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HISTORIA DE LA QUIMICA

El camino de enlace cuarenta afnos después de su descubrimiento:
una manifestacion del enlace quimico en el espacio real*

Cheérif F. Matta

Resumen: El concepto de camino de enlace fue propuesto por Richard F. W. Bader en 1977 (hace cuarenta anos) y, ahora, es parte
del conocimiento bdsico en quimica teorica y en cristalografia. No obstante, y fruto de su incomprensién, su importancia es todavia
objeto de debate en la literatura. El camino de enlace es una manifestacion observable de la densidad electronica que constituye el
tinico mapeo directo en nuestro espacio fisico real tridimensional de la férmula estructural de un compuesto dibujada sobre la base
de su quimica conocida.

Palabras clave: Camino de enlace, enlace quimico, teoria quantica de los atomos en moléculas (QTAIM).

Abstract: The bond path concept has been advanced by Richard F. W. Bader in 1977 (forty years ago) and is now part of the core
knowledge of theoretical chemistry and crystallography, yet its usefulness and significance is still debated in the literature occasiona-
Ily when incorrectly applied. The bond path is an observable manifestation of the electron density that constitutes the unique direct
mapping, in the real three-dimensional physical space, of the structural formula of a compound drawn on the basis of its known
chemistry.

Keywords: Bond path, chemical bond, the quantum theory of atoms in molecules (QTAIM).

* El autor dedica este articulo al profesor Victor Luana Cabal (Universidad de Oviedo) para celebrar casi dos décadas de amistad e
intercambios intelectuales.
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INTRODUCCION

|_a representacion del enlace quimico por lineas, cuyo
numero equivale a la “capacidad de unién” (valencia) de
un atomo en un compuesto se remonta mas de un siglo y
medio a las obras de Loschmidt, Kekulé, Kossel, y otros.
En Chemische Studien I, Jan J. Loschmidt (1821-1895) tie-
ne un apéndice con dibujos de mdas de 300 estructuras
de reminiscencia de una combinacién de bolas-y-varillas,
esferas entrelazadas, y féormulas estructurales bidimensio-
nales.!?

Un atomo dentro de una molécula, independiente-
mente de como se defina, interactiia con los otros ato-
mos, compartan o no un enlace quimico entre ambos.
Lo demuestran, por ejemplo, las constantes de acopla-
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miento de RMN. Hay algo, sin embargo, muy especial
que caracteriza la interaccion entre atomos ligados con
un enlace quimico, como la quimica experimental nos
ha ensenado. jExiste un criterio inequivoco que distinga el
enlace quimico?

EL DESCUBRIMIENTO DE BADER DE 1977: EL CAMINO DE
ENLACE QUIMICO

Generaciones de quimicos fueron criados con una dieta de
estructuras de Lewis’* y del modelo VSEPR (el modelo de
la repulsion entre pares de electrones en la capa de valen-
cia).!*" La teoria de los orbitales moleculares (MO)!" y la
teoria del enlace de valencia (VB)™ constituyen el marco
tedrico tradicional para entender el enlace quimico. VB,
en particular, y el libro clasico de Pauling sobre la naturale-
za del enlace quimico,™ han hecho popular la nocién de
“resonancia” y conceptos similares.

El cdlculo computacional, sin embargo, va por otros
derroteros, y los métodos VB han sido menos sencillos de
implementar que los MO-LCAO. Ademads, la correlacion
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entre electrones ha obligado a métodos demasiado com-
plejos para que el quimico experimental extraiga concep-
tos asequibles o familiares.

Mientras tanto, la prdctica comdn en cristalografia
de rayos X asigna un enlace quimico cuando la distancia
entre dos nicleos es menor que la suma de los radios de
van der Waals de la par de atomos en cuestién. Cuanto
mas corta sea la distancia entre los dos dtomos mas fuerte
se considera el enlace entre ellos. La infografia compu-
tacional se basa en esos simples conceptos. Las féormulas
estructurales familiares resultantes de estas consideracio-
nes constituyen, matemdticamente, un grafo no dirigido,
es decir, un conjunto de lineas (aristas) que representan
enlaces que conectan puntos (vértices) que represen-
tan los atomos. Termodinamicamente, un enlace quimi-
co se manifiesta como una estabilizacion energética rela-
tiva con respecto al sistema separado.

Desde mediados del siglo x1x, pasando por hitos
como el articulo de Lewis de 1916 o el libro de 1939
de Pauling, nunca hubo una observacion directa de un
enlace quimico, simplemente porque es una interaccion
y no un objeto de existencia independiente. Sin embargo,
sorprendentemente, existe una caracteristica de la den-
sidad electréonica que produce graficos moleculares con
conectividad que son casi siempre isomorfos a las for-
mulas estructurales tradicionales. Cada linea de la for-
mula estructural deducida a partir de los conocimientos
quimicos empiricos se refleja por una linea correspon-
diente trazada en la densidad electrénica de la molécula
aislada o del cristal.'*17 La densidad electrénica tiene
la importante ventaja de ser un observable cudntico en
el sentido de Dirac que es (indirectamente) medible a
través de los factores de estructura obtenidos de la di-
fraccién de los rayos X.[¥!

En efecto, en 1977, seis décadas después del nacimien-
to del modelo de Lewis, el teérico canadiense Richard F.
W. Bader (1931-2012) " (Figura 1) y sus colegas realizaron
un descubrimiento importante que introdujeron como “el
camino de enlace” (en Ingles: The bond path) 1517

Figura 1. Richard F. W. Bader (1931-2012) en su oficina de casa en el verano de 2009.
(Foto tomada por C. Matta)

Este camino de enlace se define como una linea de
densidad electréonica maxima que une los nucleos de los
atomos enlazados (Figura 2). Durante cuatro décadas el
camino de enlace se ha observado de forma rutinaria en
los mapas de densidad electronica de alta resoluciéon me-
didas desde difraccién de rayos X22l y también de los
mapas generadas a partir de cdlculos cudnticos ab initio.!'
Por otra parte, y muy recientemente, una manifestacion
de los caminos de enlace se han observado como lineas
entre nucleos atébmicos en imagenes obtenidas mediante
la microscopia de fuerza atémica.'#*%!

Figura 2. Arriba: Representacion de Loschmidt de la molécula de 4cido acético (notese
el simbolo del enlace doble entre el carbono y el oxigeno). Medio: La estructura quimica
de la molécula. Abajo: Contornos de la densidad electrénica en el plano molecular prin-
cipal. Los nticleos estan unidos por caminos de enlace y las cuencas atémicas estan se-
paradas por las intersecciones de las superficies interatomicas (de flujo nulo en el campo
de vector gradiente de la densidad electrénica) con el plano molecular. En la interseccion
de un camino de enlace con la superficie interatémica asociada hay un punto marcado
en rojo que representa la ubicacion del punto critico de enlace
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EL SIGNIFICADO DEL CAMINO DE ENLACE

El grafico construido a partir de caminos de enlace repro-
duce anillos y jaulas de enlaces, enlaces covalentes, enlaces
iénicos, enlaces débiles (van der Waals, hidrégeno, dihi-
drégeno, hidrégeno-hidrégeno, agésticos, etc.)* por lo
que el tipo del enlace quimico y su fuerza se reflejan en sus
propiedades topolégicas y topograficas. Sin embargo, hay
excepciones en las que estan presentes caminos de enlace
donde no se esperan y viceversa, y estos estan entre los casos
mads interesantes. La controversia no ha estado alejada de
estos hallazgos, un “rito” que cualquiera nueva idea digna
de la ciencia tiene que pasar, en la opinion de este escritor.

Para cada camino de enlace en la densidad electronica,
hay asociada otra linea, también en el espacio real, esta
vez en el campo escalar de la densidad de energia, y que
vincula entre si al mismo par de nucleos.” Este camino
es un verdadero duplicado (“doppleganger”) del camino
de enlace y se denomina el “camino del virial”.”®! De esta
manera, y de un solo golpe, el camino de enlace ha uni-
do el concepto de estructura quimica y el de la estabilidad
energética en el mundo real del espacio tridimensional en
el que vivimos.

Los caminos de enlace se asocian con la estabilidad
energética del sistema y son determinados en una estructu-
ra experimental o una geometria optimizada teéricamen-
te. En este caso, no hay ninguna fuerza neta sobre los dto-
mos, ya sea los nucleos o la densidad electronica misma. De
haberla, la estructura cambiaria hasta alcanzar el punto de
equilibrio. La palabra “asocian” es elegida, entonces, para
evitar cualquier implicacion de causalidad vy, sobre todo,
evitar la falaz “peticion de principio” (petitio principii) de la
gallina o el huevo.

A tal falacia llegariamos al preguntar si la estabilidad de
una molécula es la causa o el efecto de los enlaces quimi-
cos. El enlace quimico, tal como se manifiesta en el camino
de enlace, se desprende de la solucién de la ecuacion de
Schrédinger molecular en puntos estacionarios de la su-
perficie de energia potencial: “no es la causa ni es el re-
sultado de la estabilidad energética, es simplemente una
manifestacion de esta estabilidad”.

Si este fuera el final de la historia habria sido un gran
logro, pero esto “no es el final, no es ni siquiera el principio
del fin” como dijo una vez Winston Churchill (1874-1965).
Los caminos de enlace son ttiles no s6lo para establecer la
vinculacién entre dos dtomos, para discutir la estabilidad
estructural y su cambio durante una reaccién quimica, o
para elucidar la “naturaleza del enlace quimico”, sino tam-
bién desde un punto de vista mds utilitario, en el desarro-
llo de robustos modelos QSAR (relaciones cuantitativas de
estructura-actividad) capaces de predecir las propiedades y
actividades de series de compuestos. Un ejemplo muy exi-
toso de esta estrategia es el de QTMS (similitud topolégica
molecular quantica) de Paul L. A. Popelier.***! (Para un
articulo de revision, véase la referencia '),

La importancia fundamental del descubrimiento del
camino de enlace es que represent6é un hito en el desa-
rrollo de la teoria cudntica de los atomos en moléculas
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(QTAIM) de Bader."* Esta teoria es una teoria general de
la quimica que toma como su plataforma de lanzamiento
el analisis, en el espacio real, de la topografia y la topologia
de la densidad electrénica. QTAIM representa un forma-
lismo fundamentalmente fisico y matematico de abordar
el enlace quimico desde el estudio de las propiedades ex-
perimentalmente accesibles. Entre sus declarados éxitos se
encuentra el de destapar la fisica que gobierna las reglas de
VSEPR reveladas en el laplaciano de la densidad electré-
nica,"?*?! también el de explicar la existencia de especies
quimicas sin nucleo,****! conocidos como pseudos-datomos,
de importancia para explicar las propiedades metalicas, de
los centros-F en el estado sélido,® de los electrones solva-
tados," etc.

La transferibilidad de los dtomos y de los grupos de ato-
mos es una consecuencia natural de QTAIM, paralela a la
transferibilidad de la superficie de flujo nulo que envuelve
a un atomo dentro de la molécula. Mediante esta superfi-
cie el atomo esta influenciado por por sus vecinos inmedia-
tos y los influye a su vez.’"! Se aprovecha asi de la miopia
de la matriz densidad, de Walter Kohn (1923-2016) .14

De esta manera, todas las propiedades moleculares se
expresan como propiedades atémicas aditivas, lo que cons-
tituye la contrapartida teérica de las esquemas de aditivi-
dad como, por ejemplo, los modelos de Sidney W. Benson
(2018-2011) 074445

En fin, el modelo de Lewis y su extensiéon desemboca en
el lenguaje de la deslocalizacion electronica derivada de la
integracion de los agujeros de correlaciones de Fermi y de
Coulomb.™! El camino de enlace ha sido demostrado que
representa un “canal privilegiado” para la deslocalizacién
electrénica que se lleva a cabo a través del mecanismo de
intercambio.*” Esto y mucho mds se puede apreciar me-
diante la lectura del libro de Bader!”*! donde se generaliza
la mecdanica cudntica molecular a partir de sistemas cudnticos
cerrados (moléculas enteras) hasta los sub-sistemas cudnticos
abiertos (atomos-en-moléculas) que intercambian materia y
energia con sus entornos. (Para obtener mas perspectiva,
el lector podria también consultar las referencias %),

CONCLUSION

El camino de enlace es una manifestacion elegante, rica, y
muy util de los enlaces quimicos, observable en el espacio
real y por ello accesible a partir de la experimentacién
y de los cdlculos tedricos. El camino de enlace se asocia
con la estabilidad energética, y constituye uno de los pi-
lares de la teoria cuantica de los dtomos en moléculas
(QTAIM) de Bader. Dicho esto, sin embargo, toda la pro-
fundidad de este concepto estd, tal vez, ain por descubrir.
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