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Resumen: Se discuten los números de 
coordinación entre S y 16 en compuestos 
inorgánicos y organometálicos y los casos 
especiales del para�a de Lewis, tales 
como la hipótesis de hibridación y el mo­
delo de Kim ball , y son criticamente 
comparados con la más reciente "ferti­
li2acJÓn cruzada " entre la química cuán­
tica y los estudios experimentales de 
espectros ópticos y íotoelectrónicos. La. 
relación entre acidez y carácter oxidan­
te es analizada brevemente. 

Lewis1 sugirió que el enlace químico 
típico se efectúa por dos electrones, que 
los elementos que se comportan b1en 
tienen 8 electrones externos(yaseacom­
�rtidos como po.res de electrones con 
atomos adyacentes o permaneciendo en 
el átomo como pares libres) y si el nú­
mero de coordinación N es a lo sumo 4, 
entonces 2N de los 8 electrones forman 
enlaces sencillos (a los enlaces dobles o 
triples se les asignan 4 ó 6 electrones). 
En vista de que esta proposición íue he­
�ha ocho aftos antes de que Stoner racio­
.'lBlizara la tabla periódica en nl nivele@, 
acomodando al menos(41+2) electrones, 
sería injuato criticar a )a tabla periódica 
expuegta en las paredes de los peluqueros 
eatadunidenses con electrones agrupados 
de dos en dos en cuatzo de las esquinas 
de un cubo (seleccionando un tetraedro 
regular). Debe admitirse también que los 
compuestos orgánicos alifáticos, y en 
particular los a1canos casi no polares, 
son admirablemente descritos por estR. 
modelo. Sin embargo los problemas ap.a­
�en a un nivel fundamental. Los niflos 
son adoctrinados con: "todos los com­
puestos consisten en moléculas". Esto ea, 
ciertamente verdaderos en el eatado ga-

seoso a presión y temperatura ra�onables 
(digamos, inferior a lOOOOC y 20 atm.), 
pero la mayoría de loa compuestos inor­
gánicos en la materia condensada (líqui­
dos, sólidos: vítreos, amorfos y cristali­
nos) no contienen moléculas definidas 
y una gran parte son percep tiblemente 
no eatequiométricos. La modificación 
de la descripción del par de electrones 
de Lewis con reformas y casos inorP.­
nicos excepciona1es recuerda los er•ci­
clos ptolemaicos intentando salvar e sis­
tema geocéntrico. 

La. !J!lÍmica cuántica se hs dividido 
en los últimos 50 ailos en un área ''ver­
tical" difícil y en otra área aún más difí­
cil (y probablemente en parte imposible), 
Uamada "adiabática". El área ''vertica1 ' 
creció de los mayores triunfos de la me­
cánica cuán tic a inicial: loa espectros de 
!Úieaa de entidades monoatómica.s213 
y está ligada a excitaciones ópticas estu­
diadaB con espectros de absorción y lu­
miniscencia, 719 y con espectros foto­
electrónicos. lO/ 13 La palabra "verti­
c.a1" se refiere a las curvas de potencial 
de una molécula diatómica. Amhaa téc­
nicas experimentales, la de excitación 
óptica y la de ionización íotoelectróni­
ca obedecen el p rincipio de Franck-Con­
áon, ·que establece que los núcleos per­
manecen inmóviles durante el salto cuán­
tico entre las funciones de .onda electrÓ· 
nicas y ambas han proporcionado una 
gran e inesperada evid�ncia de la u�ili­
aad de las configuraciones de orbital 
molecular O.M. en cromóforoa oligoató-

• Artículo tomado do la revista Chlml.a 38 
(1984) Nr. 3 (Mirz) tr.11ducldo por María 
Eugenia MendO'la Alv.lll'e2 y Crletobá.l Ta­
bares Mul\oz; revisado por el autor. 
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micos incluyendo am bas O.M., de baja 
energía (parcialmente llenos o vacíos en 
el estado haaal}, O,M. de alta energía 
Uenoa (H.O.M.O.) y O.M. penúltimos 
(previamente considerados como artefac­
tos de cálculo). La condensación de áto­
mos a elementoa metálicos o enlazados 
químicamente (N. del trad.: cuando se 
trata de átomos diferentes) origina cam­
bios en los niveles internos y esto típica­
mente modifica laa energíae de ionización 
entre nnoa 5 y 10 eV (mayor que las 
energías de diwciación de enlace usua­
les) . Las relaciones entre laa series iso­
electrónicaa con K = (Z - z) electrones 
(siendo Z el número atomico y z el esta­
do de oxidación), y loa espectros de ra­
yoa X, enfatizadas por vez primera por 
Kossel en 1916,14116 no están deter­
minadas solamente por lAs cargas atómi­
cas fraccionarias y por el potencial de 
M.adelung debido a los iones cireund.an­
tes,S117 sino también in�rvienen en una 
extensión comparable los efectos de re­
lajaciónl2118 que estan íntimamente 
ligados a la idea de polarizahilidad quí­
mica.l9 

Las re.Kcciones químic8.8 son adiabá­
ticas en el sentido de que los nudeos st 
mueven, y una gran dificultad para la 
q;uímica cuántica es que el movimiento 
tiene lugar en superficies de potencial 
de (3n-S) dimensiones (puesto que 6 
grados de libertad translacional y rota­
cional son eliminados en la aproximación 
de .l:lom-Oppenheimer cuando n ea al 
menos 3). 

Actualmente es apro�iado decir que 
la química es la adaptaciÓn mutua de la 
densidad electrónica a un conjunto dt 
núcleos con cargas Z 1 , Zz , . . • desplaza­
dos hacia mínimos de energía relativa 
o aheolu ta. La constitución interna de los 
núcleos tendría poca relevancia para loe 
químicos si no fuera por la reciente evi­
dencia lo de que el niobio puede conte­
ner quarks in&aturadoe en una propor­
ción de uno por 1020 unidades de peso 
atómico (ó 6000/g.). Tales portadores 
de carga fraccionaria 21125 intercalan 
nuevos "elementos" con (Z ± l/3) en le 
tabla periódica, para loa cnales se espera 
que ocurra nn fuerte fraccionamiento 
geoquímico, porque no pueden ser com­
pletamente neutralizados por los elec· 
trones. 

En una descripción está ti ea de los '·en· 
lacea químicos'', la proposición prelimi· 
qar es que un gaa ideal de puntos geo­
métricos tiene una diatrihución de pro­
habilidad radial P(r) relativa a un punto 
en el origen proporcional a 41T rl dr, Es 
más informativo dividir una P(r) ob­
servada pOI' este factor. Estudios de di­
fracción de rayos X de sólidos crista­
linos indican caai exactamente (o exac­
tamente) las posiciones nucleares de 
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equilibrio; éstas pueden ser encontradas 
también por difracción de neutrones. Si 
estas dos técnicas se aplicm a liquídos 
y vidrios (o difracción de electrones a 
moléculas gaseosas) ea aún posible esti­
mar P(r) a pesar de que la forma angular 
ya no pue de ser determinada. Si grafica­
mos P(r) yara un gran número de casos 
de dos nuc\eos Zt y Z:�, er bien sabido 
que valores muy pequeños de r no ocu­
rren. Un máximo fuerte y angosto ocu­
rre a r = R, que consideramos como una 
manifestación de "enlace químico" (ver 
figura). La mitad del ancho de este má­
ximo tiene el orden de magnitud de 
0.1 A, y no ee mucho más extenso que 
la dispersión media a temperatura am­
biente debido a las vihraciones térmicas. 
El pico en R es algo asimétrico, es mu­
cho máa frecuente para un "enlace" ser 
(R + 0.2) que (R - 0.2) A. Casos de 
excepcionalmente baja tales como N2 
comparado con hidrazina o azobenceno; 
y los 2 enlaces uranilo8 un U01(02 
NO)i) frecuentemente corresponden a 
muy baja reactividad química. El máxi­
mo de P(r) en R ea seguido por un 
valle am plio con muy pocos ejemplos 
(interacciones débiles azufre-azufre y 
yodo-yodo pueden caer en este interva­
lo, y tradicionalmente enlaces cortos de 
hidrógeno FHF- y OHO también se 
incluyen, porque loa átomos de H son 
difíciles de locaJizar con rayos X) antes, 
un paiaaje montaftoso de "contactos 
Van der WaUs" comenzando apro­
ximadamente 1 A más allá de R. 
Slater26 re.tctivó la idea de los Bragg de 
que los átomos muestran aproximada-

mente un radio constante en la mat• 
condenaada. Una pantalla de humo a 
dedor de esta pregunta es que el ri 
iónico de un catión se dice ser 0.8 A 
pequeño que el "radio covalente-" 
elemento M, y el anión 0.8 A mayor 
el "radio covaJente" de X, con el r 
t.ado de que la r observada típicam 
dispersa sólo 0.1 Á de las dos el� de 
radíos M +X. Debe agregarse con todo 
candor que loa radios iónicos de Golds­
chmidt son fijados asumiendo contacto 
directo entre aniones esféricos en Lil (ti­
po NaO) y Ce02 (tipo CaF2). Debe no­
t.arse también que la distancia intemu­
clear Cs-Ca en el CsF (tipo NaCl) es mu­
cho máa corta que en el Ce metáí ico , sin 
ninguna evidencia de un ''enlace interme­
tálico" en el fluoruro. 

El número de coordinación N no está 
siem pre bien definido. El ea el número 
de "enlaces" si todos los átomos vecinos 
más próximos, con el mismo Z, muestran 
la m�sma r. Es una cuestión de gusto qué 
tan largos (digamos 1.10 a 1.15 R) pue­
den aer loa enfaces no equivalentes y con­
tinuar siendo contados en N. Tales casos 
fueron recientemente disc.utidos27 con 
énfasis sobre N>4, proporcionando 
contraejemplo& al paradigma de Lewis. 
La estereoquímica máS común para 
N = 5 es la bipirámide trigonal, aunque 
tales especies (como el PCls gaseoso) 
frecuentemente se rompen (en PCI4 PC16 
sólido). Pirámides tetragonales ocurren 
en los isoelectrónicos con K= 48, TeFS, 
IFs. Xe� y OXeF4, el ión vanadinilo 
OV(OH2 );r, en Cu(NH,)fl, en el 
Ni(CN)s3 anaranjado (3d8 diamagnét1-

r 

Di.tJtribuclón de la distancia r entre doa núcleos de doa distintoa elementos. determinada 
de lu estructura.& criatallnas de un gran número de compuestoa. La uíntota borizontal. 
corresponde a la probabilidad a dlstanclaa muy grandea. 



co con S•O) y el Co(CN);3 verde (S'" 
1/2), capaz de formar un dímero mo­
rado isostérico e isoelectrónico con 
(OC)5MnMn(C0)5 de doe octaedros pe­
gados mientras que no se sabe que el 
F 5 SSF s monomerice a SF 5 • Para N= 6, 
la simetría octaédrica ea la más frecuen­
te y como fue sei'lalado primero por Wer­
ner, ocurre en la mayoría de loe comple­
jos del grupo d. 

Una serie isoelectrónica de co�lejos 
del grupo 2,rincipal es AlF 63, SiF 6 , PF 6. 
SF6_y CIFt Se sabe que Mg(II), Al(UI), 
Zn(ll) y Ga(ITI) forman acuoiones octa­
édricos en solución. Cll808 excepcioJUllee 
de N= 6 son el prisma bjgonal de ligan­
dos conteniendo azufre 5 y los dos si­
tios de baja simetría de M1 03 cúbico 
tipo-C (isohpico con Be3P2 y Mg3P2). 

A partir de N= 7, �eneralmente hay 
muy poca preferencia 28 para N= 8, 
9, 10. . . ni por una estereoquímica 
definida para un N dado. Las sales cris­
talinu de neodimio JI!I)_ se sabe que 
contienen Nd(OH2)!i con la misma si· 
metría trigona'I que el complejo de renio 
(VID ReH? pero no se conoce 29 si 
el Ñd(III) en solución acuosa contiene 
una mezcla de N=9 y 8. Un cuidadoso 
estudio mediante difracción de neutro­
nea30 de soluciones fuertes de cloruro 
de calcio indica una mezcla en el rango 
NalO a 6. Los seis ligandoa nitrato 
bidentados se sabe que proveen aproxi· 
inadamente N= 12 icoeaédrico en -sales 
que contienen NdW2N0)6J, Ce(Ol 
NO)? y Th(02N0)6 . 

Aunque sólo admitido reluctantemen­
te por los libros de texto, loa compues­
tos organometálícoa frecuentemente 
muestran N = 9 a 16. Los eomplejoe 
sandwich (con distancias M-C idénticas) 
de ciclopentadienilo, benceno y cicloo­
tatetraenilo tal ea como loe 3d6 F e(Cs 
HsJl y Co(CsHs)i tienen N=lO, el 
3d C�C� H'6 h y el 3ds (S = 1/'l.) 
CJ-<C6 H6 )2 (fácilmente obtenido por 
oXIdación) tienen N=l2, como el com­
plejo mixto 4d6 involucrando el catión 
tropilio (C5 H5 )Mo(C7 H,) ) , y loe (;e 
(CaHe)i_, Tb(Ca�ah. U(Calleh y Am 
(C8 Ha )'l todos benen N = 16. 

El mismo alto valor de N es conocido 
en mochos complejoe de U(IV), (Cs Hs )3 
UX con un X' unidentado, 't en el adnc­
to ciclohexilnitrilo (CsHs):; YbCNC6 
H11. 

La teoría de hibridación contiene el 
paradigma de Lewis como suposición 
esencial, como se discutió previamen­
te.l.l/32 En este punto, los elemento& 
ligeros de Be a F están en una posición 
más favorable que tod041 1041 elementos 
subsecuentes, en el sentido de qne las 
funciones radiales 2s y 2p en una mayor 
aproximación pu eden e.er puestas fuera 

de un parénteeis (a ser mnltiplicadas por 
una combinación lineal de funcionee an­
gulares perteneciendo a R = O y 2 = 1 ). Ls 
razón física detrás de este reaultad'o es 
que el centro atómico pequ ei'lo de sólo 
2 electrones caai coincide con el nácleo. 
Es probablemente una cuestión de tama­
ito atómico relativo que NF t y ONF:; son 
conocidos (pero no el NF s) y no debería 
despre�iarse que el oxf�e'!o y el ni�ó­
geno benen N= 6 en MgU, MnO, N10, 
CdO y LaN , que son tipo NaCI y el car­
bono tiene N == 6 en las moléculas 
U4(CH3)4 y CRu6(C0)17 y en los car­
buros tipo NaCI. 

El Be2C ámbar amarillo (no metáli­
co) tipo CaF 1 ea un caso interesante. 
No so lamen te N = 8 para el carbono sino 
además un mol de carburo de berilio 
contiene 6 moles de electrones ls de 
capa interna y 8 moles de electrones 
débilmente enlazados, a ser comparadoa 
con los 16 moles requeridos por el para­
digma2N. 

Hay otro punto donde los valores de 
2 dígitos de Z forman su propia catego­
ría. El átomo de sodio y todos los ató­
mes subse<:uentes tienen la energía de 
correlación (relativa a la configuración 
bien definidá optimizada en la función 
de onda de Hartree-F oc k) mayor que 
la primera energía de iomzación elimi­
nando el fundamento del principio de 
variación. La utilidad de las configura­
ciones electrónicas (también para los 
elementos trana-neonianos se ramifica 
a valores K clll8ific�atorioe en compues­
tos. V al ores positivos de S están también 
implícitamente convertidos en improba­
bles por el paradigma de Lewis, aunque 
S m 5/2 es particularmente más esta­
ble 11Jl.l en manganeso (II) y hierro (ID), 
y .':) = 712 en europio (ll), gadolinio (IJ1) 
y terbio (IV). 7133 

En tiempos más recientes, la teoría 
de "campo ligando" ea frecuentemente 
usada en sentido contrario. en eJ número 
de electrones en la capa d parcialmente 
Uena (y el valor S ea evaluado del espec­
tro de absorción observado SBUmiendo 
N y simetría posibles). La tesis defendi· 
da (27) de que N está determinada prin· 
cipalmente por las dimensiones atómi­
cas relativaa p uede obviamente no ser 
toda la verdad. Cuando la especie anfá­
tera en solución alcalina es el Be(OH)42 

o el Pb(OH)j, o cuando TlCI4 tetraédri­
co se encuentra en ácido clorhídrico 
fuerte (donde Co(NH3)6(TIQ6) puede 
ser precipitado al mismo tiempo) otros 
efectos influencian N. Podría seguirse 
� entando que N = 3 en BF 3 y 
NO:i debido al atomo central peqnefio, 
pero N = 2 debe ser favorecido por en· 
lace covalente especifico. Au(I), Hg(II) 
y TI(Ill) muestran N = 2 lineal como 
yodo(l) y xenón(ll) en la serie isoelec-

trónica BrAuBr·, BrHllBr, NCAuCN·. 
NC�, H3CI{gCH3,1hCTICHj, H3 
NAuRH:; y H..3NftgNH�. 

Una coordinac1on 8imilar puede de-
berse a un ime_�dimento estérico como 
en (lhC)3CBeC(CH3)3 (cuando se com­
para con N = 4 para el berilio en Be::z C), 
p_ero no. puede ser. despreciado que el 
HgF 2, tipo CaF ::z tiene N = 8. El ante­
rior K = 78 tiene N = 4 para Os(PF 3 )42 
e Ir(PF3)¡ 

Una complicación adicional es que 
Nc2 puede ser curvo más que lineal. De­
be notarse que la pérdida de estabiliza­
ción de Madelungs yendo de tetraédri­
co a cuadrático (N ... 4) es casi desprecia­
ble, aunque la última simetría ( excep­
tuando las restricciones estereoquírnicas 
de ligandos macrocíclicos) está concen­
trada en pocos valores de K, tales como 
loe siatemaa p2: bromo(TII), yodo(III) y 
xenón(IV) y los sistemas dism891éticos 
d8. Contrariamente al C02 lineal, las es· 
pecies monoméricas N02,No;:,Ü:l,03,S02 
y Si (conocida por provocar el color 
a.zul34 de lapislázuli) son curvas.. Esto 
puede tener alguna relación con loe pares 
libres, pero Lewis no explica por qué 03 
no dimeriza (como tampoco lo hacen 
Oj, o; ni Cl02). Un resultado bastante 
tantalizante35 ea que Ca02, CaBr2 1 
SrBr2 y Srl2 gaaeosos son lineales (como 
podria esperarse del enlace electrova.len­
te o de cualquier otra hipóteaia) pero 
Ca.F 2 , Sr F 2 1 SrCh gaseoeoa y los 4 haJo­
genuros de bario son cwvos.. El químico 
de escritorio puede comenzar diciendo 
que los orbitalea 4d y Sd eatán involucra­
dos, pero una alternativa anticümax es 
que cuando la relación entre loe radios 
iónicoe de Goldschmidt de loe cationes 
alcalino-térreos y del anión haluro es 
mayor que 0.648, la moléenla es cwva 
pero, ¿por qué? 

El hidrógeno(!) central en la molécu­
la simétrica FHF fue una espina en el 
cuello para el paradigma 2N. Sin embar­
go, los puentea hidruro27136 son tam­
bién muy fa.scirumtes. Recientemente 
ae mostró que el puente de hidruro en 

(OC)5 CrHCr(CO)s � curvo. 37 Este 
complejo de cromo(O) es análogo A las 
especies puenteadas con yodo. El d.iho­
rano H2 BH2 BH2 y Zr(HJ BH)4 (tenien· 
do N= 12 como el fJ(HJ BH)4 IIÍ.ncri8tali· 
zado38 en el boranato de hafnio(IV) ) 
también muestran puentee hídruro cur­
vos. Por otra parte, los hidruros LiH, 
NaH, KH, RhH, CsH de tipo Naa (no 
metálicos) tienen N ... 6 octaédrico. Las 
perovakitas BaLiH3 tarnhién muestran 
N=-6 para el hidruro estando enlazado a 
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2 Li(l) sobre un eje cartesiano y a 4 
M(II) en los otros dos ejes. 

1':1 paradigma de 2N electrones ( 1916) 
está más lejos que nunca de la universa­
lidad. Como muchu explicaciones no 
dignas de con fían u hace predicciones 
correctas en cerca de l/3 de los casos. 
Realmente ea conveniente plantearst la 
pregunu opuesta: ;,por qué d paradig­
ma fu nciona para los alcanos, loa ionet 
tetraalquiJamonio, el diamante, el arse­
niuro de galio y ll2? ¿Existe una corres­
pondenc ia eapec ífica en tTe 106 O.M. (des­
de un punto de vista máa amplio) y el 
conjunto de base de las funciones de pa­
·es de electrones de enlaee ( ¿ortogona.li­
zadu?), en estos caiJOs sin pa� librea? 

Ademáa de que la teoría de hibrida­
ción está casi colapsando, otra conae­
cuencia del paradigma de Lewia ea el mo­
delo Kim balll9 de pares de electrones 
confinados en esferu individualea sin re­

cubrimiento. También en este caso le 
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importanci.a:-¡del operador de energía ci­
nélica 11.,-para el enlazamiento qu ími­
co ha etdo suheatimada. Parece r¡ue en 
1916 la diferencia energética entre los 
electrones (o más es trie tam en te hablan­
do, entre sus O.M.) en un compuestc 
dado no era evidente. Aunttue J\.oi&ell4 
ciertamentt': consideró valore¡¡ cuantita­
tivos de energía derivados de los espec­
tros atómicoas140 �- de los rayos X, los 
que en uta situación fueron los prl':cur­
aorea de loe espectros fotoelectrónicoe. 

Hay una eetrecha conexión entre la 
teoría del carácter oxidante (es decir, la 
afinidad electrónica en las especies qu Í­
micu) y la teoría del comportamiento 
acídico, 36141 aunque no debemos <les­
preciar los casos (más bien raros) de 
a.ntibasu fuertes no oxidantes (á�idos 
de Lewis) tales como el boro(lll) y alu­
minío(lll) que sirven como excepciones 
muy sígníficativa.s para mostrar que exis­
te una diferencia entre el comport.amien-
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