London, en
1927 (124), la aplicacién de la Mecanica Cudntica a estos problemas, ha sido
sometido en repetidas ocasiones a cilculos mis refinados, logrindose que desde
la sola descripcién primera, que en esencia ha subsistido, pero que cuantitati-
vamente susministraba la energia de enlace y la distancia interatémica con un

(121) BARRIOL, La constitucién des Molécules, Gautier Villars, Paris
1959, Cap. IV.

(122) PRITCHARD y SKINER, Chem. Rev., 55, 745 (1955), presentan un
interesante estudio critico acerca del significado y validez del concepto de elec
tronegatividad.

(123) COULSON, Valence, Oxford Univ. Press, 2.* Ed. correg., 1960, capi-
tulo IV, Vy VI

(124) HEITLER y LONDON, Z. Physik, 44, 455 (1927).
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error del 30 %, fuese aproximindose mds y més a la realidad, hasta tener una
concordancia sorprendente con los valores experimentales (125). Este grado de
aproximacién es mds dificil lograrlo cuando se opera con moléculas de mais
complejidad.

Las fuerzas de enlace covalente quedan saturadas cuando se logra la com-
pensacién de todos los spines de los dtomos que enlazan y, por este motivo,
conduce muchas veces a la formacién de moléculas o iones moleculares defi-
nidos, aunque en estos tltimos se logre la compensacién total por pérdida o
ganancia de alglin electrén, cuyo defecto o exceso es causa del caricter catid-
nico o aniénico del i6n molecular. Si ademds se tiene en cuenta que la estabi-
lidad de un enlace covalente es tanto mayor cuanto mayor grado de recubti-
miento se logra entre los orbitales atémicos que enlazan, las fuerzas de enlace
covalente han de ser mis intensas en la direccién donde estos orbitales até-
micos son mds intensos, pata dar asi el maximo recubrimiento. Esto prueba
otra importante propiedad de las fuerzas de valencia covalente: el ser fuerzas
dirigidas. Cuando el orbital molecular resultante esti dispuesto en la misma
direccién que la linea internuclear se forman los llamados enlaces 7 y cuando
lo hace en direcciones paralelas a ésta, formando un orbital con doble nube de
carga, se obtienen los enlaces m.

La propiedad direccional de las valencias covalentes es la causa de la geome-
tria de las moléculas. Cuando un itomo tiene caricter polivalente, esto es,
puede formar mis de un enlace, las direcciones de estos enlaces vienen deter-
minadas por un fenémeno de interaccién de sus diferentes orbitales atémicos,
para localizarlos en aquellas direcciones que dan al conjunto mayor estabilidad,
lo cual coincide con la posibilidad de adoptar una configuracién geomsétrica
de alta simetria. Este fenémeno, llamado hibridacion por Pauling (126), que
fue quien primero lo estudié sistemdticamente, estableciendo el criterio para fijar
las posiciones de los enlaces en las moléculas poliatémicas, fue completado mas
tarde, fundamentalmente por Kimball (127). La teoria de hibridacién explica
la forma tetraédrica del dtomo de carbono en los compuestos alifiticos y la
triangular plana en los etilénicos y aromiticos, previstas por la Quimica Or-
ginica, y demuestra la forma geométrica de los diferentes aniones e iones
complejos y la estructura de agregados atémicos continuos que aparecen en
los compuestos de coordinacién, de los que son buen ejemplo los silicatos y
boratos. Los trabajos que se han realizado y realizan acerca de la teoria de
hibridacién son numerosos y de ellos se puede encontrar informacién en todos
los tratados sobre los enlaces que se van citando en esta leccidén, aunque destaco

(125 Véase SHULL, J. Chem. Phys., 30, 1405 1959).
(126) PAULING, J. Am. Chem. Soc., 53, 1367 (1931).
(127) KIMBALL, J. Chem. Phys., 8, 188 (1940).
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entre todos la obra del propio Pauling (128), que recoge abundante bibliogra-
fia original. Se deduce de la teoria de hibridacién que la forma de las molécu-
las es funcién del ndmero y tipo de los orbitales atémicos que intervienen
en la formacién de los enlaces, existiendo una relacién fija entre éstos y la
geometria molecular, hasta el punto de que esta geometria se puede predecir
en cuanto se conoce qué orbitales van a intervenir en la formacién de los enla-
ces. Una recopilacién de datos acerca de este problema, pudimos realizarla hace
ya algunos afios (129).

Las mismas reglas de hibridacién que explican la forma geométrica de las
moléculas, explican también cémo en algunos casos puede un niimero indefi-
nido de dtomos unirse en forma continua por enlaces covalentes, dando sustan-
cias de tipo no molecular. Esto es lo que ocurre cuando indefinidamente dtomos
de carbono se unen unos a otros, respetando las direcciones tetraédricas de sus
cuatro valencias para originar un cuerpo sdlido, muy duro, muy transparente
y de alta refractividad, que es el diamante, o cuando itomos de silicio y oxige-
no, respectivamente tetraédricos y lineales, se unen alternativamente para
formar el cuarzo. Estructuras continuas con enlaces covalentes o a la vez cova-
lentes entre itomos ionizados ——enlace semuénico— son frecuentes en muchos
productos naturales conocidos, como corinddn, rutilo, etc., y muchos silicatos,
y conducen siempre a al aparicién de los sélidos de mayor dureza, transparen-
cia y refractividad.

Para que se forme enlace covalente no es indispensable la existencia del
par electrénico compensado. Se conocen enlaces covalentes con un solo elec-
trén o con tres, siendo el ejemplo mas conocido, por las dificultades de inter-
pretaciéon, muchas veces discutido, el de los boranos, concretamente el diborano,
de quien se ocupa recientemente Pauling y Kamb (103), recopilando datos an-
teriores y proponiendo una explicacién de estos enlaces.

Por el contrario, en las moléculas aromaticas y conjugadas, como buta-
dieno, restantes polienos, benceno y compuestos aromiticos incluidos los hete-
rociclos, ademds de los enlaces 5 que forman el esqueleto de las moléculas,
con carbonos de forma triangular, se pueden conjugar o fusionar las nubes de
carga de los orbitales m para dar origen a un orbital = que puede contener
mids de dos electrones, sin que estos orbitales queden localizados para formar

(128) PAULING, The Nature of the Chemical Bond, 3.2 Ed., Cornell Univ.
Press. Ithaca, 1960, Cap 1V y V. Es notable la altima edicién, que acaba de apa-
recer, profundamente revisada y que representa una situacién mas ecudnime que
la de las otras ediciones anteriores, donde el autor parecia ignorar todos los otr.
aspectos de la teoria diferentes de los estudiados por el método del propio autor

(129) SENENT (S) y SENENT (F), An. R, Soc. Esp. Fis. Quim,474, 181
197, 205, 211 (1951). SENENT (K.} An. R. Soc. Esp. Quim., 47B, 665, 669
(1951)

(130) PAULING y KAMB, articulo remitido a los Proc. Nat. Acad. Sc1
U. S. del que hace referencia PAULING en su libro cit., pag. 367.
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enlaces definidos. El niimero de electrones es cuatro en el butadieno, seis en el
benceno, diez en el naftaleno, y asi sucesivamente para alcanzar un niimero
indefinido en cada una de las macromoléculas que se suponen existen en las
liminas de simetria exagonal que se pueden exfoliar en un cristal de grafito.
Este nimero de ordinario es par, con lo que puede haber compensacién total
de spines, pero a veces es impar, como ocurre con ciertos radicales libres del
tipo del trifenilmetilo.

El estudio de estas moléculas aromiticas y conjugadas se ha realizado
ampliamente, sobre todo entre 1935 a 1955, y son numerosos los trabajos
publicados, realizados en distintos grados de aproximacién por los dos métodos
antes citados, que ahora se denominan método de mesomeria y método de or-
bitales moleculares. En escala semicuantitativa se alcanza asi el diagrama mo-
lecular, conjunto de datos que informan acerca de la densidad electrénica
en cada dtomo de la molécula, orden de enlace o relacién entre enlace simple
y miiltiple de cada uno y su dependecia con la longitud del enlace, valencia
libre o grado de insaturacién de cada itomo, polarizabilidades de enlaces y
itomos, energias de polarizacién, etc. De este tema se han ocupado muchas
escuelas, entre las que destaco la del Prof. Coulson, en Londres y Oxford y la
del Prof. Daudel, en Paris. Los resultados logrados se encuentran sistematiza-
dos en la monografia de Coulson, antes citada, y en la de los esposos Pul-
man (131), que es un amplio tratado con abundante informacién bibliogrifica,

De los datos indicados del diagrama molecular se obtiene informacién
acerca de la reactividad de la sustancia, algunas de sus propiedades quimicas
y otras propiedades, como color, energia de resonancia, etc. También se ha
aplicado este método al estudio del poder carcinogénico de sustancias formadas
por moléculas aromdticas, sobre todo por la escuela de Paris (132). Un inte-
resante informe ha sido realizado por Fernindez Alonso (133). Con el uso de
estas mismas aproximaciones hemos realizado en mi departamento de Quimica
Fisica algunos estudios acerca de la estructura de algunos heterociclos y deris,
vados del benceno (134). La recopilacién sistemitica de resultados, aparece en
una publicacién periédica del Centre de Chimie Théorique de France, Paris,
dirigida por el profesor Daudel, donde estan tabulados los diagramas moleculares
para una setie importante de moléculas aromdticas. También en escala semi-

(131) PULLMAN y Madame PULLMAN, Ies Théories électroniques de ia
Chimie Organique, Masson et C. Ed. Paris, 1952,

(132) Madame PULLMAN y PULLMAN, Cancérisation par les sustances
Chimiques, Masson C. Ed. Paris, 1955.

(133) FERNANDEZ ALONSO. Hacia una teoria cudntica de la sustancias
que muestran actividad cancerigena. An. Univ. Valencia, 29, I (1955).

(134) SENENT, HERRAEZ, IGEA y ESTEVE, An, R. Soc. Esp. Fis.
Quim., 51B, 91 (1955); SENENT e IGEA, An. R. Soc. Esp. Fis. Quim. 53B
403 (1957).
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cuantitativa, fue propuesto en 1953 por Ruedenberg y Scherr (135) otro méto-
do, llamado del electrén libre, con el que se obtienen resultados equivalentes.

En orden a realizar estudios de mayor precisién, la teorfa alcanza un grado
de complejidad considerable. Destacan de nuevo las dos aproximaciones mds
. iImportantes antes citadas, sobre todo la de orbitales moleculares, que dan
origen el llamado método del campo autoconsistente. Este método ha sido apli-
cado primero a etileno y benceno con resultados bastante aceptables (136).
Sin embargo, se impone seguir aproximaciones mas sencillas, como la de Goep-
pert-Meyer y Sklar (137) y todavia la mds sencilla, conocida como aproxima-
cién semiempirica de Pariser y Parr (138), para poder abordar moléculas aro-
maticas diferentes al bencenc e incluso algunos heterociclos, lo que hace que
en la actualidad se use con bastante frecuencia. Un amplio informe comparativo,
de todos estos métodos, tanto los aproximados como los mas rigurosos, se
encuentran en la obra de Daudel, Lefebvre y Moser (139), que auque algo
incompleta, es la mds actual recopilacidén de estos métodos de trabajo.

Con los estudios mds rigurosos no sdlo se llega al conocimiento de la
estructura de estas moléculas en su estado fundamental, sino también en dife-
rentes estados electrénicos activados, lo que permite la interpretacién por via
tedrica de sus espectro visible y ultravioleta (140). Para estos cilculos hay que
resolver dificiles integrales, propias de la sistemitica de la Mecdnica Cudéntica,
que requieren un trabajo especifico muy delicado. Dada la importancia del
cilculo de estas integrales se celebré en Paris en 1958 un coloquio internacional
del que informa Berthier, recogiendo las comunicaciones y resultados. Al-
gunos autores se han dedicado a evaluar con métodos sistemiticos, tabulando los
resultados logrados, que luego se utilizan en el trabajo ordinatio, simplificando
notablemente las operaciones. Entre éstas destacan como mds fitiles las de
Sklar y Lyddam (141), Parr y Crawford (142), Roothaan (143), siendo de capital
importancia, por ser mucho mds completas las de Kotani, Amemiya, Ishiguro

(135) RUEDENBERG y SCHERR, ]J. Chem. Phys., 21, 1565, 1582, 1597
(1953)

(136) Véase el amplio informe de MULLIKEN, ]J. Chim. Phys., 46, 497
(1949).

(137) GOEPPERT-MAYER y SKLAR, J. Chem. Phys., 6, 645 (1938).

(138) PARISER y PARR, J. Chem. Phys., 21, 466,767, (1953).

(139) DAUDEL, LEFEBVRE y MOSER, Quantum Chemistry, obra cit.
en pag. 19. ‘ ,

(140) Una elemental descripcién de esta aplicacién puede verse en el tra-
bajo de COULSON, Photoelec. Group Bull. Cambridge, n.° 13, 358 (1961. BER-
THIER, Colloque internationel sur le Calcul des Fonctions Ondes Moléculaires,
Publicacién del C. N, R. S. Paris, 1958.

(141) SKLAR y LYDDANE, J. Chem. Phys., 7, 374 (1939).

(142) PARR y CRAWFORD, ]J. Chem. Phys., 16, 1049 (1948).

(143) ROOTHANN, Tables of Two-Center Coulomb Integrals hetween Is,
25, anda 2 p Orbitals, University or Chicago (1955).
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¥ Kimura (144), las de Preuss (145) y las recientisimas de Miller, Gerhauser y
Matzen (146). '

La teoria rigurosa del enlace covalente sdlo ha podido aplicarse en muy
contadas ocasiones. La dificultad de los cdlculos es de tal consideracién, que sélo
se pueden lograr descripciones semicuantitativas mds o menos aproximadas.
Sin embargo, los éxitos logrados en los casos estudiados son una buena prueba
de la bondad de la interpretacién y estos mismos éxitos legitiman los otros resul-
tados menos concordantes. En este orden se han realizado numerosos estudios
para interpretar el comportamiento y propiedades de muchas sustancias, con una
directa aplicacién al estudio racional y moderno de la Quimica. Entre los nu-
merosos tratados escritos en este sentido, sin descender a enumerar los que ya
propiamente se deben considerar como Quimicas Inorganicas y Organicas estruc-
turales, voy a citar, ademds de las monografias ya resefiadas en esta seccién, que
invariablemente suelen destinar una parte a la descripcién de estas aplicaciones,
los tratados de Sidgwick (147), un poco anticuado ya, Syrkin y Dyakina (148).
Cramer (149), Hartman (150), Cartmell y Fowles (151), Palmer (152), y sobre
todo el de Ketelaar (153), que considero de mayor interés.

4. 4.—EL ENLACE METALICO.—EIl estudio del enlace metilico tiene menos
relacién con el problema de la estructura molecular, por la razén de que en los
metales no se presentan las unidades moleculares, lo que es una consecuencia de
la misma naturaleza del enlace metilico. Para explicar las propiedades conducto-
ras de la electricidad y el calor que presentan los metales, propuso Riecke la
hipétesis, hoy comprobada, que en el seno de un metal debian existir electrones
libres o casi libres comportindose como un gas. La hipétesis del gas electrénico
permite una explicacién del origen de las fuerzas que tan rigidamente unen los

(144) KOTANI, AMEMIYA, ISHIGURO y KIMURA, Tables of Molecular
Integrals, Maruzen Co. Tokyo, 1955.

(145) PREUSS, Integraltafeln zur Quantenchemie, Springer, Berlin, Vol. i
a IV, 1956 a 1960.

(146) MILLER, GERHAUSER y MATSEN, Quantum Chemistry Integrals
and Tables, University of Texas Press, Austin, 1959.

(147) SIDGWICK, The electronic Theory of Valency, Oxford Univ. Press,
1927.

(148) SYRKIN y DYAKINA, Structure of Molecules and the Chemical
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itomos en los metales, para formar unos cuerpos sélidos tenaces, pero dﬁctilei
y maleables, de alta densidad y de puntos de transformacién elevados.

El enlace metilico se presenta entre una serie indefinida de dtomos, normal-
mente ionizados, ordenados formando una red cristalina de indice de coordina-
cidén doce, estos es, con doce vecinos alrededor de cada uno, y los electrones del
gas electrénico y, puede ser considerado como un enlace covalente miltiple con
intercambio de fuerzas electrotiticas entre muchos itomos y muchos electrones.
Para los electrones del metal existen niveles energéticos definidos por unas ban-
das, cuya distribucién realizé Bloch (154) con ayuda de la Mecanica Cuintica,
pudiendo mids tarde Brillouin (155) demostrar que estas bandas tenian formas
poliédricas con caras determinadas por las superficies del cristal de mayor factor
de dispersién para los rayos electrérticos. Estos estudios estin recopilados y siste-
matizados en una interesante monografia de Mott y Jones (156) y en otra mis
reciente de Wilson (157).

Puede ser explicado el enlace metilico con los dos métodos fundamentales
de la teorfa del enlace covalente, el de orbitales moleculares y el de enlaces de
valencia. El desarrollo del primero conduce a la teoria propuesta por Wigner y
Seitz (158), con especial dedicacién al estudio en los metales alcalinos litio, sodio
y potasio, donde se demuestra que los orbitales moleculares coinciden con las
bandas de energia del metal. Sobre esta base, se explican las diferencias entre
los cuerpos sélidos conductores y aislantes, por el mayor o menor grado de recu-
brimiento de estos macroorbitales moleculares o bandas de energia y el propio
Seitz (159) ha intentado realizar un tratamiento unitario del estado sélido, por
generalizacién de la teoria del enlace metilico. \

El estudio de este enlace a base del modelo de enlaces de valencia ha sido
realizado por Pauling (160), que considera al metal como un conjunto de itomos

_entre los que pueden intercambiar enlaces, como un sistema resonante con un
numero considerable de formas limites. Su estudio sobre el litio (161) conduce
a resultados satisfactorios y un resumen de estos trabajos se encuentra en el
capitulo IX de su libro “The Nature of the Chemical Bond”, antes citado, -

(154) BLOCH, Z. Physik, 52, 555 (1928).
(155) BRILLOUIN, Comp. Rend., 191, 198, 292 (1930) ; J. Phys., (VII) I,
(1930). ‘

(156) MOTT y JONES, The Theory of the Properties of Metals and Alloys,
Oxford Univ. Press, 1936. Reimp. 1958. Cap. II a V.

(157) WILSON, The Theory of Metals, Cambridge Univ. Press, 1953.

(158) WIGNER y SEITZ, Phys. Rv., 43, 804 (1933) ; 46, 509 (1934) ; WIG-
NER, Phys. Rev., 46, 1002 (1934) ; SEITZ, Phys. Rev., 47, 400 (1935).

(159) Estos estudios se encuentran en la monografia de SEITZ, Modern
Theory of Solids, McGraw-Hill, 1940.

(160) PAULING, Phys. Rev., 54, 899 (1938).

(161) PAULING, ]J. Am, Chem. Soc., 69, 542 (1947); Proc. Roy. Soc.
A, 196, 343 (1949).
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4. 5.—UNIONES INTERMOLECULARES.—Una vez formadas las moléculas
éstas han de unirse para formar las sustancias moleculares en la forma en que
macroscopicamente se presentan. Las uniones entre moléculas se producen por
la accién de las fuerzas intermoleculares, que son mucho menos intensas que las
interatémicas aunque, como éstas, también tienen un origen de tipo eléctrico.
No voy a detenerme en detallarlas, porque ya escapa del propésito de la leccidn
que queria desarrollar. Me limitaré a indicar los tipos mis importantes y a citar
a algunos autores que las estudian con detalle.

Se admiten como tipos mis importantes de fuerzas intermoleculares las de
polarizacién u orientacidn, que se manifiestan entre moléculas con momentos
dipolares finitos, las de induccidn, entre dipolos inducidos, y las de dispersién o
fuerzas de van der Wadls, que se deben a una' interaccidn entre dipolos de vida
fugaz, consecuencia de los movimientos vibratorios, los cuales, como ya sabemos,
subsisten hasta en el estado de menos activacién, razén por la cual estas fuerzas
se consideran propiedad general de la materia. En la obra de Ketelaar, antes
citada, hay un amplio capitulo dedicado al estudio de estas fuerzas.

Contra ellas actiian las fuerzas de repulsién, que se manifiestan cuando dos
moléculas o itomos se aproximan excesivamente, y surgen a consecuencia de
una penetracién prohibida de sus envolturas electrénicas, con repulsién entre los
electrones de una y otra. Por esta razén existen distancias de equilibrio entre
los 4tomos y las moléculas, que representan la separacién entre los mismos con
el minimo contenido de energia potencial. La distancia a que pueden aproximar-
se los dtomos de dos moléculas, sin que entre ellos se formen enlaces, sirven para
determinar sus radsos de van der Wadls, radios que se deben respetar entre dto-
mos y moléculas para evitar el efecto de repulsion. Esta es la causa de muchas
deformaciones que experimentan las moléculas cuando, para una determinada
configuracién, los dtomos de la misma no unidos por enlaces quedan a una dis-
tancia menor que la suma de sus radios de van der Waals, produciéndose lo que
se llama un impedimento estérico. La deformacidn consiguiente, hasta que estos
itomos se separan convenientemente, representa un aumento en contenido de
energia potencial de la molécula, y la modificacién de sus propiedades o apari-
cién de otras nuevas, como isomeria optica. El incremento de energia que acarrea
la deformacién puede calcularse tedricamente en algunos casos (162). Un inte-
resante informe sobre la deformacién de estas moléculas, llamadas moléculas api-
fiadas ha sido realizado por Herraez (163).

Finalmente, no quiero dejar de citar el notable enlace de hidrigeno, que se
manifiesta entre moléculas con grupos OH, NH, FH, a consecuencia de la alta

(162) COULSON y SENENT, J. Chem. Soc., 1813, 1819 (1955) ; COULSON,
SENENT y HERRAEZ, An. R. Soc. Esp. Fis. Quim., 52 B, 515 (1956) ; SE-
NENT y HERRAEZ, An. R. Soc. Esp. Fis. Quim., 53 B, 257, 325 (1957).

(163) HERRAEZ, Las Ciencias, 23, 131 (1958).



polaridad de estos enlaces, y que es causa de diferentes tipos de asociacién inter-
moleculas e intramolecular —quelacién— con modificacidn de algunas propieda-
des de las sustancias en cuyas moléculas aparecen. La naturaleza de este enlace
no se conoce con seguridad, aunque son numerosos los estudios realizados, atri-
buyéndole por una parte caricter electrostitico y por otro cierto caricter de co-
valencia por admitirse diferentes formas limites en resonancia. Una sistematiza-
cién reciente de estos estudios, mostrando los métodos para caracterizar la pre-
sencia de este enlace, la modificacién de propiedades que ocasiona y su posible
mecanismo de formacién se encuentra en la monografia de Pimentel y McCle-

lan (164).

CONCLUSION

De forma muy somera he mostrado los aspectos actuales que lleva consigo
el conocimiento de la estructura de las moléculas y su relacién con las propieda-
des de las sustancias. No es de extrafiar, por tanto, que haya surgido ese impor-
tante movimiento para renovar la Metologia de la Quimica al que me referf en
otro lugar, el cual ha de imponerse cada vez mds, para abrir nuevos derroteros
a la investigacién en esta importante rama del saber humano. Y, aunque parece
cuanto he dicho un importante acervo de investigacién en el campo tedrico, las
ventajas que de é| se derivan en el campo prictico se acusan cada vez mis, ya
que estos estudios han mostrado posibilidades, al parecer imprevisibles, y han
facilitado el trabajo en muchos estudios de tipo prictico y de directa aplicacién,
incluso en el dominio de la técnica industrial, que a primera vista parecian aje-
nos totalmente a este tipo de trabajo.

HE picHo == o V6

(164) PIMENTEL y McCLELLAN, The Hydrogen Boud, Freeman and Co.
San Francisco, 1960.
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