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resum

Per als estudiants, res és tan habitual com interpretar les lleis ponderals de la quimica mitjancant el concepte
valencia 1 exemplificar-les mitjancant compostos inorganics simples. De la mateixa manera, aquestes substancies
inorganiques solen utilitzar-se per exemplificar les nocions d’enllag i estructura quimica en els llibres de text de quimi-
ca. No obstant aixo, l'itinerari d’aprenentatge no reflecteix I'aproximaci6 historica, ates que va ser en el camp de la
quimica organica, més que en el de la inorganica, on va existir la necessitat de coneixer la composicié i l'estructura

intima dels compostos. Aquest article pretén explorar aquelles rutes que més significativament van contribuir al

desenvolupament dels conceptes valéncia, enllag i estructura quimica.
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abstract

For current students nothing is more natural than to interpret in valence terms the laws of chemical combination
exemplified by simple inorganic compounds. Similarly, inorganic substances are often used to illustrate the concepts
of chemical bond and structure in chemistry textbooks. However, the learning pathway does not reflect the historical
approach, because there existed in the field of organic chemistry, rather than in inorganic chemistry, the need to
know the inner structure and composition of their compounds. This article is intended to explore those routes that
most significantly contributed to the development of the concepts of chemical valence, bond and structure.
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El desencis del «<somni newtonia»
i’electrificacié del canvi quimic
Una bona part dels quimics
del segle xvii troba en la hipdtesi
de Newton sobre l'existéncia
d’una atraccid de curt abast,
analoga a la gravitatoria pero
entre particules dels cossos, la
inspiracid per progressar en
la comprensi6 de les reaccions
gquimiques. La recerca d’aquestes
atraccions i, molt particularment,
les ansies de poder-les manipular
per articular explicacions sobre
els fenomens quimics sumiren

una bona part dels quimics

en I'anomenat somni newtonia
fins a principi del segle xx.
L'atracci6 de curt abast entre
particules fou considerada la
causa immediata de les afinitats
observades en les reaccions
quimiques. El sistema de les
afinitats quimiques de final del
segle xvi fou el resultat de la
fascinacié que en la gent de
ciéncia havien produit les idees
de Newton sobre la combinaciéd
quimica. No obstant aixo, aquest
«somni newtonia» va comencar a

esvair-se durant la segona
decada del segle x1x, quan es va
perdre I'esperanca d’explicar
satisfactoriament els fenomens
quimics a partir de forces
d’atraccié newtonianes de curt
abast (Grapi, 2004, p. 50-55).

La controversia que s’establi a
la darreria del segle xvi entre
Luigi Galvani i Alessandro Volta
sobre l'origen de l'electricitat
animal acaba en el descobriment
per part d’aquest ultim de la pila
electrica, que impulsa una nova
tradici6 en la quimica. La desco-
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berta dels efectes quimics que
'electricitat generava obri noves
perspectives en les quals s'inte-
grarien les afinitats quimiques.
El quimic anglés Humphry Davy
dugué a terme, a partir del 1810,
una serie d’experiments aprofi-
tant el potencial analitic de la
pila que el portaren al convenci-
ment que l'afinitat quimicaila
interacci6 electrica eren manifes-
tacions d'una mateixa forca
subjacent. El 1806, Davy va fer
publiques les seves primeres
idees sobre la naturalesa eléctrica
de les afinitats quimiques, que es
poden resumir de la manera
seglient: primer, dos cossos que
tenen tendencia a combinar-se
s’electritzen amb polaritats
contraries en entrar en contacte;
segon, les forces que aix{ es
generen propicien la unié dels
COSSOS en un nou compost
eléctricament neutre, encara

que els components amb carre-
ga eléctrica oposada romanguin
eléctricament carregats en la
nova combinacié.

Les aportacions de Davy,
conjuntament amb les d’@rsted,
Ampere i Faraday, constituiren
uns timids intents per construir
una teoria electroquimica del
canvi quimic que acabaria
completant Jons Jacob Berzelius.
Aquest, a partir del 1811, comen-
¢a a comprendre que el canvi qui-
mic estava irremeiablement
vinculat a variacions en l'estat
electric dels components de les
substancies. Entre els anys 1813
11815, Berzelius inicia la cons-
truccié d'un sistema explicatiu
tant del canvi quimic com de les
proporcions de combinacid.
Aquest sistema ha estat qualifi-
cat de dualista per estar fonamen-
tat en la idea que en qualsevol
particula coexisteixen dues parts
o pols, un dels quals posseeix
més electricitat d'un tipus que la
que l'altre pol pot neutralitzar
mitjancant electricitat del tipus
contrari (Grapi, 2008, p. 53-58).

La teoria dels radicals
i el dualisme electroquimic
de Berzelius

La idea de radical en quimica
va sorgir el 1787, de mans de
Guyton de Morveau, durant el
procés de construccié de la nova
quimica de l'oxigen. Els radicals
es consideraven les parts més
senzilles dels acids que modifica-
ven l'oxigen. Per a Lavoisier, els
acids organics eren oxids de
radicals que contenien com a
minim carboni i hidrogen. Berze-
lius va captar aquesta idea de
radical i la va convertir en la peca
integral del seu sistema. La base
del sistema electroquimic era el
suposit que dos elements o
radicals es combinaven fins a
assolir la neutralitzacié d’electri-
citats oposades. Berzelius forca la
quimica a entrar en un mode
dualistic que va dur a una visié
analitica dels compostos quimics,
la qual resulta de gran ajuda per
al posterior desenvolupament del
concepte valéncia.

La teoria rebé un reconeixe-
ment forga general a Alemanya,
sobretot, 1 una certa ascendencia
temporal a Franga. A Alemanya, el
principal impulsor va ser Justus
von Liebig, que, insatisfet amb la
formacié quimica rebuda al seu
pais, va realitzar una estada de
dos anys a Paris (1822-1824), on
aleshores es liderava la recerca de
compostos organics. De tornada a
Alemanya, va exercir durant vint
anys, a Glessen, de director del
laboratori de recerca i ensenya-
ment més faméds del seu temps.
El mateix Liebig, conjuntament
amb Friedrich Wohler, va anunciar
les seves recerques sobre el radical
benzoil que havia d’estar present
en substancies com el benzalde-
hid, I'acid benzoic, el clorur de
benzoil o la benzamida. A partir
del 1838, 1a hipotesi dualistica de
Berzelius que sostenia la teoria
dels radicals va comencar a
entrar en crisi. La persisténcia de
Berzelius que els radicals no

podien contenir oxigen va ensope-
gar amb l'anomalia que represen-
tava el radical benzoil.

La teoria va remuntar en mans
de Hermann Kolbe (fig. 1), que es
va convertir en el protagonista
d’'una renovada teoria dels
radicals. Kolbe havia estat alumne
de Wohler a Gottingen, col-
laborador de Robert Wilhelm
Bunsen a Marburg i, més tard, de
Playfair a Londres, on va coneixer
Edward Frankland. El 1851 va
retornar a Marburg per substituir
Bunsen, que havia obtingut la
catedra a Heildelberg. Mentres-
tant, a Paris, el 1839, Charles
Frédéric Gerhardt havia introduit
el terme copula per indicar la part
organica d'una molecula disposa-
da a unir-se a una part inorgani-
ca. Berzelius va adoptar aquesta
aproximacié i, finalment, va
imaginar I'acid acetic com un
compost resultant de la «copula-
cié» o «conjugacid» de I'acid
oxalic amb la «copula» (C2H3):
C?H3 + C?03 + HO.

Quan Kolbe va sintetitzar
I'acid tricloroacetic, va seguir
I'aproximaci6 de Berzeliusi el va
formular com a C,Cl; + C,04 + HO,
i el corresponent progenitor, I'acid
acetic, com a C,H; + C,0,+ HO.!
Aixi, doncs, la teoria dualistica
dels radicals de Berzelius va
revifar amb I'impuls de Kolbe i,
també, de Frankland (Russell,
1971, p. 22-25).

Edward Frankland s’havia
format com a col-laborador de
Playfair al Col-legi per a Enginyers
Civils de Putney. En aquesta
institucié va ser on inicia amistat
i una complicitat cientifica amb
Kolbe. Després d’una curta estada
amb aquest Ultim al laboratori de
Bunsen a Marburg, va retornar a
Anglaterra el 1847 per exercir de
professor al Col-legi Queenwood

1 Aquestes férmules es van elaborar
prenent els valors 6 i 8 per als pesos
atomics del carboni i 'oxigen, respec-
tivament.



Figura 1. Hermann Kolbe (1818-1884).

de Hampshire. Frankland va
dedicar ingents esforgos a aconse-
guir I'aillament d’alguns radicals
(com el metil i I'etil) que final-
ment van resultar no ser verita-
bles radicals, sind els seus dimers.
No obstant aix0, aquestes recer-
ques el van conduir a la sintesi
dels primers compostos
organometal-lics (dimetilzinc i
dietilzinc) i a imaginar I’acobla-
ment de la teoria dels radicals
amb I'emergent teoria dels tipus
(Frankland, 1852).

La teoria dels tipus quimics
ila controversia «funcié» vs
«estructura»

Tot 1 que la teoria dels radicals
ila dels tipus dugueren, quasi
independentment, a la idea de
valencia, cal dir que la teoria dels
tipus va dominar la quimica
organica de mitjan segle xix de
forma espectacular. La teoria dels
tipus va emergir com un intent
d’ordenar el desconcert que
imperava en la quimica organica
en aquells casos en que la teoria
dels radicals no reeixia. La teo-
ria dels radicals va rebre un fort
contratemps quan es va descobrir
que el clor (electronegatiu) podia
substituir I'hidrogen (electroposi-
tiu), quelcom inacceptable des del
punt de vista del dualisme
electroquimic. El descobriment
d’altres anomalies semblants va

suposar un descredit envers la
concepcié de les molecules com
una conjuncié de radicals, i es van
comencar a imaginar de forma
més holistica, com a unitats.
Aquesta tendencia va agafar
volada per la limitacié de la teoria
dels radicals d’entendre els acids
tan sols com a oxids de radicals o
hidrats d’oxids. El 1843, Gerhardt
va demostrar que els acids aceétic
1 tricloroacetic obelen a una Unica
férmula (C,H,0, 1 C,HCL;0,),
excloent-ne la presencia d’aigua.

El buit teoric posterior al
col-lapse de la teoria dels radicals
va ser ocupat per la nova teoria
dels tipus, comandada des de
I'escola de Paris per Jean-Baptiste
Dumas. Aquest va publicar,
el 1838, 1a seva versio de la teoria
dels tipus. Les semblances entre
els acids acétic i tricloroacetic, o
entre el cloral i ’acetaldehid, 1i
van fer suposar que en la quimica
organica hi havia uns certs
«tipus» que romanien intactes,
fins i tot quan I’hidrogen era
substituit per un halogen (clor,
brom o iode). Els «tipus» eren
substancies que contenien el
mateix nombre d’equivalents
units de la mateixa manera i que
mostraven les mateixes propie-
tats quimiques fonamentals.
L'essencia de la teoria era que la
unicitat d’'un compost quimic i les
seves propietats estaven determi-
nades més per les posicions de les
particules i no tant per la seva
naturalesa quimica.

Ara bé, la genesi de la teoria
no s’entendria sense les aporta-
cions d'Auguste Laurent, que havia
estat col-laborador de Dumas.
Aquest ultim va formar part del
tribunal de la tesi doctoral de
Laurent, on va presentar la seva
teoria nuclear com una interpre-
taci6é geometrica de la constitucid
quimica. La teoria de Laurent
aplicada als hidrocarburs consi-
derava que aquests disposaven
d'un nucli representat per un
prisma rectangular amb dotze

atoms d’'hidrogen i vuit de carboni
(C8H1?) repartits entre les arestes (H)
1els vertexs (C) del prisma (fig. 2).
Un atom de clor, per exemple,
podia substituir-ne un d’hidrogen
1 aixi formar un «nucli derivat»
que es podia combinar amb altres
atoms. D’altra banda, el clor
també podia addicionar-se a una
cara del prisma per formar un
producte d’'addicié. En qualsevol
cas, la posicié d'un atom, pero no
la seva naturalesa ni la seva
carrega, en determinava el
comportament quimic.

Figura 2. El nucli d’'un hidrocarbur se-
gons Laurent. Els dotze atoms d’hidrogen
1 els vuit de carboni representats per cer-
cles a les arestes (H) i als vertexs (C) d'un
prisma rectangular.

Ambdues propostes tedriques
de Dumas i Laurent cal entendre-
les com a aproximacions diferents
a les tradicions de la historia
natural del moment. La teoria
nuclear de Laurent era deutora de
la classificacié cristal-lografica i
de l'isomorfisme quimic en les
tradicions de René Just Hatly 1
Eilhard Mitscherlich, respectiva-
ment. Contrariament, la teoria
dels tipus de Dumas estava
basada en la classificacié dels
organismes, propia de la tradicié
de la historia natural que ell
mateix havia assimilat del
botanic Augustine Pyrame de
Candolle. Tot plegat encara es pot
comprendre millor en el context
de la disputa, a comengament
dels anys trenta del segle xix,
entre el paleontoleg Georges
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Cuvier i el zooleg Ettiene Geoffroy
Saint-Hilaire sobre els fonaments
d’'un sistema de classificacié
natural en la zoologia. No obstant
aixo, la questid anava més enlla
d’'una classificaci6 formal. Es trac-
tava d'un debat que acabaria
incidint en el desenvolupament
de la quimica organica: el de la
relaci6 entre funcié i estructura
en els organismes vius. Cuvier
advocava per la idea que les
necessitats i funcions dels
animals n’havien determinat
I'estructura. En canvi, Geoffroy
Saint-Hilaire defensava que hi
havia una relaci6 definida entre el
nombre i 'ordenaci6 de les parts
d’'un organisme que era indepen-
dent de la seves formes i funci-
ons. Dumas clarament va manlle-
var la teoria dels tipus quimics de
les tradicions de 1a historia
natural dels organismes vius i de
la teoria nuclear de Laurent (Nye,
1996, p. 121-124).

A partir del 1840, la teoria dels
tipus va comencgar a ser accepta-
da iuna generacié de quimics va
proposar diferents tipus quimics.
Alexander William Williamson va
proposar el tipus «aigua»; Gerhardt,
els tipus «hidrogen» i «clorur
d’hidrogen», i Charles Adolphe
Wurtz i August Wilhelm von
Hofmann, el tipus «amoniac». La
proposta del cinqueé tipus, «gas de
maresma» (meta), per part de
Friedrich August Kekulé, tindria
consequencies definitives per al
futur de la quimica. D’aquesta
manera, per exemple, el dietileter,
I’alcohol etilicil’acid acetic es
consideraven derivats de l'aigua
per substitucié dels atoms
d’hidrogen. De la mateixa mane-
ra, l'etilamina i la fenilamina es
podien considerar derivats de
I’'amoniac (fig. 3).

Molts quimics comencgaren a
considerar les analogies entre
molecules i organismes naturals
més apropiades que les analogies
entre molecules i boles de billar.
La teoria dels radicals, amb el seu

Figura 3. Dos dels cinc tipus quimics proposats a mitjan segle xIx.

dualisme electroquimic, va
desapareixer de la quimica
organica després del 1860 i no
tornaria a reapareixer fins a
comengament del segle xx. No
obstant aixo, en tot aquest
desenvolupament no hi havia cap
insinuacié sobre I'existencia real
d’aquests tipus. Es més, hi havia
un veritable «escepticisme
estructural» en una bona part de
la comunitat quimica. Els tipus
guimics donaven pistes sobre les
possibles reaccions que un
compost podia sofrir sense
suggerir res sobre la disposicid
dels seus atoms.

El concepte valéncia
ila doctrina de Kekulé

Mentre I'escola de Paris
culminava el desenvolupament
de la teoria dels tipus, a Londres
es gestaven algunes modificaci-
ons que aplanarien el cami a la
idea de valeéncia quimica. Alli eren,
entre d’altres, Alexander William
Williamson, deixeble de Liebig,
1 William Odling, deixeble de
Gerhard. Pero qui acabaria
liderant els esdeveniments seria
Friedrich August Kekulé (fig. 4),
col-laborador de John Stenhouse a
I'hospital St. Bartholomew entre
els anys 18531 1855. Kekulé havia

estat deixeble de Liebigide
Gerhardt. Durant aquesta epoca,
a Londres, Williamson i Kekulé
van travar una solida amistat. Va
resultar inevitable que la natura-
lesa de I'atom que compartia la
gran majoria dels compostos
organics, el de carboni, acabés
sent objecte d’escrutini. E1 1858,
Kekulé i Archibald Scott Couper
van anunciar, amb un mes de
diferencia i de forma indepen-
dent, els seus punts de vista sobre
la naturalesa del carboni.

Figura 4. Friedrich August Kekulé
(1829-1896).

Tot va comencar el 1857, amb la
publicacio per part de Kekulé de
I'article «Sobre la constitucié del
fulminat de mercuri». L'article va



servir per fer la presentacié del
tipus quimic «gas de maresma», al
qual Kekulé va assignar compostos
com ara el cloroform, 'acetonitril i
el mateix fulminat de mercuri.

El tipus «gas de maresma» (meta)

C, H H H H gas de
maresma
C, H cl a da cloroform

C, (NO,) Hg Hg (C,N) fulminat
de mercuri

Per a Kekulé, tots els compos-
tos assimilats a aquest tipus
estaven relacionats no tant per
semblances de propietats, siné
més aviat pel fet que utilitzant els
reactius adequats cadascun es
podia obtenir o transformar en
qualsevol altre. La posicié de
Kekulé va suposar una ruptura
amb la teoria classica dels tipus
de Gerhard, que els atribuia
meres semblances de reactivitat.
Aquesta era una ruptura profun-
da, perque implicava passar d'uns
tipus «quimics» a un altre de més
aviat «mecanic», on prevalien les
relacions de constituci6, gairebé
d’estructura, enfront de les
relacions de reaccié (Russell, 1971,
p. 62-63).

El 1858, Kekulé va publicar el
seu gran article de referencia,
«Sobre la constitucié i les meta-
morfosis dels compostos quimics
ila naturalesa quimica del
carboni», en el qual presentaria
un relat sistematic de la seva
doctrina. Kekulé va comencar a
utilitzar dos conceptes clau, ato-
micitat 1 unitat d’afinitat entre
atoms. L'atomicitat d'un element
expressava el nombre d’atoms
amb els quals un atom de
I’element era capag d’arribar a
saturar-se. Aixi, es parlava
d’elements monoatomics, diatomics,
triatomics o tetratomics, si un atom
d'un element es podia saturar
amb un maxim d’un, dos, tres o

quatre altres atoms. Inicialment,
els termes atomicitat i basicitat
eren intercanviables. Els adjec-
tius monobasic, bibasic, etc.,
s’havien estat utilitzant des de
feia temps en tractar sobre els
acids iles sals.2

El carboni era, doncs, un
element tetratomic o tetrabasic.
Aix0 implicava que, per a subs-
tancies amb només un atom de
carboni, la suma de les unitats
quimiques dels elements units a
I'atom de carboni havia de ser
igual a quatre. Aix{, 'atom de
carboni es combinava amb quatre
atoms d’'un element monoatomic
o0 amb dos atoms d’un element
diatomic. A més, calia suposar
que els atoms de carboni també
es podien unir entre si. D’aquesta
manera, per a un compost de dos
atoms de carboni, una «unitat
d’afinitat» d'un atom estava
unida a una de I'altre. Es a dir, de
les vuit (2 x 4) unitats d’afinitat
dels dos atoms de carboni, dues
s'utilitzaven per unir ambdos
atoms i les sis unitats d’afinitat
restants es completaven amb
atoms d’altres elements. En
resum, un grup de dos atoms de
carboni (C,) era hexatomic
(Kekulé, 1963, p. 127-128).

Els termes basicitat i atomicitat
van ser els antecedents d’un nou
terme, valéncia, que faria fortuna

2 Actualment, l'atomicitat indica tan
sols el nombre d’atoms d'una molécula.

en la quimica fins als nostres
dies. El 1865, August Wilhelm von
Hofmann va plantejar un atac
amb tota regla contra I'is del ter-
me atomicitat, en considerar que
comportava interpretacions
erronies. Com a contrapartida, va
proposar el terme quantivaléncia

1 designar els elements com a
univalents, bivalents, trivalents

o tetravalents, d’acord amb la
capacitat per fixar un respectiu
nombre d’atoms. Finalment,

el 1868, Hermann Wichelhaus,
en un important article sobre
derivats del fosfor, va substituir
el terme quantivaléncia pel més
curt valencia (Valenz). Tot i aix{,
aquesta no va ser la primera
vegada que el terme va ser
utilitzat. Kekulé ja I'havia
introduit I'any anterior, en un
breu article sobre el mesitile.

La concepcié de ’enllag quimic.
Els paper de les férmules grafiques

La idea de la unitat d’afinitat
entre atoms introduida per
Kekulé va tenir un Us molt
generalitzat a Alemanya. D'algu-
na manera, la vaguetat del terme
reflectia la reticencia dels
quimics a tractar sobre la natura-
lesa d’allo que cohesionava els
atoms de les molécules. En aquest
aspecte, els quimics anglesos van
ser més atrevits, i va ser Frank-
land qui més va contribuir a la
construccid del concepte enllag
quimic. A partir del 1866, Frank-
land va formalitzar aquesta idea
com un mer punt de fixacié o
d’inserci6 (point of attachment), de
naturalesa desconeguda, mitjan-
cant el qual un atom estava unit
a un altre element. La seva
intenci6 era disposar d'una
expressié més concreta que
atomicitat o valéncia (Frankland,
1866, p. 18). Caracteritzar ontolo-
gicament el concepte enllag quimic
no va ser facil, pero, a final de la
decada dels anys setanta del
segle x1x, pocs quimics estaven
disposats a oposar-s’hi.
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L’acceptacié i els dubtes sobre
la idea d'un enllag quimic van
anar simultaniament acompa-
nyats de I'is d'un segment per
simbolitzar-lo graficament. Un
segment atorgava més realisme
que un parentesi en un dels tipus
quimics o que la juxtaposicié de
cercles d'una de les representa-
cions atomiques de Dalton. Un
segment era més identificable
amb objectes tan reals com una
vareta o una agulla. Pero, un cop
admes com a simbol, va resultar
dificil sostenir la idea que no hi
havia res «real» que mantingués
units els atoms d’una substancia.
Archibald Scott Couper va ser el
primer a utilitzar segments per
representar «valencies».

Couper havia estudiat logica i
matematiques, i el 1855 es va
instal-lar a Berlin, on, per raons
desconegudes, va comengar a
estudiar quimica. E1 1856 va
entrar com a col-laborador al
laboratori de Wurtz a Paris, i
el 1858 va publicar, en frances i
en angles, I'article «Sobre una
nova teoria quimica», on mostra-
va la seva oposici6 a la teoria dels
tipus. El seu rebuig era basica-
ment metafisic, en sostenir que
les comparacions que establia la
teoria tenien uns fonaments
falsos. En aquest article, va
introduir linies de punts (en la
versi6 anglesa) o segments (en
la francesa) entre alguns atoms
de la representaci6 grafica de
compostos (fig. 5).

Val a dir que, en el seu mo-
ment, I'article de Couper va tenir
una influéncia limitada, en
comparacié de la que va tenir el
de Kekulé. No obstant aixo, cal
apuntar un parell d'observacions
que no es poden menystenir. La
primera és que Couper va coinci-
dir, com a col-laborador de Wurtz,
amb el quimic rus Aleksandr
Mikhailovitx Butlerov, amb el qual
va discutir aspectes del seu
article. Butlerov seria el responsa-
ble del debut de la nova teoria

Figura 5. Férmula de la glucosa (Couper,
1858, p. 116).

estructural de la quimica. La
segona observacio té a veure amb
el retorn de Couper a Escocia.
Couper va estar uns mesos a la
Universitat d’Edimburg, on va
coincidir amb Alexander Crum
Brown, que aleshores duia a
terme el doctorat. Crum Brown va
introduir una nova representacié
grafica de les férmules quimiques
que no tan sols va contribuir
extensament a l'exit de la futura
teoria estructural, siné que també
va tenir una longeva influencia
fins als nostres dies. La tesi
doctoral de Crum Brown va
suposar la primicia d'un nou
sistema de férmules que es van
publicar per primera vegada

el 1864. Les férmules mostraven
cada atom per separat i indica-
ven clarament els enllacos
simples o multiples (fig. 6).
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Figura 6. Formula de I'acid pirotartaric (me-
tilsuccinic) (Crum Brown, 1864, p. 710).

Una representacié tan senzilla
i gens ambigua va suscitar encara
més preguntes, com, per exemple,
la justificacié d’una disposicié
plana i simeétrica de les valéncies
atomiques. Si bé aquestes noves
férmules van ser rapidament
acceptades pel mén academic
britanic, no va passar el mateix a
I’Europa continental. Probable-
ment, els diferents contextos
educatius d’Anglaterra i del
continent (Alemanya i Franga,
sobretot) explicarien aquest
decalatge (Russell, 1971, p. 104).
El 1865, Hofmann va il-lustrar
una conferencia seva a la Royal
Institution de Londres amb un
model fet a base de pilotes de
croquet i varetes (fig. 7). Aquests
models es designaren amb el
nom férmules gliptiques (per
distingir-les de les formules
bidimensionals).

Les férmules grafiques van ser
molt ben acollides i utilitzades.

El1 1867 ja es podien veure féormu-
les grafiques sense encerclar els
simbols dels elements (fig. 8).

Contrariament, I'acceptacié i
I'4s d’aquestes férmules grafiques
a Alemanya van ser més lents i
incerts. Kekulé era qui controlava
la situacio. Primer, va rebutjar les
formules de Crum Brown i, en el
primer volum de Lehrbuch der
organischen Chemie (1859), va pro-
posar el seu sistema de férmules
grafiques (fig. 9).

En aquestes féormules «salsit-
xa» (Wurst), cada unitat represen-
tava un atom i la mida de cada
unitat era proporcional a la
valeéncia de I'atom en qliestié.
Només hi havia unions «verticals»
entre atoms, sense unions
«horitzontals», i un enlla¢ multi-
ple s’indicava per un doble
contacte entre unitats adjacents.
El 1867, Kekulé va explicar que no
trobava acceptable el sistema de
formulaci6 angles perque, si tots
els enllagos havien de ser copla-
nars, era impossible considerar la
formaci6 d’enllagos triples. Per
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Figura 7. Models gliptics de Hofmann (1865, p. 426).

Figura 8. Simpson i Gautier (1867, p. 43).

Val a dir que, en el seu
moment, I'article de
Couper va tenir una
influéncia limitada, en
comparacio6 de la que
va tenir el de Kekulé

Figura 9. Férmula grafica del furfural (Kekulé, 1866, vol. 1, p. 410).

aquest motiu va proposar un
model tetraedric, perd a la
practica va utilitzar representa-
cions semblants a la de Crum
Brown. El 1868 va comencar a
utilitzar, fins i tot, férmules
grafiques més simples.

La idea d’estructura quimica

El famos article de Kekulé
del 1858 va servir, també, per
manifestar el seu escepticisme
entorn de la possibilitat de
determinar les posicions espacials
reals dels atoms en una molécula.
D’acord amb Kekulé, allo que es
coneixia sobre la constituci6 de
les substancies provenia, basica-
ment, de I'estudi de les reaccions

quimiques i, en menor extensio,
de I'estudi de les propietats
fisiques de molécules estables

no reactives. Els quimics podien
expressar les seves hipotesis
sobre la constitucié molecular
mitjangant «férmules racionals»
diferents de les «férmules empiri-
ques» obtingudes a partir de
dades experimentals. No obstant
aixo, les formules racionals no
podien ser res més que férmules
per interpretar reaccions, ila
«més racional» entre les possibles
férmules de reacci6é d'un compost
era la que permetia explicar més
reaccions. No obstant aixd, aquest
escepticisme va tenir un vessant
positiy, en el sentit que va espero-

nar la constatacio experimental
d’hipotetiques ordenacions
sequencials d’atoms en una
molecula (Rocke, 2010, p. 83-92).
Aixi, doncs, va comencar a
guanyar terreny en la quimica del
segle xix 'anomenada teoria
estructural. Aquesta suposava que,
en una molecula, les unions entre
tots els atoms estaven determina-
des per les valencies. El terme
estructura quimica va ser introduit
el 1861 per Aleksandr Mikhailo-
vitx Butlerov (fig. 10) per referir-se
a l'ordenacié espacial dels atoms
en una molecula. Butlerov estava
convengut que aquesta estructura
era la causa de les propietats
fisiques i quimiques de la subs-
tancia i, a més a més, podia
explicar les modificacions dels
tipus quimics. L'eéxit que van tenir
les férmules de Crum Brown s’ha
d’entendre en el context de
I’acceptacié d’aquesta teoria es-
tructural. Aquestes «férmules
estructurals» van mostrar un
elevat potencial predictiu. Les
possibilitats grafiques d’aquesta
«quimica de paper i llapis» van
permetre la prediccid quasi
interminable d’hipotetics derivats
1isomers d'un compost abans
d’entrar al laboratori per verifi-
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car-los. El repte va consistir tant a
dur a terme la sintesi de possibles
compostos com a intentar
explicar la inexisténcia d’altres.

Figura 10. Aleksandr Mikhailovitx
Biitlerou (1828-1886).

Per acabar

A principi del segle xx, les
teories fisiques sobre la constitu-
ci6 dels atoms i, en particular,
sobre la naturalesa i el comporta-
ment dels electrons van obrir
expectatives que s’havien aparcat
quan es va liquidar la teoria
electroquimica dualistica. Els
quimics van adonar-se, no sense
reticeéncies, que els conceptes
afinitat i valencia podien formar
part d’un territori compartit amb
els fisics. Aquesta opcid no havia
estat possible anteriorment
perque les nocions de for¢a
gravitatoria i eléctrica no havien
reeixit a 'hora d’abastar la
complexitat dels canvis quimics.

La teoria de I'enllag per parell
d’electrons de valéncia, elaborada
per Gilbert Newton Lewis i Irving
Langmuir durant els anys vint del
segle xx, va reflectir la influencia
de fisics com Joseph John Thom-
son en l'aplicaci6 de les idees
sobre els electrons a les molécu-
les (Nye, 1996, p. 178-180). Les
aportacions de Lewis sobre la
naturalesa de I'enllag quimic van
suposar l'inici d'un llarg itinerari
per explorar les fronteres de la

quimica i la fisica. El seu model
per reinterpretar els conceptes
valencia 1 enllag quimic va sobreviu-
re a la transicié de la fisica
classica a la mecanica quantica.
Aix0 va ser aixi perque les
mateixes limitacions del model
van esdevenir, a la llarga, les
seves virtuts per fomentar i
incorporar novetats i reajusta-
ments (Gavroglu i Simoes, 2012,
p. 47-55). No obstant aix0, va ser
durant gairebé vint-i-cinc frene-
tics anys del segle xix que els
debats sobre la naturalesa de les
substancies organiques propicia-
ren la construcci6 de conceptes
com valéncia, enllac i estructura
quimica.
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