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Hi ha conceptes dins de I'estructura atomica de la materia que son tan

elementals I'any 1995, que pot semblar dificil pensar que en una altra epoca es

penses de forma diferent. Algu posaria en dubte avui dia 1'estructura ionica del

NaCl?, o la planaritat del benze?, per posar un exemple que jo vaig viure en la

decada dels setanta. Si aquests conceptes poden set tant elementals es perque han

existit cientifics que van aconseguir canviar el pensament del moment en que

van viure, i un exemple n'es el professor Linus Pauling.

LA RELACIO ENTRF, F.I. PROFESSOR PAULING I LA CRISTAL•LOGRAFIA

Si oblidem un moment 1'aspecte quimic de la vida del professor Pauling,

aquest va iniciar la seva formac16 cristal•lografica en el laboratori de Bragg a

Anglatcrra . Williams Bragg ( fill de Sir Lawrence Bragg , el que va enunciar la

famosa Ilei de raigs X) es dedicava a la determinacio d'estructures cristal • lines per

difraccio de raigs-X. D'aqui les nombroses publications cientifiques de Pauling

sobre la resoluc16 de diferents estructures cristal•Iines. Moltes d'aquestes en la

rcvista Zeifschrift fur Kristallographie i quan en l'any 1946 va apareixer Acta

Crystallographiea va mantenir fins a la decada dels vuitanta el seu costum de fer

com a minim una publicacio anual en aquesta revista. En resum, era des del punt

de vista cristal • lografic alto que en aquests moments denominariem un

dcterminador d'estructures cristal•lines.

La discrepancia entre les idees quimiques del moment i els resultats que ell

trobava ( fet que ampliarem mes endavant) el van conduir a la formulacio de la seva

teoria sobre I'enllac quimic entre els atoms ( la naturalesa de I'enlla4 quimic, com

sempre deia en les seves publications o en el seu Ilibre). Aquesta teoria revoluciona-

ria la quimica d'aquells anys i li reportaria el Premi Nobel de Quimica.
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La seva forma de realitzar Ics publications i la scva metodologia de treball
sempre van set les mateixes. Partia de 1'estructura cristal-lina i dc la geometria
molecular i cristal•lina que se'n deduia; a partir d'aquestes dades arribava a la
interaccio entre els atones. Aixi es va crear el metode que despres sempre ha seguit
la cristal-lografia. Posteriorment, els quimics, a partir de les idees de Pawling i dels
nous resultats d'estructures cristal•lines, van desenvolupar la teoria de l'enllac
qufmic i van superar Ies idees inicials de Pawling. Aixo ha produit la diferenciacid
entre la cristal•lografia estructural i la quimica estructural. En la primera, sempre
s'ha partit de la geometria per explicar Ies diferents estructures cristal•lines i inter-
accions entrc els atoms. En la segona, es passa de la localitzacid dels electrons d'un
atom a la forma d'enllac i a la figura de coordinacio, i de la interaccio d'aquestes
figures de coordinacio s'arriba a I'estructura cristal•lina. Un cami invers respecte a
la primera. Aquesta diferenciaci6 s'observa, per exemple, en la forma d'exercir la
docencia de les dues disciplines.

LES INNOVACIONS UFa. PROF} SSOR PAULING

Tota la teoria de Pauling parteix de la idea que hom pot considerar que els
atoms tenen una forma esferica. D'aqui que aconsegueixi definir un radi per a
cada atom, dependent aquest del tipus d'interaccid en que interve I'atom. Dc
manera que inicialment aconsegucix fer una relaci6 biunivoca entre distancia
d'enlla4 i tipus d'interaccid. Pero comenca a observar distancies d'enllac inter-
medics a les distancies fonamentals; per tans, introdueix el concepte d'interaccid
resultant de la combinaci6 de diferents tipus basics d'enllac, que seria el que
s'anomena la seva teoria de la ressondnria d enllac.

Des del punt de vista dels cientifics que treballen en la determinaci6 estruc-
tural, la seva gran descoberta es clue la posicio on es localitzen els atoms no tc sols
un intcres geometric sing que serveix per a coneixer les interactions que existei-
xen entre els atoms; es a dir, des de I'estructura cristal-lira del compost es pot
deduir on son i com interaccionen els electrons. Demostra clue sempre que dos
atoms interaccionen en les mateixes condicions presenten una mateixa geome-
tria, i que les variations d'aquesta son degudes a un canvi dc la forma d'interac-
cio d'aquests atoms. Aquest Cs un dels punts basics de la teoria de Pauling que
s'ha mantingut sense modificaci6 fins als nostres dies.

Quins Pets el van portar a desenvolupar aquesta teoria i fins a quin punt
eren innovadors? Per aclarir aquest punt explicare dues anecdotes.

El primer quc influeix Pauling cs el sew mestre Bragg. M. F. Pertltz en la
seva conferencia a Londres el 2 de febrer de 1990 amb motiu del centenari del
naixement de Bragg (publicada a Acta Crystallographica, A46, 1990, p. 633-643)
explica la segiient anecdota.
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En una conferencia del Prof Bragg a la Institucid Reial Anglesa el dia 20 de

maig de 1927, aquest va dir: «Lanalisi d'algunes de les primeres estructures ens fa

replantejar la idea de molecula quc tenim en quimica. En el clorur de sodi s'obscr-

va que no hi ha molecules representades per NaCl. La igualtat estequiometrica

s'aconsegueix per una ubicacio d'aquests atoms corn un tauler d'escacs, es a dir, es

consegiiencia de la geometria i no de l'aparellament dels atoms,,. Cal dir que en

aquells moments la quimica considerava que tots els compostos cstaven formats

per molecules definides i finites. Aquesta conferencia es va publicar a la revista

Nature, i va provocar una Jura replica per part del professor Henry Armstrong del

University College de Londres amb un article titular ,La pobra sal comuna» .

Aquest professor diu en el sell article: «El professor Bragg assegura que en el

clorur de sodi no apareixen representades les molecules de NaCl... i assegura que

la igualtat estequiometrica cs un resultat de la geometria i no de 1'aparellament

dels atoms. Aquesta frase cs mes quc repugnant al sentit coml. Es un absurd a

l'enesim grau, no es quimica Pura. La quimica no son ni escacs ni geometria.

Aixo deu ser fisica de raigs X. Tal injustificada calumnia del caracter molecular

del nostre condiment mes necessari no ha de ser permes sense ser contestat.

Horn hauria de recomanar un petit estudi de 1'ap6stol Pau al professor Bragg,

com una necessitat prcliminar fins i tot per treballar amb raigs X... Cal que els

quimics prenguin la responsabilitat una vegada mes i es protegeixin dels neofits

contra 1'adorac16 de falsos deus: almenys que aprenguin a preguntar-se per quel-

com mes que evidencies de taulers d'escacs,,.

He de confessar que des que vaig llcgir aquest cscrit tint les epistoles de sant

Pau al costat del difractometre de monocristall.
La segona anecdota es comentada pel mateix Pauling en un article seu.

Quan l'abril de 1'any 1926 va anar a Stuttgart a visitar el laboratori de Paul

Ewald, va preparar amb C. Hermann el primer volum del Strukturbericht. Aquesta

era una publicacio on es recollien els resultats geometries de totes les estructures

cristal-lines resoltes. Despres de la Segona Guerra Mundial els anglesos varen

seguir aquesta publicacio amb el nom de Structure reports. Paul Ii va preguntar si

considerava que estava correctament resolta 1'estructura del CaC, (figura 1).

Aquesta estructura havia estat determinada a partir de la difraccid de pots em-

prant metodes fotografics. El resultat mostrava que els Ca ocupaven els Iloes

d'un empaquetament cubic compacte, mentre que els grups C, estaven entorn

de Ies positions del Na en 1'estructura del NaCl, de manera ordenada, aixi es que

quatre carbonic de diferents grups C, ocupaven els vertexs d'un tetraedre a una

distancia de 1,62 A. Pauling va considerar ('estructura incrble, malgrat que

podia ser certa. Pero de la discussio clue en va seguir, Pauling comenta que va set

quan ell va veure la necessitat de coneixer la mida correcta dels atoms a fi de

poder tenir un criteri per determinar si una estructura estava correctament resol-

ta. Ell mateix diu que a partir d'aquest moment va comencsar a recollir tota la
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I ^ R LRA I. I'snructura do CaC,.

informaci6 geometrica de les estructures clue es resolien. Cal dir que aquella
estructura del CaC, man mes no ha estat reconfirmada i que a partir do la decada
dels cinquanta cap autor s'ha atrevit a csmentar- la en les seves publicacions, per-
due tothom pensa que es erronia . Malgrat quc es pot obscrvar aquest rcsultat
pintoresc en el primer volum del Strukturbericht.

ELS PUNTS PRINCIPALS DF. LA TFORIA DF1 PAUI.INC PFR A LA CRIS FAL•LOGRAFIA

Preferim explicar aquests punts no exactament corn ho va fer ell (ja que
aixo es pot seguir en Ies seves publicacions), sin6 emprant un llenguatge mes
actual per poder-ho fer mes resumit 1 amb rota clarcdat.

El concepte de radi dels litoms

La teoria de Pauling sobre els radis dels atoms parteix de I'observacio quc
la distancia enrre dos atoms que estan sotmesos al mateix Opus d'interacci6 is la

[But II. Soc. Cat . ()cnc.I, Vol. XV1, 1996
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rnateixa. En la figura 2 es mostren les distancies d'enllac obtingudes per difraccio
de raigs X en ('acid a-metiltetronic i en [acid L-ascorbic (vitamina C), on s'ob-
serva que les distancies commies a Ies dues estructures coincideixen. Hem agafat
com a exemple la vitamina C per l'cstima clue li tenia Pauling (com ell defensava,
actua com un agent preventiu del refredat, dels virus, del cancer i de Ics morts
per causes cardiovasculars).

OH

0

CH3

OH
1.427

1.521

1.431 \

OH H

0

OH

/1.361

1.452

1.216 0

FI(XRA 2. Comparacio de Ies distancies d'enllac entre cl a-metil ascorbic (esqucrra) i la

vitamina C (dreta).

Els factors que determiner la longitud d'una distancia d'enllac son: (aten-

cio, que no tots els va enunciar Pawling, sine que alguns son posteriors.)

a) Els tipus d'atoms que intervenen en l'enllac; aixi, per exemple, la distancia
de l'enllac simple C(sp`)-C(sp`) es 1,54 A, mcntre que es dc 1,81 A per C(sp`)-CI.

b) El tipus d'enllac entre els atoms; aixi, la distancia C-C varia de 1,54 A per
a I'enlla4 simple; 1,33 per al doble; 1,13 per al triple i 1,395 A per a ]'aromatic.

c) L;estat electronic de ]'atom que intervc en l'enlla^: La distancia de simple
enllac entre dos atoms de carboni es de 1,54 A si cis dos atoms presenten una
estructura electronica de C(spj), mcntre que disminueix a 1,451 si un dell dos
atoms es C(sp'). Altres factors electronics poden set:

cl) El spin de l'atom; aixi, la distancia Fe''(spin alt) - N es de 2,175 A, per
contra, la Fe''(spin baix) - N ds de 1,973 A.

c2) La retrodonac16 'rr. La distancia Mii - P, amb un atom de Pen posicio
trans, es de 2,263 A, amb un grup CO en posicio trans, es de 2,343 A.

c3) Les interaccions veincs que afecten els atoms enllacats; aixi, per exem-
pie, la distancia P-O varia d'1,44 a 1,59 A quan I'atom d'oxigen interve en un

Pont d'hidrogen.

OH

1.326

1.336
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^^ Les tensions produides pets impediments esterics dels atoms veins; aixi,

I'esmentada distancia C(sp`) - C(sp'), que hem dit que es igual ^^ 1,54 A, creix a

1,59 /^ quan aquests atoms de Carboni son membres d'un cicle de quatre atoms

de Carboni, o la distancia Mn - P passa de 2,203 1^ ,^ 2,307 f^ quan el Mn re un

lligand voluminos en posicio cis respecte al P.

I)'aquests resultats es dedueixen dues conclusions:
- La distancia d'enlla4 dons infonnacio sobre la inreraccio entre els atoms

cnlla^ats.
- La distancia d'cnlla4 per a un mateix ripus datoms es tan mes petits

com mes electrons intervenen en I'enlla4.
Pero Pauling no es quells amb aquestes dues conclusions. Ell pensa que si la

distancia d'enlla4 depen dell dos atoms que intervenen, aquests atoms depen

contribuir a la distancia d'enlla^ amb una quantitat concreta que depen del ripus

d'atom, del ripus d'interaccio, de les tensions esteriques i de Pestat electronic de

latom. Aquest valor amb que contribueixen a la distancia d'enlla^ ha de depen-

dre de la mills de latom, d'aci que considers que els atoms renen una forma

esferica, i contribueixen a la distancia d'enlla4 segons el radi d^aquesra esfera.

Aquest concepte de radi dels atoms ja I'havien emprit previament Bragg i

Goldschmidt. Pel que hem esmentat, defineix un radi per a calla ripus d'interac-

cio, i d'aqui que es parli de radi ionic, radi covalent (que varia amb el nombre

d'electrons que intervenen en 1'enlla^), radi metallic i radi de van der Waals.

Per exemple, considerem la distancia d'enlla^ C(sp') - C(sp`), que bem vist

que era igual a 1,54 A. Com que els dos atoms son iguals, podem considerar que

calla atom aporta a 1'enlla^ la meirat de la distancia, es a dir, 0,77 /^, i el radi

covalent del C(sp3) per al simple enlla^ sera de 0,77 .^. Si ara considerem la

distancia d'enlla^ C(sp3) - CI, ue es 1,81 A, podem concloure que el Cl aporta

a I'enlla^ 1,81 - 0,77 = 1,04 ^, que seria el radi covalent del Cl. La distancia

C(^ir) - C(^rr) es de 1,395 1^; per rant, el radi covalent del C(^n^onurtic) es de

0,697 l^. D'on la distancia d'enlla^ C(ar) - CI ha de set 0,6)7 + ] ,04 = 1,7371.

Si consultem la bibliografia observarem que aquests distancia es l ,72 ,^.

Si considerem un altre ripus d'atom com 1'oxigen, la distancia C(sp`) - O es
d' 1,41 l^; per tart, el radi covalent de 1'oxigen es 0,64 /^. Com que la distancia
C(sp') - C(sp-') es d' 1,44 l^, la distancia d'enlla^ C(s `) - O ha de set 0,72 +
0,64 = 1,36 l^. (El valor de la bibliografia es de 1,34 ^.)

Per rant, calla atom to radi per a calla ripus d'enlla^ yuc pot format, do
manes que (a distancia d'enlla^ entre dos atoms A i B es

dA^ = r^ + ri;.

Aquesta relacio es defineix com la llei d'additivitat dels radis. A mes de la
dependencia del radi segons el ripus d'enlla^, tambe hem indicat que la distancia
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d'enllac depen dc I'estat electronic de l'atom; aixi, el radi ionic dependra de

l'estat d'oxidaci6 de 1'i6. Com que un 16 to menus electrons com mes oxidat esta,

sempre es compleix

rM, ox < rnl, ,< r

Un exemple es r(Fe`') = 0,78 A > r(Fc ) = 0,64 A.

Mambo hem indicat que la distancia d'enllac depen dels impediments este-
rics; per tant, depen del nombre de coordinacid. Com mes gran sigui el nombre
d'atorns que n'envolten un de concret mes gran es el forat que deixen; aixi, si
anomenem n el nombre de coordinacid

rM,> rM,,,, si n> n.

Un exemple es , Fe''), = 0,49 < r{Fe ")( = 0,64 A.

Respecte a la variacid dels radis dins de la taula periodica , observem que el
nombre d ' electrons augmenta quan anem cap a periodes de nombre mes alt; per
tant , el radi covalent , metallic, ionic o de van der Waals augmenta quan baixem
al llarg d ' un grup de la taula periodica

rli*,=1,13<r^1=1,60<r(. =1,97<rr = 2,15...

Pero quan llegim la taula periodica al Ilarg d'un periode, les variations de-

penen del tipus de radi. En els radis metal lies, de van der Waals i covalent aug-

menta quan la llegim d'esquerra a dreta, perque augmenta el nombre d'electrons

que to l'atom. Pero si considerem el radi ionic, tenim el problema que canvia

1'estat d'oxidaci6. Dins d'un periode els anions dels halogens tenen el radi mes

gran que els cations alcalins; el motiu es clue els primers tenon 1'estructura elec-

tronica del gas noble del mateix periode, mentre que els segons tenen 1'estructura

electronica del gas noble del periode inferior. Pero si comparem ions amb la

mateixa estructura electronica, aquell que tingui 1'estat d'oxidacid mes elevat to

mes protons en el nucli; per rant, tindra un radi mes petit. Aixi

= 1,33 > r1:aL21 = 1,00 > rs^I, = 0,87 > r.L.1 l = 0,60 A.

El concepte de ressonancia electronica

Pawling tambe va observar que la distancia entre el C(sp2) i l'oxigen en un
grup acetat es d'1,28 A. Aquest valor es intermedi entire la distancia de simple
enlla4 C(sp') - 0 (1,34 A) i la de doble cnllac C(sp') = 0 (1,23 A). [1,28 =

[Bull. Sot Cat . Cicnc.), Vol. XVI, 1996
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(1,34 + 1,23)/2]. Per aixo conclou que la distancia que s'observa en el grup
acetat es el resultat dc l'existencia en el cristall de les dues configurations elec-
troniques que s'indigwen en la figura 3. Va anomenar aquest fenomen resso-
ndncia electronica.

Aquest no es Punic exemple on s'observa aquesta concordanca matematica.
Aixi, la distancia N-N en els azobenzens es d'1,23 A, 1 Si un nitrogen esta protonat
aquesta distancia augmenta al valor 1,31 A (aquest fenomen es el que produeix Cl
canvi de color en els indicadors d'acidesa). D'altra banda, la distancia N-N sim-
ple enllac es d' 1,44 A. [1,31 -(1,23 + 1,44)/2]. Es a dir, la protonacio d'un
nitrogen produeix un estat ressonant entre el doble i el simple enllac segons
Pauling. En el cas del bonze, l'enlla4 aromatic entre atoms de carbon] es interme-
di entre el doble 1 cl simple enlla4. [1,395 = (1,52 + 2 • 1,33)13]. Per aixo
conclou que 1'enllac aromatic AB 6s la ressonancia electronica de Ies tres configu-
racions indicades en la figura 3.

0 0

C\ C

\0 0

ressonancia electrbnica del grup acetat

ressonancia electronica del benze

FI a lc\ 3. Les diferents configurations que determiner la ressonancia del grup acetat i del
benze.

Les regles de Panting sobre els cristalls ionics

Pauling tambe def nclx unes regics per determinar i preveure l'ordenament
que prenen els ions en un cristall ionic, son ics conegudes quatre regles de Pawling.
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Primera regla

a) Els cations s'cnvolten d'un poliedre d'anions.

b) La distancia mes petita entre el catio i l'anio es igual a la suma dels radis

Ionics.
c) La relac16 entre el radi de l'anio respecte el del cat16 fixa el poliedre de

coordinacio que tindra el catio.

r, /rc
nombre de coordinacio poliedre

1 12 dodecaedre

0,99-0,73 8 cub

0,73-0,41 6 octaedre

0,41 - 0,17 4 tetraedre

< 0,17 3 triangle

Segona regla

La suma de les ,forces d'enllac » que uneixen els cations amb un anio es

igual a la carrega d ' aquest anio . Anomena forca d enllac la carrega del catio divi-

dida per el seu hombre de coordinacio.

CaF2

0

1/4; 3/4

•

1/2

o -- o- ---
• F Ti

O
Ca • Ca

n o

CaTiO
3

1/2

•

0
1/2

FI(.1'RA 4. Estructures del CaF, i CaTiO,, projectades en el pla (001).
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Aixi, en la fluorita [CaF,], el Ca'' to coordinacio 8; per tant , la forca d'en-
llac sera 2 / 8. La coordinacio del F' es quatre (figura 4); per rant, 4 X 2/8 = 1,
que es la carrega de 1'16 fluorur. En la pcrovskita , [CaTiQ j, el Ca' to coordina-
cio 12; per Cant , la scva forca d'enllac es 2/12 ; el Ti"' to coordinacio 6 i la seva
forca d' enllac sera 4/6. L'oxigen to coordinacio 6 (amb 2 Ti" i 4 Ca'', figura 4).
Per taut, la carrega de I'oxigen sera 2 • 4/6 + 4 • 2/12 = 2.

Tercera regla

Quan els poliedres de coordinacio poser en coma arestes o cares, 1'estabili-
tat dc l'estructura disminueix; per taut, els poliedres de coordinacio prefereixen
unir-se pels vertexs. Aquest efecte es mes important en poliedres de coordinacio
dc nombrc baix o quan el catio to carrega elevada.

Capa (111) de I'estructura de ZnS,
que mostra com els tetraedres
s'uneixen pels vertexs.

Capa (001) de Iestructura de NaCI.
que mostra com els octaedres
suneixen per les arestes

Capa (001) de Iestructura CsCI, que mostra com els cubs
s'uneixen per les cares.

Ftcuen 5. Exemples d'estructures formades per apilaments de tetraedres, octaedres i cubs.

[Rudl. Soc. Cat . Cienc.J, Vol. XVI, 1996
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Una unio de poliedres fora d'aqucsta regla indica un caracter covalent dc 1'en-

Ilac. Fixem-nos quc en la majoria d'estructures formades per tetraedres, aquests s'uneixen

pets vertexs. Les formadcs per octaedres, ho fin per les arestes, mentre que les estruc-

tures formades per cubs son les primeres que comparteixen cares (figura 5).

Quarta regla

En una estructura amb cations diferents, els poliedres dels cations dc carre-

ga mes elevada tenon tcndencia a unir-se pels vertexs, mentre quc ho faran per

arestes o cares amh el policdre dels cations de menys carrega (figura 6).

•
0 1,12 0

b Ti, a cota 1/2.

• Ca, a coca 0.

• 0

Capa ( 110) que mostra la unio dels

octaedres amb els cubs per les arestes.

Capa ( 010) que mostra la unio dels

octaedres pels vertexs . (Ti carrega +4).

FI ;vIe 6. Exemple d'aplicacio de la quarta regla de Pauling emprant (' estructura de la perovskita.

L'evolucio de la teoria de Pauling

La qualitat de la tasca d'un cientific sols s'observa si I'enquadrem en el mo-

ment en que es rcalitza. Pauling va aconseguir fer una revoluc16 en el mon de la

quimica, pero la dificultat que va tenir en fer-la i les idecs consolidades que cxistien

en el moment que la va iniciar (per tant, ell tambe les tenia) van produir que en

certs aspectes la scva revolucio quedes curia. He viscut 1'evoluci6 de la teoria de

Paining, fins i tot tint publications estructurals realitzades amb la maxima fidelitat

a la teoria dc Pauling, pero, actualment, els referees no l'acceptarien. Que ha canviat?

[BButll. Soc. Cu, Cicne.l, Vol. XVI, 1996
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El conceptc d'atom esferic amb el seu corresponent radi es una bona aproxi-
macio per interactions fortes, i malgrat que ell digui en una publicacio que permet
exhaurir una distancia d'cnllac fins a 0,001 A, la realitat es que sols permet aproxi-
mar fins a 0,02 A. El problerna es mes complicat si parlem d'interaccions mes
febles corn, per excrnple, les dc van der Waals. Pawling defineix per al grup metil
un radi de van der Waals de 2,0 A, d'on la distancia entre dos carbonis amb inter-
accio de van der Waals hauria de set major de 4,0 A. Si consultetn el Cambridge
Data Base trobem que el resultat es el que mostra la figura 7. Hi ha mes de 10.000
estructures organiques (sense considerar les macromolecules i les proteines) amb
interactions intermoleculars metil ... metil i, d'aquestcs, 129 distancies son infe-
riors a 3,4 A i la majoria d'aquestes (99) tenon un angle C;CH, CH, proper a
180°, es a dir, els grups metils estan enfrontats i no un sobre l'altre. [Fern aquest
aclariment sobre 1'angle perquc hi ha atoms que segueixen correctament el radi de
van der Waals Si cis atoms estan encarats (angle proper a 180°), pero la distancia es
mes curta a mesura que ens allunyem dels 180°, com si els atoms per la interaccio
dc van der Waals tinguessin mes una forma de pera que de bola esferica, on la cua
de la pera (que com a fruita es per on s'uneix a l'arbre) seria per on s'uneix amb
enllac covalent a la resta de I'esquelet molecular. Com a anecdota podem dir que en
els anys setanta hi ha publications que parlen dels overcrowded compounds, que es
deien aixi perque hi havia una interpenetracio de les holes de van der Waals; natu-
ralment avui dia aixo no s'accepta.] D'aquf que Cl concepte de radi atomic no sigui
tan perfecte i, en concret, el de van der Waals tingui menus significat.

I^I(,l ltv ?. Distribuci6 de Ies distancies intermoleculars mes curter a ;,4 A enure dos grups
metils, obtingut a partir del Cambridge Data Base.
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Abatis de Pawling hom creia que tots els compostos estaven formats per una

molecula. Ell en va classificar molts com a ionics, encara que alguns d'aquests no

compleixen les seves lleis de radi respecte a la coordinacio. Molts actors ho justi-

fiquen donant un caracter mes covalent a l'enllacs. Aixi, el mateix Pauling no

justifica I'estabilitat d'algunes estructures que ell classifica com a ioniqucs i pre-

sentee forats rodejats cols per un tipus de catid o anid, forats on existiria una

gran foraa repulsiva que trencaria 1'edifici cristal•li. Malauradament, molts au-

tors quan escriuen un llibre es basen en cls antcriors, i es aixi corn la seva classifi-

cacid de cristalls ionics ha arribat fins als nostres dies. Aquesta tendencia a classi-

ficar molts compostos com a ionics porta tambc a considerar que torts radis

ionics en realitat son radis covalents ja que el sew valor es dedueix de distancies

d'enllac dc coordinacio molecular. Per tant, quan s'utilitzen per a determinar

una distancia concreta no implica que la interaccid entrc aquests dos atoms sigui

ionica.
Finalment, un altre aspecte de la seva teoria que s'ha modificat es el concep-

te d'ordre d'enllac, fet que afecta la seva teoria de la ressonancia. No accepta la

dcslocalitzac16 electronica, sing que els atoms tenon una valencia fixa. Per ell, el

que s'observa en moltes estructures seria la mitjana dc diferents localitzacions

geometriques. Aixi, per exemple, considera el bonze com un estat ressonant de

diferents distribuciones d'enllacos dobles i simples, com ja havien fet Kekule i

altres (fixcm-nos en el mantcniment d'anteriors formulisrnes). Aquesta explica-

cid del benze no es comprova per difraccid de raigs X, perque si fos cert allo que

diu Pauling, els atoms de carboni haurien de tenir una agitacio termica mes

elevada que els valors que s'obtenen. En canvi, quin formulisme se segueix actual-

ment? Per comencar, quan volem estudiar un enllac considerem que sera I'addi-

cid d'una contribucio d'enllac ionic, mes un de covalent, mes un de van der

Waals i mes un de metallic, cada contribucio quantitativament rues o rnenys

important segons el cas que s'estudia. El resultat d'aquesta suma mes la contribu-

cio dels atoms veins donara la forma com s'enllacaran els dos atoms. Es a dir, no

creiem que alto que observem sigui una mitjana de moltes configurations, sins

d'una de sola, resultat de la combinacid de molts efectes.
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