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INTRODUCCION

Acssnse de leer en Chtm{e Industrte (1) una pequeña reseña de un reuníólt.
convocada en Parfs, para díscutír el tema de tantisimo interés como el

de "Vulgarización cientffica", cuando, hojeando el número de junio últímo
de Journal of the Amertcan Chemical Soclety, me llamó la atencíón el tra-
bajo de 8. W. Línnet (2), en el que propone sustítufr la teorfa de Lewís-
Langmuír de la regla del OCtete, considerada como cuarúeto de qrupo^s de
dos electrones, por su teorfa del doble cuarteto de eiectrones.

En la reunión sobre vulgarización, antes cítada, fíjaron claramente la idea
de que debe de haber dos típos de vulgarízación, una dirfgida a públíco de•
formación elevada y otra a lectares de nivel ínferior. Ambas son ígualmente
dfffciles, pero necesarías.

Estamos víviendo una época en la que los descubrímíentos cientíiícos'
se suceden con tal rapidez, que qufen dejase de tener alguna ínformación.
sobre ellos quedarfa, al poco tiempo, ímposibílitado de ponerse al corrfente•
de los avances de la Ciencia. Ya nos piden a los Profesores de Qufmíca de•
Escuelas Becundarfas (9) dejemos de ocuparnos, en nuestros. programas, deT.
proceso hístórico de los descubrimfentos cíentiScos para que tengamos tíem-
po de presentar a nuestros alumnos los que ya han sído sancionados por
suficfente número de heehos experimentales, y asf al hablarles de la teoría
atómica debemos ír dírectamente a explicsries el átomo de Bahr, y al explí-
carles los ácfdos y las bases lo haremos sólo por la teorfa de Bronsted. En
C3leyston nos pídieron, además, quízás con excesíva ínsístencia, el que pre-
sentásemos a nuestros alumnos, desde su primer contacto con la Qufmíca,
la estructura de las moléculas de los cuerpos, puesto que de esa estructura
derívan sus propiedades. Hoy, en los modelos moleculares hay un enorrne
ínterés pedagógico.

(1) Vol. 86, núm. 4, abril 1961, pág. b00.
<2) Laboratorio de InorgAnica, de la Uníversidad de Oxford.
(8) Iieunión de marzo 1880 en C3leyston ( Irlanda), organisada por el O. E. C. E. (véase

el nñmero .87^9 de esta Revista, a8o 1080).
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ltl Prolesorado debe, pues, eatar al corríente de las nuevas teorías para
^que, cuando llegue el momento de ser aceptadas, no sólo no oponga receIos
al cambio, sino que sea un defensor de ellas. Esto requíere una información
^que no síempre está en condicíones de adquirír personalmente con la lec-
tura de revístas cíentíScas, y de aqui la importancía de que personas con
^copdiclanes eapecíalea se dediquen a dtvulgarlas.

Creo sínceramente que no reúno esaa condiciones especíales, pero si con
^este ensayo consigo se interesen algunos Profesores en estos trabajos de
vulgarización, mís esfuerzos al escríbír este artfculo loa darfa por bíen
empíeados.

Hay teorfas, como la que voy a exponer, que sólo pueden íñteresar al
Profesorado, es decir, que el lenguaje que puede emplearse es el de vulga-
rización a un públíco cientf8co elevado.

LA NUEVA TEORIA

Lewis y Langmuir (1) establecieron la hípótesis de los octetes en la dís-
tribucíón de los electrones de los átomos, señalando al mismo tiempo la
:importancía de los electrones pareados. 81n embargo, esta teoría no pudo
explícar la inestabílidad de moléculas como la del óxido nítrico (NO), y
Pauli quíso explícarlas con su teoría de resonancta.

Todas las fórmulas propuestas por Lewis contíenen pares de ele^ctrones
^(algunas veces lígados, .otras síñ ligar-íones-), por ejemplo:

H H H

H:C:H :O:H C::C

H H H H

Cuando se propusa la teorfa de resonancía como parte importante de
2a teoría de la valencia, se mantuvo el concepto de par de electrones y se
^supuso que podrfan darse mejores descripcíones de cíertas estructuras elec-
trónicas de las moléculas. Por ejemplo, la molécula del gas carbónico (C0:)
.se representó como una mezcla resonante de las síguientes iórmulas;

O::C::O :0:. :C:O: :O:C:.:O

•que también en la teorfa electrónica se representaban asf:

I I I I
O-C^O -O^C-O- -0-C=0-

^ I I I

Linnett cree se ha dado excesíva ímportancía a la teorfa de los electrones
pareados y sugiere, en su trabajo, sustituírla por la del doble cuarteto, con
1a cual logra una explícación más amplia, más sencilla y de mayor éxtto.
^n esta nueva teorfa se encuentra una explícación sencílla y satísfactaría
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de la estabilídad de compuestos que no se hahfa podfdo explícar hasta ahora.
La nueva hípótesis tiene los siguientes fundamentos:
A) Un oatete de electrones se considera como dos agrupaciones de a

cuatro, una de ellas con un número cuántíco de spín -F- ^/z, y la otra can
número cuántíco de spín - ^.

B) Cada grupo de cuatro électronea tiene mayor posibilídad de agru-
parse en disposición tetraédríca alrededor del núcleo, a causa de los eiec-
tos de repulsíán electrostátíca de cargas íguales e igualea apines (correla-
ción de spines).

C) Los electrones del mismo spin que partícipan en una untón doble
tienen grandes probabilidades de estar díspuestos cerca de los vértices
de dos tetragdras que tengan una arista común. De igual manera una uníón
triple se puede suponer como la disposicíón de dos tetraedros que tengan
una cara común.

D) Puésto que los electrones se repelen unos a otros si los compuestos
tetraédricoa alrededor de un núcleo iorman una disposición diferente con
la consiguiente separación de electrones, la energía de esta nueva disposi-
ción será menor que cuando estaban unos m"as cerca de los otros, pues se
reduce la energfa de repulsíón interatómica.

E) Los dos conjuntos de spines electrónicos tendrán cada uno una
conSguración regular tetraédrica y cualquier desvíación de esta disposíción
llevará un aumento de energía (caso del NO y otros).

Las anteriores reglas derivan directa y naturalmente de los siguientes
conceptos básicos.

a) Puesto que todos los electrones están cargados negativamente, ten-
derán a mantenerse separados y toda conflguración en la que se coloquen a
menor distancia tendrá una mayor energfa.

b) Los electrones que tíenen el mismo spin tienden a mantenerse se-
parados, mientras que los que tienen spines opuestas tienden a juntarse.

F) La carga formal de un átomo que forlna parte de una molécula se
calcula suponiendo que cada electrón aíslado contribuye can su carga total
al átomo al cual est,á asociado y cada electrón ligado contribuye con la mitad
a cada uno de los átomos a los que están ligados.

Veamos algunas explicaciones sencillas; ^
Mol.^cvLAS DIATónslcAS.-La estructura de las moléculas de Súor (F:),

dióxfdo de nitrógeno (NO,) e ion ciánhfdrico (CN^) pueden ser explicadas
satisPactoriamente par las dos teorías, la de los cuatro pares de Lerwts y la
del doble cuarteto de Linnett; pero, en cambio, la del óxído nitrico (NO)
no puede explicarse por la primera y sí por la segunda. La disposición de
los electrones de unión en esta molécula se puede representar de las síguien-
tes maneras:

0 x ^ x
oNoOo XNXOX oXNXoO^;o -N=O-

0 0
(I) (II) (III) (IV)
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En (I) se representan cinco electrones de una clase de spines (ctrculos),
y en (IIJ, los seis de la otra clase (cruces). La combinacfón de estas fór-
mulas dan las (III) y (IV).

En todas estas representaciones cada átomo tiene un octete o doble
cuarteto de electrones^ La facilídad con la que el NO se dimeriza para
formar la estructura

\ I /
0=N-N=0

/ I \

ae debe a que en esta transformación no hay ninguna ganancía neta en
el número de uniones. 8in embargo, las uniones en el dfinero envueíven
doa conjuntos concordantes de electrones de spines opuestos, qiíentras que
en el monómero hay una ganancia de estabílídad porque los electrones de
una clase de spínes no adoptan la misma conflguración espacial que los
electrones de otros spines (regla D). •

La molécula de oxígeno en la nueva teoría puede adoptar las siguientes
estructuras electrónicas:

o x ° ° x °
xoOxoOox -p_p_ ox x° xo

o X o o X o oX^ Xo^Xo =0=0=

(I) (II) (III) (IV)

Las estructuras (I) y(II) son las fundamentales, y la (III) y (IV) corres-
ponden al estado excftado. La razón de que (I) y (II) sean más estables
que la (III) y(IV) reside en que en las dos primeras los electrones están
más separados que en las otras dos. En la región de unión, los tres electrones
de una clase de spín tíenden a adoptar un arreglo triangular (la cara común
del tetraedro formado por los cuartetos de electrones que hay alrededor de
cada átomo es un tríángulo (regla C), mientras que los otros electrones
tíenden a estar en los ejes intermoleculares. I,a nueva hipótesis explica
por qué las conflguraciones (I) y(II) son más estables que la (IIi) y(IV)
(regla D).

La hipótesis del doble cuarteto explíca naturalmente el paramagnetismo
de la molécula de oxígeno.

La nueva teoría explica por qué el nitrógeno no es paramagnétíco, pues
para que lo fuese, su estructura debería ser la (I), pues tendría que tener
aeis electrones en la región de unión, pero esta estructura no es poslble
pues supondrfa que las cuatro uniones de electrones de una clase de spin
deberían estar todos a un lado del núcleo, lo cual sígniflcaría una represen-
tación muy alejada del modelo tetraédrico que no es posible.

o X °

XNoxNX -N ^ N- XNX^NX xN^o N x
o X °

^

MOLÉCULAS TRIATÓbIICAS.^Ejempl0 de moléculas triatómicas la tenemos
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en el ozono. 8u estructura se presente, generalmente, como la de un híbrido
entre las siguíentes:

O

.O. O .O • .O.

l^1o^C\
(a)

^O^^^Ó-
I I

(^)

En ellas los tres átomoa de oxígeno están sítuados en los vértices de un
triángulo cuyo ángulo mayor es de 127° y la dístancia C-C de 1,28 A. Es
decír^ que esa distancia es intermedia entre la que existiría en unión doble
1,21 A y la sencilla 1,49 A. Esta longitud 1,28 A es ígual a la que existe
entre dos átomos de oxígeno en la molécula de este cuerpo (Os). Por eIIo
posee electrones no pareados.

La doble unión en el ozono no es una verdadera unión doble, y por ello
posee electrones no pareados. Esto explica el que sea un cuerpo paramag-
nético.

En la nueva hipótesis la estructura de la molécula dei ozono deberá ser
la siguiente

O
o X

X,/ \ o
-O^ ^0-

I ^^^ i

puesto que en ella todos los ^tamos tienen el apropiado doble cuarteto. Las
flguras (a) y(b) dan la posíbilidad de conflguraciones en las que dos elec-
trones estén en una misma unión y cuatro en la otra y viceversa. La con-
flguracíón (c), por el contrario, da la posibilidad de que hayá tres electrones
simultáneamente en ambas regiones de unión (es decir, uníón intermedia
entre la sencilla y la^doble).

Veamos ahora otro caso, el del gas carbóntco. Se describe su estructura
corrienteinente como la de un híbrido resonante entre las conflguracíones
siguientes:

= ^ a ^. _ (7 = ^ - C = ^ - - ^ = C - (7 ^

(I) (II) (ill)

X o X o X o X o o X o X
-^-C-^- =^-C=^- -^=C-^'=
X o x o

(IV) (V) (VI)
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Teóricamente, la representacfón (IV) es la que tiene menor energfa, pues
muestra dos electrones más separados que los otros y, por consigulente, re-
sulta la más importante del grupo de todas las estructuras resonantes.

La longitud de unión del C y el O en el CO: es de 1,16 A, mientras que
las longitudes de esa unión en e1 H-COIi y en la (CH,),CO son de 1,23
y 1,2, respectivamente. Esto nos indica que la longítud de unión está en
estoa dos casoa afeptada por la naturaleza de los otros átomos unidos al
carbono.

BsNCSrro.-Las fórmulas hexagonales de Kekulé, aunque satisfactorías
en numerosos puntos de vista, tíenen defectos. En prímer lugar, la tetra-
valencia del carbono crea diflcultades sobre la forma de estar dispuestas
las tres dobles lfgazonea. Fue necesario suponer una oscilación entre las
doe dísposiciones posíbles (I) y (II).

H
I

H /C\ H
\C C^

I II

H/C\\C/C\H

I
H

^I)

I
H

(II).

No se supo nunca explicar por qué el benceno no reaccionaba en la
forma que era de esperar de una molécula que tuviese tres dobles enlaces.
Las dos iórmulas (I) y(Ii) representan dos conflguracíones electrónicas
equívalentes, si bien el estado real sea un estado resonante entre las dos.
Las seís lígazones serán, pues, todas iguales, con una caracterfstica inter-
medía entre la liqazón sencilla y la doble. Por el método de dífracción de
electrones se ha medido 1a dístancía entre los átomos de carbono en eI
benceno, encontrando una distancia de 1,40 A. La distancia entre dos áto-
moa de C en las parafínas es de 1,54, entre carbonos unidos por doble
valencía 1,34 A y en los unidos por tres (tipo acetileno), 1,20. La dístancia,
pues, entre los átomos de carbono en el benceno es exactamente la media
entre la unión sencilla y la doble.

Este carácter íntermedio se ha demostrado también par accíones quí-
mícas. Por ejemplo, es más difícíl agregar hídrógeno al benceno para
convertirlo en cíclohexano que el agregar hidrógeno al etileno. Se pueden
agregar seis átomos de cloro a1 aniAo del benceno, pero es esto mucho
más dífícil que la sustitución del hidrógeno por el cloro en los hidrocarburos
paraffnicos. En cambio, se ha encontrado qu.e es mucho más fácil sustituír
un átomo o grupos de átomos en el aníllo bencénico que lo es en las para-
Snas. Por ejemplo, el benceno reacciona con el ó,cido nítrico para dar el
derivado nítrado más fácilmente (eapecíaimente en presencia de ácido sul-
fúrico) que las paraflnas. En las parafínas, aun cuando se lleve la reacción
muy lentamente, se veriflca la ruptura de la cadena en fragmentos.
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Por todas las anteríores consideraciones se considera la estructura del
benceno como la de un hfbrído entre las dos estructuras resonantes antes
dadas.

Las seis ligazones entre las átomos de carbono son, pues, todas íguales
y tienen características intermedias entre la Zfgazón sencilla y la doble.

A1 mísmo tiempo, el estado resonante estabilíza al estado Yundamental
con relacíón a cualquíera de las fórmulas (I) y(II). El descenso de energía
compensa en parte el carácter no saturado de la ligazón doble, pues las
ligazones sencillas tíenen un exceso de energía en relación con las dobles
(la energfa de la ligazón G-C es de 83,0 Kcal., y la de C- C, de 148,4 Kcal.).
El valor correcto de la energia de resonancia puede ser deducido diffcil-
mente de datos experimentales, puesto que la energía de una conflguración
distinta de la de Kekule no es conocida. Sin embargo, como se conoce la
energía del ciclo-hexano-trieno, se podrá calcular la energía de una mo-
lécula cíclica en la que estén alternando ligazones que correspondan a las
del etano y a las del etileno.

Se ha podido encontrar el calor de hidrogenación del benceno para llegar
al ciclohexano, pasando por las etapas

Benceno -1,3 ciclohexadíeno - cíclohexeno - cíclohexano

de la manera siguiente: la adición de una molécula de hidrógeno al ben-
ceno produce un aumento de energía de 5,6 Kcal., en la segunda etapa se
líberan 26,8, y en la tercera, 28,8. La variación total de energía será

- 5,8 -^ 26,8 -^ 28,6 _ 49,8.

En la hidrogenación, pues, del benceno a ciclohexano se encuentra un
calor de 49,8 Kcal./mol.

Si se calcula el calor de hídrogenación, resulta de 85,8 Kcal./mol., por
tanto, nos encontramos con que es 85,8 - 49,8 - 36,0 Kcal. más bajo que
lo que se podría esperar de un cuerpo que tuviese tres lígazones dobles
normales. El benceno es, pues, aproximadamente, 36 Kcal. más estable
que lo que podría esperarse del ciclohexanotrieno. La energía de resonancta
es, pues, de 36 Kca1./mol.

Ahora bien, si se ensaya la construcción de todas las conñguraciones
posibles da+das por Lewís-Langmuír (no polares) para el benceno, con liga-
zones dobles, veremos hay más de las dos estudiadas antes: son las tres de
Dewar marcadas con los números (III), (IV) y(V), además de la centrada
(VI) y de la prismática (VII), pero se puede demostrar que es posible con-
síderarlas como superposiciones de las cinco anteriores.

i^ ^ i^ n i^ i^^ i^i^ ^ ^^ ^^ i^^ i_^^
I J I! I!`^I I^' h^!

^% ^/ ^ \^ % `^%j `^^i' \ ^ ^'
(^) tii^ ^iii) (i^) (v) (y^) [^ ► i)
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En las conflguraciones Dewar la línea que une los átomos en posición
para (unión larga> indica un par de electrones de spines opuestos. Una
dístancia doble de la ligazón normal representa una energía de ligazón más
débíl. La energía de las conflguraciones Deward es de 42 Kcal. más alta que
la de Kekulé (cantidad que corresponde a la diferencia entre una ligazón
doble y una sencilla).

Para representar símbólícamente el carácter intermedio de la unión de
los átomoa de carbono, se usa ahora irecuentemente la fórmula (VIID.

H
I

H^/^^^/H /^^^

i ^ ix x
lo 0

H^^^^^\H ^^/^

I
H

(VIII) (IX)

En la hipótesis del doble cuarteto se asigna al benceno la fórmula (IX).
En ella cada átomo de carbono tiene a su alrededor cuatro electrones (esto
es, un doble cuarteto). En esta fórmula los seís electrones del sexteto aro-
mático están en orbitales de unión y, por consiguiente, la fórmula (IX)
corresponde a un contenido de energía menor que la de las estructuras de
Kekulé, pues en ella se reduce la interacción repulsiva. Esta fórmula es
más satisfactoria que la de un híbrido entre las dos resonantes (I) y(II).

Coxci.IISroxss.-S. W. Linnett propone que el octete de Lew^ts-Langmutr
se mire como un doble cuarteto más bien que como cuatro pares de eZectro-
nes. Las consecuencias de esta hLpótesis, estudiadas' por su autor cuantita-
tivamente en un gran número de ejemplos con resultadas satisfactorias
(algunos de ellos se enumeran en este trabajo) han demostrado que la
hipótesis es capaz de una más aanplia y útil aplicación en muchos casos.
S. W. Linnett anuncia, además, la próxíma publicación de un trabajo en
el que algunos casos estudiados en su primera publicación y otros muchos
más los examinará con más detalle haciendo uso de la mecánica cuántíca.

MOMENTO ACTUAL DE LA EDUCACION
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