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Acerca de las relaciones intertedricas en quimica: las teorias
mecanico cuanticas del enlace quimico

Martin Labarca * y Juan Canale Martinez Gonzdley ?

Introduccion

Las relaciones entre teorias han sido amphamente discunidas en la filosofia general de la
ciencia. En el 4mbito de la quitnica, en particular, las teotias del enlace quimico constituyen
un interesante ejemplo para el analisis filoséfico, pues contamos con miltiples teorias que
pretenden explicar el mismo fendmeno: la manera como se unen dos o més 4tomos pata
formar una molécula.

El propésito de este trabajo es continuar el andlisis de las disintas teorias del enlace
quimico. En un trabajo previo, uno de nosotros ha abordado la relacién existente entre la
teorfa de Lewis ¥ la teotda de los orbitales moleculares (Labarca y Lastiri, 2010). Aqui nos
proponemos analizar el vinculo existente entre las dos teorias mecinico-cudnticas del enlace.
Tal anilisis nos permititd poner de manifiesto las profundas diferencias conceptuales entre
dichas formulaciones tedricas coexistentes en la practica cientifica. Y argumentaremos que
tales diferencias conceptuales radican en que ambas teorfas representan el sistema molecular
de un modo diferente dentro del formalismo de la mecinica cuintica, lo cual tene
consecuencizs para el problema de la naturaleza del enlace quimico.

El concepto de entace quimico
El enlace es uno de los pilares de la quimica, pues ha permitido organizar de manera
sistemédtica una gran cantidad de conocimiento experimental. Gracias al enlace quimico
podemos predecir diferentes propiedades de las sustancias como su reactividad; polaridad,
geometria, etc. Si bien la pnmera idea formal del enlace aparecid publicada en 1866, fue
Gilbert Newton Lewis en 1916 el primero en desarrollar una teorfa sistémitica del concepto
en compuestos covalentest. Para Lewis (1916) un enlace quimico se debe a la estabilidad
adquitida por €l dromo central de una molécula; esta estabilidad se alcanza gracias a que el
dtomo- central compatte un pimero par de electrones con otros dtomos adquiriendo, asi, la
configuracién del gas noble mas cercano en su periodo de la tabla periddica. Con este
ptopésito, Lewis desarrolld su conocida regla de ocho y su regla de dos (denominada mds
adelante par electrénico compatrtido). A pesar de que la worda de Lews se utiliza hoy dia con
fines especificamente representacionales y didacticos, anticipd en gran medida muchos de los
conocimientos que se tienen acerca del enlace quimico obtenidos después de las pnmeras
aplicaciones de la mecdnica cudntica a sistemas quimicos. Pese a su éxito, dicha teoria nunca
logtd describir de manera adecuada la naturaleza del enlace quimico, ni la razén por la cual
los electrones en un par electrénico se mantienen apareados Estas dificultades
permanecieron siendo un misterio hasta el surgimiento de la quimica cudntica.

Con el advenimiento y la consolidacion de Ja mecanica cudntica en la década de 1920 y
el ampliamente aceptado dictum de Diract (1929) muchos quimicos adoptaron el supuesto
de que la mecédnica cudntica contenia toda la informacién necesaria para describir un sistema
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molecular. La ecuacién de Schrodinger erz en esencia una descripcidn completa. Con lo que
no contaban los quimicos de la época era que dicha ecvacién no podia ser resuelta
analiticamente en forma cerrada para sistemas muloelectrénicos y que para su solucidn eran
fiecesatias algunas aproximaciones. Dichos métodoes apreximados surgieron de manera casi
simultinea dentro del seno de la nueva disciplina denominada quimica’ cudntica ¥ son
conocidos como la teoda del enlace de valencia (TEV) y Iz teotls del orbital molecular
(TOM). Ambos métodos tienen como premisa fundamental tepresentar de la mejor manera
posuble un sistema molecular en el formalismo de la mecinica cudntica, especificamerite en la
ecuacién de Schrddinger independiente del dempo.

Cada uno de estos métodos contiene un algoritmo particular para generar la funetén de
onda y las justificaciones para ese algoritmo descansan en nociones conceptuales y
cualitativas de la forma que debetia tener la funcidén de onda molecular Para la TEV, las
moléculas estdn compuestas por sus Atomos consttuyentes en los cuales los electrones
tienen una posicién localizada especifica, asociados a un nicleo particular De este modo, las
funciones de onda deberin reflejar esta caracteristica a través de una combinacidn lineal de
funciones de onda atémicas correspondientes a los dtomos dentio de la molécula. Por su
parte, la TOM concibe al sistema molecular como una nueva entidad en la cual no se pueden
identificar sus 4tomos constituyentes y no permite la ubicacion especifica de los electtones
en torno a un solo nicleo, los electrones se encuentran deslocalizados en la molécula entera,
de manera que las funciones de onda que describen este sistema incluyen descripciones que
asocian a los mismos electrones con més de un ndcleo.

La teoria del enlace de valencia

La primera aplicacién de la mecdnica cuintica a sistemas quimicos se debié al wabajo de
Heutler v London {1927) v fue la base para tratamientos posteriores. Este trabajo emplea una
técnica perturbacional para resolver la ecuacidn de Schrédinger de una funcién de onda
electrénica construida para representar la molécula de hidrogeno (Hy). Para elaborar la
funcién de onda, consideraron al sistema de dos micleos y dos electrones completamente
separados, y construyeron upa funcién de onda que se puede representar de la siguiente
manera:

(1) W = Wa (1) ¥b {2)

Donde 1y 2 representan los electrones y Wa y Wh denotan las funciones de onda atémucas
del hidrogeno en el estado basal (15) para el niicleo a y b respectivamente. Debido a que los
electrones son particulas indistinguibles y cumplen con el principio de exclusién de Pauli,
también existirfa una segunda posibilidad equivalente para representar la tolécula en la cual
los electrones cambian de nicleo al cual se encuentran asociados:

@ ¥=Ta2 ¥ ()

Estzas dos posibilidades son dos descripciones igualmente aceptables del sistema, entonces la
mejor forma de representar la molécula de Ha es mediante una combinacién linesl de las dos
posibilidades igualmente equivalentes:

(3) ¥=Wa (1) ¥b (2) + ¥a (2) ¥b {1}
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Resolviendo esta ecnacidn para encontrar la energia del sistema enlazado, se encontrd que en
el enlace del hidrégeno molecular hay una fuerte compornente electrostitica, pero una mayor
parte de la solucion provenia de la naturaleza mecinico cudntica del sistema, y fue descrita
como una energia de “intercambio”. Este componente esencial corresponde al intercambio
de los dos clectrones, debido a la descripcién del sistema normal en términos de miltiples
estados mecanico-cuinticos.

El trabajo de Heitler y London fue considerado como la demostracidon de la base
mecinico-cuintica del enlace quimico v promovid mias investigaciones en el dmbito de los
métodos aproximados para resolver la ecnacién de Schridinger. A pesar de que existen
varios algoriemos especificos para su resolucién dentro de la TEV, lo que agrupa a estas
aproximaciones es la representacin especifica de un sistema molecular como un agregado
de dtomos dentro de la funcién de onda de base.

La teoria del orbital molecular

Al mismo tempo gue se desarrollaba la TEV, surgié un enfoque alternativo para explicar el
enlace quimico denominado teoria del orbital molecular basado en dos supuestos
fundamentales. El primero de ellos, denominado campo autoconsistente (SCF por sus siglas
en inglés), considera que para un electrdn cualguiera su distribucién de carga media es
exactamente igual a la obtenida cuando se soluciona la ecuacidn de Schrodinger, en la cual el
campo potencial es debido a las cargas del micleo y al promedio de la carga de los otros
electrones Parz obtener la funcién de onda de un electrén se requiere asumir la funcidn de
onda de los otros, y para encontrarla hay que hacer una segunda suposicidén: cuando un
clectron esta cerca de un nuicleo particular en un sistema molecular, todas las fuerzas que
actitan sobre él son debidas a ese micleo y 2 los electrones cercanos al mismo. La funcidn de
onda de ese electrén es muy aproximada a la funcién de onda del dtomo aislado. Para
representar estas dos caracteristicas basicas de la TOM, una combinacidn lineal de orbitales
atdmicos (CLOA) (Lennard-Jones, 1929) es la manera mis apropiada para generar una
funcion de onda molecular para cada electrdn. Bsta funcion de onda se denomina orbital
molecular y de ahi debe su nombre la teoria,

En ¢l caso de la molécula de hidrégeno los dos orbitales atémicos (14) del estido basal
se pueden combinar de dos maneras diferentes. La primera combinactén (%) da como
resultado una funcién simétrica con respecto al plano de los dos atcleos v la segunda, (¥°)
da como resultado una funcidén andsimétrica:

H¥F=Wa+¥YboW =Ya-_Wh

Cuando la combinacién que es simétrica () con respecto al plano es de menor energfa que
la de los orbitales atémicos 15 del hidrégeno separados, el orbital molecular se denomina de
enlace y cuando la combinacién es antisimétrica (¥°) el orbital molecular es de antienlace.
Los clectrones en una molécula descrita por Ia TOM son afiadidos de forma adiabdtiea al
sistema molecular, de tal manera que primero ocupan los orbitales moleculares de menot
enetgia y, dado el principio de exclusién de Pauli; sélo pueden ocupar orbitales moleculares
vn par de electrones que tengan espin contrario. La combinacién de orbitales moleculares
que son ocupados por diferentes electrones es la mejor manera de describir una ecuacién de
onda para la molécula de hidrégeno, en la cual los dos electrones se eiczentran en el orbital
molecular de enlace ¥ :
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@ ¥ =TT

(5) ¥ = [Wa(l) + ¥b (1] [¥2 () ¥b (2]

A diferenca de la descripaién que brinda la TEV, en la TOM un solo electrén podria
describir la funcidn de onda de un sistema molecular. Este es el caso de un orbital molecular
ocupado por un electrén en la molécula Ha*; adernis, esta descripcién permite asociar un
mismo electrdn con dos micleos atdmicos diferentes.

Acetca de las relaciones intertedricas en quimica

La mecinica cuintca dotd a la quimica de dos teorfas generales para exphcar el enlace
quitnico: 1la TEV y la TOM. Las dos teorfas fueron construidas cast al mismo dempo, pero
répidamente se dividieron como escuelas rivales (Hoffman, Hiberty y Shaik, 2003). Ver estas
dos descripciones como competidoras esti fundamentado en el supuesto de que hay una
inica descripcion ‘verdadera’ del enlace guimico pero, come veremos a continuacion, la
relacién entre las mismas estd intimamente relacionada con la mariera de describir un sistemna
molecular,

A pesar de que las dos teorias estin basadas en la mecimca cudntica, constituven
descripciones alternativas de sistemas moleculares que son de uso cortiente para los
quimicos que trabajan en el dmbito de la quimica cudnuica y computacional: La compleja
telacidn entte ambas se debe a que Ia aplicacién de la mecimea cuintica no dio resultados
directos en sistemas de interés quimico. Por otro lado, no hay una razén especifica por la
cual deadir cudl de las dos teorias es ‘mejor’, precisamente debido. a que ambas contienen
aproximaciones para generar la funcién de onda que representa un sistema moleculat,
Decidir cuil de las dos teorias es la. mais adecuada 0. mejor, necesadamente descansa en
informacién que no se encuentra en la mecinica cudntica y su formalismo.

La relacién entre teotias mecénico cudnicas del enlace quimico ha ocupado una buena
patte de la literatuta en la filosofia de la guimica de los ltimos afies. Por ejemplo,
Vemullapalli (2008) y Weisberg (2006) analizan la relacién entre ambas teotias tan sélo como
una diferencta entre dos métodos aproximados de resolver la ecuacidn de Schrodinger: En
efecto, las difersncias entre ambos métodos radican en que hacen uso de diferentes
aproximaciones para escribir la funcién de onda de un sistema molecular, pero como
veremos a continuacion esta diferencia estd lejos de capturar la compleja formulaaién del
problema.

Desde otra perspectava de andliss, Hendry (2006, 2008) postala dos concepciones del
enlace. La primera de ellas, adscritz a la TEV, es denominada estructural. Esta concepcidn
estd basada en el supuesto 'de que los electrones estan localizados en orbitales atdémicos de
los nicleos que unen y que a cada una de estas expresiones en la funcién de onda le
cotresponde una estructura de Lewis clisicamente enlazada (Pauhng, 1982). La concepcion
estructural de la TEV descansa en que, al igual que en la guimica molecular, el enlace
quitico es una entidad que cumple con el papel explicativo de la teoria. Por su patie, la
TOM representa la concepeidn energética del enlace quimico, pues al estar los electrones
deslocalizados en orbitales atémicos alrededor de toda la molécula, no hay cotrelato con el
enlace quimico clisice. Para Hendry, la TOM no es una teotria acerca del enlace comeo
entidad, sino del enlazamiento quimicc como fendmeno, Esta afirmacidn estd relacionada
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con los orbitales moleculares ocupados por los electrones en una molécula. Fl enlazamiento
es posible cuando hay un estado de menor energia de un orbital molecular de enlace que el
de los orbitales atémicos separados de la molécula, como en el caso aqui descrito para la
molécula de hidrégeno. S1 bien coincidimos con este analisis de las diferentes naturalezas del
enlace quimico, quetemos aportar mds a esta discusion centrindonos en un aspecto mas fino
del anilisis: el concepto de molécula que se pone en juego al intentar resolver de manera
aproximada la ecuacion de Schrédinger a través de la TEV 6 la TOM.

Para la TEV la molécula es concebida como un agregado de atomos Esta concepcién
cuzhtativa de las moléculas es la misma desarrollada por los quimicos clasicos antes de la
aplicacion de la mecanica cuantica a sisternas moleculares. En esta teorfa, en una molécula los
electrones ocupan una posicién determinada por los nicleos atémicos que vinculan, y los
itomos que componen la molécula son identificables a través de las estructuras quimicas que
los representan. Esta caracteristica es reflejada en la forma que debe tener Ia funcidn de onda
que describe un sistema molecular. La mejor funcidn de onda de base para describir la
molécula de hidrégeno, serd aquella en la cual se combinen espresiones en las cuales un
electrén este asociado a un solo nicleo y después se combinen estas caracteristicas atémicas
para conformar la molécula Esta combinacidn tiene 1z caracterdstica especial de ser una
superposicién de dos estados que siguen el principio de exclusién de Pauli y que pueden set
representadas por estructuras clisicas del tipo de Lewis, a cada miembro de la funcidn de
onda de la TEV le corresponde una estractura quimica clisica

Pero para la TOM, el sistema molecular es una entidad en la cual los 4dromos
constituyentes no son Ldenuﬁcablcs, y los electrones se encuentran deslocalizados en la
molécula entera Bstas dos caracteristicas son descritas dentro de la funcién de onda de base
mediante la construccidn de orbitales moleculares, a través de una combinacién hineal de
orbitales atémicos (CLOA), estas funciones de onda electrénicas que permiten asociar a un
mismo electrdn con diferentes nicleos. Dentro de esta concepcidn deslocalizada, la molécula
es concebida como una configuracidn estable del micleo a la cual se le afiaden los electrones
adiabaticamente a los orbitales moleculazes. Es por esta razén que ningtin constituyente
atémico puede ser identificado dentro de Ia funcién de onda.

Las teorias quimico cuanticas del enlace quimico constituyen asi mds que dos métodos
aproximados para resolver la ecuacién de Schrédinger para un sistema molecular: son
descripciones diferentes de un sistema molecular deatro del formalismo de la mecénica
cudndca, dos maneras incompatbles de concebir una molécula. Estas profundas diferendias
conceptuales entre ambas teorias no radican en la estructura formal del problema mecanico
cuintico, sino en informacién quimica relevante del sistema a exphicar,

Conclusiones

El anilisis de las relaciones entre las teorias mecimco cuanticas del enface quimico muestra la
coexistencia de dos explicaciones diferentes de un mismo fenémeno. La TEV mds cetcana a
la manera (localizada) de pensar de los quimicos fuertemente comprometidos con las
nociones clasicas de la estructura quimica, v la TOM mas cercana 2 la espectroscopia que
describe al enlace quimico de forma mads cercana a la mecinica cuantica de los fisicos (Brush,
1999). Desde una perspectiva ingenua, esta coexistencia conduce a una perplejidad que se
intenta resolver suponiendo que una de ks explicaciones es ‘mejor’ que la otra, y ef andlisis se
centrara en las relaciones entre las formulaciones hechas para resolver la ecuacitn de onda

301



para un sistema molecular y su resultado. Por otro lado, la descrpadn deslocalizada de la
TOM ha tenido éxito en certos campos de la quimica orginica como los compuestos
ciclicos conjugados (Shaik, 2007}, lo cual ha sido tomado como una mejor ‘copia’ de la
realidad. Sin.embargo, esta estrategia ignora el ya mencionado hecho de que la eleccién entte
la TEV y la TOM depende de los factores considerados relevantes en cada situacién y que
no se encuentran en la estractura formal del problema mecénico cudntico, sino en
informacién quimica relevante del sistema bajo estudio. Por esta razdn, no puede hablarse de
una explicaci6n como completamente superior a la otra debido al resurgimiénto de enfoques
en quimica (Shaik y Hiberty, 2008), donde la estructura localizada es un componente vital y
el papel explicativo del enlace quimico es de suma importancia para la prediccidn de
comportamientos quimicos.

A la luz de lo expuesto, consideramos entonces que la mejor manera de abordar la
pregunta pot la naturaleza del enlace quimico y las relaciones entre las teotias mecdnico
cudnticas de enlace, es peiisat en los supuestos ontolégicos acerca de lo que es un sistema
molecular y la manera como esta informacion quimica es plasmada dentro de una funcién de
onda que sea representativa de dicho sistema molecular. La nocién de molécula es mds
televante para dicho andlisis, pues permite identificar facilmente cuales son las diferencias y
las relaciones entre ambas teorias.
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Notas

1 Para el desarrollo histérico del concepto de enlace quimico, véase Sutchffe, 1996,

i1 “Las leyes fisicas fundamentales necesarias para la teoria matematics de una gran parte de lafisica v
la totalidad de la quimica [son} completamente conocidas desde la mecénica cudntica” (Dirac 1929,
p714)

Bibliografia

BRUSH, STEPHEN. Dynatmcs of theory change 1 chemmstry: the benzene problem 1865-
1945, Studies in Hastory and Phulpsophy of Seience 30: 21-79, 1999

DIRAC, PAUL A M. Quantum mechanics of many-electron systems. Proceedengs of the Royal
Socrety A338: 714-733, 1929. '

HEITLER, WALTER; LONDON, FRITZ Wechselwirkung neutraler Atome und
homéopolare Bindung nach der Quantenmechanik. Zedtichrift fisr Physck 44: 455-472,
1927.

HENDRY, ROBIN F. Is there downward causation in chemistry?. Pp. 173-18%, en: BAIRD,
David; McINTYRE, Lee & SCERRI, Eric (eds.). Philosophy of chemstry: Synthesis of a
New Dascipline. Dordrecht: Sponger, 2006,

302




HENDRY, ROBIN F Two Conceptions of the Chemical Bond. Phiosgphy of Scrence 75: 909-
920, 2008. :

HOFFMAN, ROALD, HIBERTY, PHILIPPE; SHAIK, SASON. A conversation on VB
vs. MO theoty: A never-ending rivaley? Accounts of Chemieal Research 36: 770-756, 2003.

LABARCA, MARTIN; LASTIRI, MARIANO. Las naturalezas del enlace quimico. Pp. 308-
314, en. GARCIA, Pio & MASSOLO, Alba (eds.) Epistemologia ¢ Historia de la Ciendia
2010, Cérdoba. Facultad de Filosofia y Humanidades de la Universidad Nacional de
Cérdoba, 2010.

LENNARD-JONES JOHN E. The electronic structure of some diatomic molecules.
Transactions of the Faraday Seaety 25: 668-686, 1929.

LEWIS, GILBERT N, The atom and the molecule. Jowrmal of the Awmerican Chennical Socety 38:
762-785, 1916,

PAULING, FINUS: The Shdred-Electrosi Chemical Bond. Proceedings of the National Acadeny
of Sczences of the United States of America 14: 359-362, 1982,

SHAIK, SASON. The Lewis legacy-the chemical bond: A termtory and heartland of
chemistry". Journal of Computational Chenzisiry 28. 51-61, 2007,

SHATK, SASON; HIBERTY, PHILIPPE. A Chemist’s Guide to Valence Bond Theory Wew
Yotk Wiley, 2008

SUTCLIFFE, BRIAN T. The development of the idea of a chenucal bond. Infernatzonal
Jonrnal of Quantuny Chemistry 58: 645655, 1996,

VEMULAPALLI, G Theoties of the chemical bond and 1ts true nature. Foundatzons of
Chempistry 10 167-176, 2008

WEISBERG, MICHAEL. Challenges to the structural concepoon of chemical bonding.
Philosaphy of Sciencs 75: 932-946, 2006

303



	00_Página_296
	00_Página_297
	00_Página_298
	00_Página_299
	00_Página_300
	00_Página_301
	00_Página_302

