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Breve estudio histérico sobre el sentido del
momento dipolar eléctrico en quimica

A brief historical study on the direction of the
electric dipole moment in chemistry

Juan Quilez*
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PALABRAS CLAVE:

Momento dipolar eléctrico  Se realiza un breve andlisis histérico acerca de la representacién vectorial que se realiza del momento dipolar
Sentido vectorial eléctrico en quimica. Este criterio, que es el opuesto al adoptado en fisica, tiene como origen los trabajos que
Criterio histérico en quimica Sidgwick publicd a principios de los afios treinta del siglo pasado y que se consolidd alo largo de las siguientes
décadas. Especificamente, los autores de libros de texto de quimica adoptaron de forma mayoritaria el sentido
quimico de este vector. A finales del siglo pasado, algunos autores de libros de quimica fisica empezaron a usar
el criterio fisico, pero en los libros de quimica orgdnica y de quimica general todavia se sigue mayoritariamente
la tradicién histérica.

ABSTRACT:

A brief historical analysis is carried out concerning the vectorial representation of the electric dipolar moment in
chemistry. This convention, which is the opposite of the one adopted in physics, has its origin in the works that
Sidgwick published in the early 1930s and was consolidated in the following decades. Specifically, authors of
chemistry textbooks mostly adopted the chemical direction of this vector. At the end of the last century some authors
of physical chemistry textbooks started to use the physical convention, but organic chemistry and general chemistry
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Introduccion

Un articulo reciente de esta revistal critica que en los libros de
texto de quimica general se emplee una representacién para el
momento dipolar eléctrico con el sentido opuesto al establecido
en fisica. En ese trabaijo se cita ofro estudio previo sobre el error
conceptual que,@ segin sus autores, supone la forma en la que
habitualmente se representa vectorialmente el momento dipolar
en quimica. En ofras publicaciones se apoya esta visién, Pl sefia-
lando que esta orientacién causa confusién o que resulta una
creencia errénea sin fundamento.

El articulo referido cita algunos trabajos de autores que
iniciaron el estudio del momento dipolar en quimica.l! Sin em-
bargo, no presenta un andlisis histérico completo, lo que impide
conocer especificamente cémo se originé su estudio dentro de
esta disciplina. Tampoco aporta una visién amplia acerca de
cémo se desarrollé en los estudios de quimica centrados en este
concepto. Ademds, la muestra de libros empleada se compone
en su mayoria de libros de fexto recientes de quimica de se-
gundo de bachillerato, lo que no permite entender cémo se ha
perpetuado en el tiempo este criterio quimico.

Por todo ello, este trabajo se plantea como propésito esta-
blecer el confexto en el que se inicié esta representacién qui-
mica. En particular, tiene como objefivo clarificar y aumentar
la perspectiva histérica referida a la orientacién del momento
dipolar de enlace y molecular, en la que el sentido del vector

textbooks still mainly follow the historical fradition.

apunta de la carga parcial positiva a la negativa. También se
ampliard la muestra de libros de texto, con el fin de analizar si
los autores de libros de texto de distintas dreas de la quimica
han mantenido a lo largo del tiempo este criterio.

Origen del momento dipolar de enlace y molecular
Para explicar el cambio de la polarizabilidad con la tempe-
ratura de sustancias como el agua o el cloruro de hidrégeno,
Debye conjeturé que ciertas moléculas poseian un momento di-
polar eléctrico permanente.’l De forma andloga, dos afios més
tarde, Thomson,¥l en su estudio del comportamiento eléctrico
de sustancias moleculares en estado gaseoso, establecié que
existian dos tipos de moléculas: ) polares, que poseian un mo-
mento dipolar determinado (H,0, NH,, SO,, HCI, CH,OH); b)
apolares, que eran eléctricamente simétricas y, por tanto, esta
magpnitud fisica tomaba un valor nulo (H,, O,, CO,, CH,, C,H,).
La existencia de un momento dipolar eléctrico asociado a un
enlace quimico fue una idea introducida en 1923 por Thomson.
1 Segn este autor, el momento dipolar de una molécula era la
suma vectorial de todos los momentos de enlace existentes en
su estructura. Esta concepcién la aplicé teéricamente al caso de
bencenos sustituidos, particularizada a las situaciones que se
pueden presentar cuando dos sustituyentes iguales ocupan las
posiciones orfo, mefa y para, respectivamente. Cuando los dos
sustituyentes idénticos se encontraban en posiciones para, la
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molécula era apolar; en los otros dos casos, establecié sencillas
férmulas matemdticas a partir de los dngulos de un hexdgono
que corresponden a cada posicién. Este método aproximado
de deferminacién del momento dipolar molecular de distintas
sustancias derivadas del benceno tenia como ventaja que no
presentaba dificultades geométricas de cdlculo, por estar cir-
cunscrifo a un plano. Esta idea fue desarrollada posteriormente
por diferentes autores para varios compuestos aromdticos 1!
Conocido el momento dipolar de una molécula, con dos
sustituyentes diferentes en posicién para, y determinado el mo-
mento dipolar cuando en el anillo bencénico sélo existe uno de
estos dos grupos, el cdlculo del momento dipolar que corres-
ponde al segundo grupo se obtiene a partir de la escritura de
la correspondiente suma de valores vectoriales. Para realizar
esta suma vectorial de momentos dipolares de enlace, Sidgwick
establecié el criterio de representar el correspondiente vector fo-
mando como origen el 4tomo que soporta la carga parcial po-
sitiva, apuntando hacia el 4tomo con la carga parcial negativa.
0219 Este criterio también lo aplicé cuando, en lugar de un dto-
mo, debia considerar un grupo de dtomos (-NO,, -CH,, -OH,
-CN). En su articulo de 1930, razoné de la siguiente forma:

Se sabe que los momentos de los grupos-NO, y-CN en com-
puestos aromdticos son 3,9 y 3,84 respectivamente. El bajo
valor de 0,66 del p-nitrobenzonitrilo muestra que en esta
molécula los momentos de los dos grupos se oponen entre si,
es decir, se dirigen de manera similar con respecto al anillo;
por lo tanto, dado que en -NO, el polo negativo se dirige
hacia fuera del anillo, lo mismo debe ser cierto para el grupo
-CN,

<~ ~—=

O,N- ON

(Este simbolo —— para el dipolo evita la ambigiiedad
de la simple flecha, que los fisicos escriben con la cabeza
apuntando hacia el lado positivo y los quimicos hacia el
lado negativo del dipolo) (p. 1880).14

Posteriormente, este razonamiento lo aplicé para defermi-
nar el momento dipolar del grupo isonitrilo, -NC:

En las dos isocianidas examinadas, el grupo -NC se en-
cuentra en la posicién para respecto al CH,y Cl, respecti-
vamente, y el momento en el primer caso es 4,0 y en el se-
gundo 2,07. El momento de CH,-C< ( ——> ) es 0,5 y el de
Cl-C< [ <—+) 1,55. Por lo tanto, si el polo negativo del
grupo >C-NC se orienta hacia afuera del anillo, su momen-
to se verd incrementado por el de un grupo para-metilo, y
disminuido por el del para-cloro:

—|— -— <= ~—>

CHj, -NC Cl -NC

Esto es lo que encontramos que ocurre. El momento de >C-
NC calculado del compuesto p-tolil es 4,0 - 0,5 = 3,5; del
compuesto p-cloro es 2,07 + 1,55 = 3,62; valor medio 3,6
( =—) (p. 1880).1%4

Més tarde, Sidgwick, en su libro Some physical properties
of covalent link in chemistry!™ eligié el mismo ejemplo (con al-
gunos valores ligeramente diferentes), realizando las represen-
taciones que se presentan en la figura 1.

www.analesdequimica.es

+—  E— R ——
—t —F +—
= Kr=21.07

Figura 1. Representaciones de momentos dipolares correspondientes
a grupos unidos al anillo de benceno, segin Sidgwick (Figura extrat-

da de la ref. [14]).

En esta ocasién, Sidgwick proporcioné una explicacién
més detallada para el sentido del momento dipolar:

Es natural considerar que los momentos se deben a un des-
plazamiento de los electrones compartidos desde la posi-
cién media del momento cero, y representar el sentido del
momento mediante una flecha que apunta en la direccién
en la que se puede imaginar que se produce este despla-
zamiento, es decir, hacia el extremo negativo del dipolo.
Esta norma se adopta aqui. Algunos fisicos, sin embargo,
consideran que la electricidad positiva debe considerarse,
por el hecho de su nombre, de mayor dignidad vy, por lo
tanto, adoptan el criterio opuesto, con la flecha apuntando
hacia el extremo positivo. Para evitar confusiones, la flecha
se escribe aqui con un + en su cola para que quede claro
cudl es el extremo positivo (p. 139).1

El criterio del sentido del momento dipolar de Sidgwick en-
contré aceptacién explicita en el drea de la quimica orgdnica.
(1518 Por ejemplo, Ingold se pronuncié de la siguiente forma:

El empleo de los signos +y - en los 4tomos, con ofro signi-
ficado que el de marcar los centros idnicos, tiende a causar
confusién. Se puede utilizar la notacién 3+ y 8- sin ambigie-
dad para representar la adquisicién de polaridad a través
del desplazamiento de electrones, y el signo de N. V. Sid-
gwick ( —=— ) para un dipolo molecular (el extremo cruza-
do es el extremo positivo) también es dtil (p. 231).11

En la década de los afios cincuenta del siglo pasado, di-
ferentes trabajos revisaron cémo el conocimiento del momento
dipolar de los enlaces de una molécula permitia dilucidar la
estructura de un compuesto orgdnico. En todos los casos, se
siguié empleando el criterio quimico para sefialar el sentido
del vector que representa el momento dipolar.l1% Por ejemplo,
Sutton sefialé:

Los momentos observados de los ésteres carboxilicos ali-
faticos, que varian de 1,6 a 1,9 D, concuerdan aproxima-
damente con el momento 1,5 D calculado para la configu-
racién trans (XXa), con los grupos alquilo alejados entre sf
[p. 405).17

r X'o r Xo
N7 N7
XXa |l [/ XXb
0\ /0
X R R~ .
trans cis

En los afios 70 del siglo pasado, dos nuevos estudios es-
pecificos se publicaron sobre el momento dipolar en quimica
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orgdnica (Dipole Moments in Organic Chemistry) 2%y en quimi-
ca inorgdnica (Dipole Moments in Inorganic Chemistry).? En el
primero de ellos, se define el momento dipolar:

Como se menciond anteriormente, el momento dipolar eléc-
trico queda definido por la relacién

u=ql

donde 7 es el radio vector dirigido desde el centro de gra-

En concreto, en este libro se indica que:

Suponiendo la posicién de carga del enlace como se mues-
tra, el vector neto de 3(N « H) momentos refuerza el dipo-
lo del 4tomo, mientras que los momentos 3(N — F) actian
en el sentido opuesto al dipolo del dtomo, lo que ocasiona
un momento bajo (p. 62).2"

Un ejemplo més reciente, en el que también se emplea el

59

criterio quimico para el sentido del momento dipolar, es libro
titulado Theoretical Organic Chemistry.? Inicialmente, define el
momento dipolar de la siguiente forma:

vedad de la carga eléctrica negativa al centro de gravedad
de la carga eléctrica positiva (p. 41).2%

Pero en la nota del pie de la pagina, se aclara: ) . )
El momento dipolar eléctrico p es un vector y se define

como p = q r, donde q es la magnitud de la carga 'y res la
distancia vectorial entre los centros de la carga positiva y
la carga negativa

Se debe sefialar que en la literatura quimica'y en el presen-
te libro se toma la direccién opuesta del vector del momen-
to dipolar (p. 41).2%

—
o———o
En este punto, se debe mencionar que esta aclaracién no 9 r q

estd recogida en el articulo referido, ni los ejemplos que em-
plean estos autores, en los que el criterio del sentido del mo-
mento dipolar es el que corresponde al criterio quimico, como a
continuacién se ejemplifica. Por ello, resultaria erréneo referirse
a esta monografia para concluir que los arficulos de quimica
sobre el momento dipolar han seguido el criterio fisico. Particu-
larmente, veamos cémo se razona en este libro para determinar
el sentido del grupo azida en un anillo bencénico:

En este capitulo, la direccién positiva del momento dipolar
se define como la direccién desde el centro de la carga
positiva hacia el centro de la carga negativa (p. 234).%

Sin embargo, més adelante matiza lo siguiente:

Como se mencioné en la introduccién, en quimica organi-
ca la direccidn positiva del momento dipolar normalmente
se define como la direccién desde el centro de la carga
positiva hacia el centro de la carga negativa. Este criterio
también prevalece en quimica orgdnica fisica y en quimica
inorgdnica. Sin embargo, en quimica fisica la direccién po-
sitiva del momento dipolar se define de manera opuesta,
es decir, en la direccién de la carga negativa a la carga
positiva (p. 239).22

El valor del momento del grupo en la serie aromdtica se
toma como el valor del momento dipolar del benceno mono
sustituido. La direccién del vector del momento del grupo
se puede establecer comparando los valores experimenta-
les del p-cloro- o nitrobenceno con los valores calculados
para las dos posibles orientaciones del vector del momento
dipolar del ofro grupo presente. Asi, a partir de una com-
paracién del valor experimental del momento dipolar de ]
la p-clorofenilazida de 0,30 D con el calculado a partir Libros de fexto

de los momentos dipolares del clorobenceno (1,59 D)y la  Libros de quimica orgénica, como el citado de Waters, " publi-
fenilazida (1,44 D), cados en los inicios de los afios cuarenta del siglo pasado, 224

adoptaron el criterio quimico establecido la década anterior.
Como ejemplo, Branch y Calvin razonaron de la siguiente for-

N N
4 \% / \‘%’F Chemistry'y College Chemistry), 2% representé el momento di-
H IH K h polar de la molécula de agua de la forma que se indica en la
figura 4.
Hnhy= 1,47 D Mnry= 0,24 D : Ademés, en su libro The Nature of Chemical Bond, 2 em-
pled la misma simbologia que Sidgwick [ —— ) para repre-
sentar el sentido del vector.
Nuevos ejemplos del criterio quimico para el sentido del
vector que representa el momento 3ipolcr se pueden encontrar

Figura 2. Representaciones en las que se muestra la diferente polari-
dad de dos moléculas con la misma geometria, NH, y NF, (Figura

adapiada de la ref. [21]).

&zﬁ=N<\/2\>»CI &=§=N+<;>—>Cl ma:
Bege =159 —144=015D =159+ 144-=303D oa
queda claro que el vector del momento del grupo azido Es bastante seguro que la direccién del dipolo en C,H,Cl
esta dirigido del anillo al grupo azido (p. 90).120 es la misma que en HCl y que las flechas dibujadas repre-
sentan la direccién de desplazamiento de los electrones; es
Como ejemplo de la segunda publicacién,?!l centrada en el decir, que la punta de la flecha sea negativa. A partir de
estudio de los momentos dipolares de moléculas inorgdnicas, los datos disponibles es posible colocar un gran nimero g
en la figura 2 se justifica la diferente polaridad de dos molécu- de elementos y grupos en una serie segin su tendencia a S
las con la misma geometria (NH, y NF,) en las que el sentido atraer electrones hacia ellos; es decir, segin su electrone- =
del momento dipolar del enlace N* — H¥* | <—i— ) es el opuesto gatividad (p.133).21 g
al del enlace N#* — F> ([ —— ). =
En el campo de la quimica fisica, Glasstone se adhirié ex- 2
. . plicitamente al criterio establecido por Sidgwick, realizando 4
| f representaciones como las que se presentan en la figura 3.2°] =
1 T Por su parte, Pauling, en sus dos libros de Quimica (General =
©
=
(V2]
o

o
:

https://10.62534 /rseq.00.1994
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Figura 3. Representaciones de Glasstone de los momentos dipolares
de enlace en el pcloronifrobenceno y de la diferente polaridad del

CH,Cl'y CHCI, [Figura extraida de la ref. [25]).

Y
-~
Dipole moment

Figura 4. Representacion del momento dipolar de la molécula de
agua, segin Pauling (Figura extraida de las ref. [26,27]).

en libros de texto de finales del siglo XX, tanto de quimica fisi-
cal*¥ como de quimica orgdnica.*%! Sin embargo, en este
tiempo algunos autores del drea quimica fisica no emplearon
el criferio quimico.8371

Los autores de libros de texto de quimica orgdnica publica-
dos a lo largo de este siglo siguen manteniendo el criterio qui-
mico.1**43 Sin embargo, no se han encontrado en este periodo
libros de texto de quimica fisica que sigan esta norma, por lo
que cuando este concepto se trata, se emplea el criterio fisico.
14491 En concreto, Atkins y de Paula sefialan lo siguiente:

Representamos los momentos dipolares mediante una fle-
cha con una longitud proporcional a py que apunta desde
la carga negativa a la carga positiva. (Tenga cuidado con
esta convencién: por razones histéricas, todavia se adopta
ampliamente la convencién opuesta) (p. 353).1°]

Estos autores detallan esta precaucién en ofra publicacién
de la siguiente forma:

En quimica elemental, un momento dipolar eléctrico estd
representado por la flecha ~— afadida a la estructura
de Lewis de la molécula, con el + marcando el extremo
positivo (p. 621).144

Efectivamente, uno de estos dos autores, en su libro de qui-
mica general emplea el criterio quimico,*’! al igual que ocurre
en ofros libros de quimica general preuniversitariall y de primer
curso universitario,“*3'l aunque en algin caso,* también se ad-
vierte de que el senfido que se otorga al vector es el opuesto al
que corresponde a la representacion en fisica.

Condlusiones

El breve recorrido histérico realizado en este estudio sobre el
sentido del vector que representa el momento dipolar eléctrico
que se ha oforgado tradicionalmente en quimica ha permitido
conocer el origen del criterio adoptado, asi como comprender
cémo se fue consolidando a lo largo del siglo XX. Su represen-
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tacién en un enlace covalente con una fecha apuntando hacia
el Gtomo mds electronegativo da idea del sentido del desplaza-
miento electrdnico; el signo + de la cola de esta flecha refuerza
esta vision cualitativa, lo que resulta particularmente intuitivo
para entender propiedades de sustancias, explicadas a escala
molecular.

La mayor parte de los trabaijos iniciales sobre la determina-
cién del momento dipolar molecular y de enlace se centraron
en el estudio de moléculas y de grupos orgdnicos. Los avances
experimentados en este terreno pronto se incorporaron a los
libros de texto de esta drea de la quimica. Esta practica de
ensefianza ha continuado hasta nuestros dias, ya que ninguno
de los libros consultados de esta especialidad de la quimica em-
plea el criterio fisico. Esta situacién también se produce de for-
ma muy amplia en el caso de libros de texto de quimica general
tanto de nivel universitario como de segundo de bachillerato.

Sin embargo, en el campo de la quimica fisica, si bien ini-
cialmente los autores de libros de texto adoptaron el criterio
quimico, a finales del siglo XX ya varios autores de esta drea
empezaron a utilizar el criterio fisico, lo que parece que se ha
consolidado a lo largo de este siglo.

En varias publicaciones a lo largo del siglo pasado se fue
advirtiendo explicitamente de que en quimica y en fisica el vec-
for que representa el momento dipolar eléctrico se simboliza
con sentidos opuestos.'2142022 En este siglo, varios autores de
libros de texto también han realizado esta aclaracién. 444551

Esta disparidad también se recogi6 en las ediciones se-
gunda y tercera del Green Book de la IUPAC.25% Una vez
establecido el criterio de su sentido, se realizaba la siguiente
recomendacién:

Cuando un dipolo estéd compuesto por dos cargas puntua-
les Qy -Q separadas por una distancia r, se considera que
la direccion del vector dipolo es de la carga negativa a la
positiva. A veces se utiliza el criterio opuesto, pero no se
recomienda (p. 14).53

En la edicién electrénica actual, correspondiente al Gold
Book," ese consejo ya no estd presente. Si bien proporciona
como referencia la segunda edicién del Green Book (p. 24),1°2
omite la definicién matemdtica previa (p = YQr) (p. 14)°2 asi
como la nota explicativa referida.

El Unico criterio admitido por la IUPAC para el sentido del
momento dipolar es el que tiene como origen la carga negativa
en la direccién de la carga positiva. Por tanto, su utilizacién con
sentido opuesto en el campo de la quimica, aunque justificada
suficientemente desde su representacién inicial y utilizada du-
rante mucho tiempo tanto en trabajos de investigacién como en
su ensefianza, no estd avalada por este organismo regulador.
En la actualidad, la comunidad educativa de la quimica, con
la excepcién del drea de la quimica fisica, sigue respetando
ampliamente la extensa tradicién histérica existente, por lo que
la adopcién de este criterio unificador con la fisica estd lejos de
producirse en la prdctica docente.
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