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Resurnen: Se discuten los nimeros de
coordinacion entre Sy 16 en compuestos
inorganicos y organometalicos y los casos
especiales del paradigma de Lewis, tales
como la hipétesis de hibridacion y el mo-
delo de Kimball, y son criticamente
comparados con la mas reciente “ferti-
lizac1dn cruzads' entre la quimica cudn-
tica y los estudios experimentales de

ectros opticos y fotoelectronicos. La
relacion entre acidez y cardcter oxidan-
te es analizada brevemente.

Lewis! sugiri6 que el enlace quimico
tipico se efectia por dos electrones, que
los elementos que se comportan bien
tienen 8 el ctrones externog(yas acom-

rtidos como pares de electrones con
dtomos adyacentes o permaneciendo en
el dtomo como pares libres) y si el no-
mero de coordinacion N es a lo sumo 4,
entonces 2V de los B clectrones forman
enlaces sencillos (a los enlaces dobles o
triples se les asignan 4 6 6 electrone ).
En vista de que esta proposicidn fue he-
tha ocho afios antes cﬁ: que Stoner racio-
nalizara la tabla periodica en nl niveles,
acomodando al menos (4/+2) electrone ,
geria injusto criticar a la tabla periddica
expuesta en las paredes de los pelugueros
estadunidenses con electrones agrupados
de dos en dos en cuatro de las esquinas
de un cubo (seleccionando un tetraedro
regular). Debe admitirse también que los
compuestos orginicos alifaticos, y en
particular log alcanos casi no polares,
son admirablemente descritos por este
modelo. Sin embargo los problemas apa.
tecen 2 un nivel fundamental. Los niftog
son adoctrinados con: “todos los com-
puestos congisten eén moléculas’. Esto es,
ciertamente verdaderos en el estado ga-
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8eo0so 8 presion y temperatura razonables
(digamos, inferior a 1000°C y 20 atm.),
pero la mayoria de los compuestos inor-
gﬁnicoa en la materia condensada (liqui-

o0s, sdlidos: vitreos, amorfos y cristali-
nos) no contienen moléculas definidas
y urpa gran parte son perceptiblemente
no estequiométricos. La modifi acién
de la descripcién del par de electrones
de Lewis con reformas y casos inorgs-
nicos excepcionales recuerda los epici-
clos ptolemaicos intent ndo salvar el ais-
tema geoceéntrico.

La quimica cuéntica se ha dividido
en los ultimos 50 afios en un area ‘‘ver-
tical™ dificil y en otra drea ain mas difi-
cil (y robabl)::meme en parte imposible
larnade “adiabética™. El drea “‘v rtical™
creci6 de los mayores triunfos de la me-
canica cuantica inicial: los espectros de
lineas de entidades monoatémicas?’?
y esta ligada a excitaciones opticas estu-
diadas con espectros de absorcion y lu-
miniscencia,”? y con espectros foto-
electronicos.10/13  La palabra “verti-
cal” se refiere a las curvas de potencial
de una molécula diatéomics. Ambas téc-
nicas experimentales, [a de excitacion
optica y la de ionizacion fotoelectroni-
ca obedecen el principio de Fra ck-Con-
don, ‘que esthece que los nucleos per-
manecen inmoviles durante el salto cudn-
tico entre las funciones de onda electro-
nicas y ambas han proporcionado una

n e inesperada evidencia de la utili-

ad de las configuraciones de orhital
molecular O.M. en croméforos oligoato-

* Articulo tomado de la revista Chimia 38
(1984) Nr, 3 (Mérz) traducido por Maria
Eugenia Mendoza Alvarez y Cristobal Ta-
bares Mufioz. revisado por el autor.
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micos incluyendo ambas O.M., de baja
energia (parcialmente llenos o vacios en
el estado basal), O,M. de ealta energia
llenoa (HOM.0.) y O.M. peniiltimos
(prevismente considerados como artefac-
tos de célculo), La condensacién de ato-
mos a elementos metilicos o enlazados
quiricamente (N. del trad.: cuando se
trata de dtomos diferentes) origina cam-
bios en log niveles internos y esto tipica-
mente modifica las energias de ionizacion
entre anog 5 y 10 eV (mayor que las
energias de disociacion de enlace usua-
les), Las relaciones eutre las series iso-
electronicas con K = (Z - z) electrones
Ssiendo Z el nimero atomico y z el esta-

o de oxidacidn), y los espectros de ra-
yos X, enfatizades por vez primera por
Kossel en 1916,14/16 no estin deter-
minadas solamente por las cargas atomi-
cas fraccionarias y por el potencial de
Madelung debido a los iones circundan-
tes,5/17 gino también intervienen en una
extension comparable los efectos de re-
lajacion2/18 que estan {ntimamente
ligados a la idea de polarizabilidad qui-
mica.19

Las reacciones quimices eon adiaba-
ticas en el sentido de que los nicleos se
mueven, y una gran Elﬁcu.lmd para la

imica cudntica es que el movimiento
tiene lugar en superficiea de potencial
de (3n-5) dimensiones (puesto que 6
grados de libertad translacional y rota-
cional son eliminados en la aproximacién
de Bom-Uppenheimer cuando u es al
menos 3).

Actualmente es apropiado decir que
la quimica es la adaptacién mutus de ls
densidad electronica a un conjunto de
nicleos con cargas Zy, Z;,. . . desplaza-
dos hacia minimos de energia relativa
o abgoluta. La constitucién interna delos
nucleos tendria poca relevancia pera los

imicos & no fuera por la reciente evi-

encia20 de que el niobio puede conte-
ner quarks insatursdos en una propor-
cion de uno por 1020 unid des de peso
atomico (6 6000/g.). Tales portadores
de carga fraccionaria2t/25 intercalan
nuevos “‘elementos” con (Z11/3) en ls
tabla periddica, para los cuales se espera
gue ocurra un fuerte fraccionamiento
geoquimico, porque no pueden ser com-
pletamente neutralizados por los elec
frones.

En una descripcion estitica delos “en-
laces quimicos”, la proposicion p elimi:
nar es que un gas ideal de puntos geo-
métricos tiene una distribucién de pro-
babilidad radial P(r) relativa a un punto
en el origen proporcional a 47 r? dr, Es
més informativo dividir una P(r) ob-
gervada por este factor. Estudios de di-
fraccion de rayos X de edlidos crista-
linos indican casi exactamente (o exac-
tamente) las posiciones nucleares de
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equilibrio; éstas pueden ser encontradas
también por difraccion de neutrones. Si
estas dos técnicas se aplican a liquidos
y vidrios (o difraccion de electrones a
moléculas gaseoeas) es aun posible esti-
mar P(r) a pesar de que la forma angular
ya no puede ser determinada. Si grafica-
mos P(r) para un gran niimero de casos
de dos ndcleos Zy y Z, es bien sabido
que valores muy pequefos de r no ocu-
rren, Un mdzimo fuerte y angosto ocu-
rre a r = R, que consideramos como una
manif stacién de “evlace quimico™ (ver
figura). La mitad del ancho de este ma-
xuoo tiene el orden de magnitud de
0.1 A, y no es mucho mas extenso que
la dispersion media a temperatura am-
biente debido a las vibraciones térmicas.
El pico en R es algo asimétrico, es mu-
cho mas frecuente para un “‘enlace’" ser
(R + 0.2) que (R - 0.2) A. Casos de
excepcionalmente baja tales como Ni
comparado con hidrazina o azobenceno;
y los 2 enlaces uranilo8 un U0,(0,
NO)) frecuentemente corresponden a
muy baja reactividad quimica. El maxi-
mo de P(r) en R es geguido por un
valle amplioc con muy pocos ejemplos
(interacciones débiles azufre-azufre y
odo-yodo pueden caer en este interva-
o, y tradicionalmente enlaces cortos de
hidrégeno FHF  y OHO también se
mcluyen, porque los atomos de H son
dificies de localizar con rayos X) antes,
un paisaje montafioe de ‘‘contactos
Van der Walls” comenzando apro-
ximadamente 1 A mds allé de R.
Slater?s reactivo la idea de los Bragg de
que los dtomos muestran aproximada-

mente un radio constante en la mat:
condensada. Una pantalla de humo &
dedor de esta pregunts es que el re
ionico de un catién se dice ser 0.8 A
pequeio que el “radio covalente”
elemento M, y el anion 0.8 A mayor

el “radio covalente™ de X, con el r
tado de que !a r observada t{picam
disperea solo 0.1 A de las dos clases de
radios M + X. Debe agregarse con todo
candor que los radios i6nicos de Golds-
chmidt son fijados asumiendo contacto
directo entre aniones esféricos en Lil (ti-
po NaCl) y CeO2 (tipo CaF3).Debe no-
taree también que la distancia internu-
clear Cs-Ca en el CoF (tipo NaCl) es mu-
cho mas corta que en el Ce metilico, sin
ninguna evidencia deun “enlace interme-
talico™ en el fluoruro.

El niimero de coordinacién N no ests
giempre bien definido, El es el numero
de “enlaces” 8i todos los dtomos vecinos
mas proximos, con el mismo Z, muestran
la misma r. Es una cuestién de %\ato qué
tan largos (digamos 1.10 a2 1.15 R) pue-
den ser los enlaces no equivalentesy con-
tinuar siendo contados en V. Tales casos
fueron recientemente discutidos?? con
énfasis sobre N>4, proporcionando
countracjemplos al paradigma de Lewis.
La estereoquimica méds comun para
N =35 es la bipiramide trigonal, aunque
tales especies (como el PCls gaseoso)
frecuentemente ge rompen (en PEI‘S PClg
8olido). Piramides tetragonales ocurren
en los isoelectronicos con K=48, TeFs,
[Fs, XeF§ y OXeF4, el i6n vanadinilo
OV(OH,)3?, en Cu(NH,)#?, en e
Ni(CN);® anaranjado (3d® diamagnéti-

A P(r) R
4or?

Distribucian de la distancia r entre dos nicleos de dos distintos elementos, determinada
de las estruchiras cristalinas de un gran nimero de compuestos, La msintota horizontal
corresponde a la probabitidad a distancias mury grandes.




co con S=0) y el Co(CN);* verde (S=
1/2), capaz de formar un dimero mo-
rado isostérico e isoelectronico con
(0C)sMnMn(CO)s de dos octaedros pe-
gados mientras que nu se sabe que el
F;SSFs; monomerice a SF¢. Para N=6,
la simetria octaédrica ea la mas frecuen-
te y como fue seitalado primero por Wer-
ner, ocurre en la mayoria de los comple-
jos del grupo d.

Una serie isoelectronica de con_nge'op
del grupo principal es ALF¢3, SiF¢?, PFg,
SFs EIF% Se sabe que Mg(1I), Al(TIT),
Zn(lI) y Ga(IIT) forman acuoiones octa-
édricos en solucion. Casos excepcionales
de N=6 son el prisma trigonal de ligan-
dos conteniendo azufre’ y los dos &-
tioe de baja simetria de M0, cibico
tipo-C (isotipico con BeaP, y MgaP).

A partir de N=7, generalmente hay
muy poca preferencia?® para N=8,
9, 10. . . ni por una estereoquimica
definida para un NV dado. Las sales cris-
talinas de neodimios(lﬂ) se sabe que
contienen Nd(OH;)¢™ con la miama si-
metria trigonal que el complejo de renio
(VIR ReHy? pero no se conoce?? g
el Nd(1II) en solucion acnosa contiene
una mezcla de N=9 y 8. Un cuidadoso
estudio mediante difraccion de neutro-
nes39 de soluciones fuertes de cloruro
de calcio indica una mezcla en el rango
N=10 a 6. Los seis ligandos nitrato
bidentados ge sabe que proveen aproxi-
mademente N=12, icosaédrico en -sales
que contienen NdQOz NO)s*, Ce(02
NO)&* y Th(02NO)e?.

Aunque s6lo admitido reluctsntemen-
te por los libros de texto, los compues-
tos organometilicos frecuentemente
muestran N = 9 a 16. Los complejos
sandwich (con distancias M-C idénticas)
de ciclopentadienilo, benceno y cicloo-
tatetraenilo tales como los 3d% Fe(Cs
3d5 2Cy CC Csl-ls);"' ﬁ;ggn(é\/=10,/;;

6)2 el =1
Cr(Ce };(6)25' (Zéciﬂnente obtenido por
oxidacion) tienen N=12, como el com-
plejo mixto 4d¢ involucrando el catién
tropilio (Cs HS)M0(C7H-,% h y los Ce
SCaHagz_. Th(CaHg)2, U(CeHsg)z y Am
sHs); todos tienen NV =16.

El mismo alto valor de N es conocide
en machos complejos de U(IV),(CsHs)s
UX con un X unidentado, y en el aduc-
to ciclohexilnitrilo (CsHs)a YbCNCg¢

1.

La teoria de hibridacién contiene el
paradigma de Lewis como suposicién
esencial, como se discotié previamen-
te.31/32 En este punto, los elementos
ligeros de Be a F estin en una posicion
mds favorable que todoe los elemeatos
subsecuentes, en el sentido de que las
funciones radiales 28 y 2p en una mayor
aproximacién pueden ser puestas fuera

de un paréntesis (a ser multiplicadas por
una combinacion lineal de funciones an-
gulares perteneciendoa =0y 2=1),Ls
raz6n fisica detrds de este resultado es

e el centro atémico pequeiio de sblo

electrones casi coincige con el nacleo.
Es probablemente una cuestion de tama-
fio atémico relativo que NF4'y ONF3 son
conocidos (pero no el NFs) y no deberia
despreciarse que el oxigeno y el nitro-

no tienen N =6 en l\igo, &"lno, NiO,
%edo y LaN, que son tipo NaCl y el car-
bono tiene 7\? = 6 en las moléculas
Lia(CH3)a y CRug(CO)17 y en los car-
buros tipo I\?;C].

El Be2C ambar amarillo (no metili-
co) tipo CaF; es un caso interesante.
No golamente N =8 para el carbono gino
ademds un mol de carburo de berilio
contiene 6 moles de electrones ls de
capa imterna y 8 moles de electrones
débilmente eJuados. a eer comparados
con los 16 moles requeridos por el para-

igma 2N,

Hay otro punto donde los valores de
2 digitos de Z forman su propia catego-
na. El dtomo de sodio y todos los ato-
mos subsecuentes Henen la energia de
correlacion (relativa a la configuracion
bien definids optimizada en la funcidn
de onda de Hartree-Fock) mayor que
Ia primera energia de ionizacion elimi-
nando el fundamento del principio de
variacion. La utilidad de las configura.
ciones electronicas (también para los
elementos trans-neonianos se ramifica
a valores K clasificatorios en compues-
toa. Valores poeitivos de S estin también
tnplicitamente convertidos en improba-
bles por el paradigma de Lewis, aunque
S=5/2 es particlarmente mas esta-
ble11/31 en mangsneso (1) y hierro (III),
y 8 =7/2 eu europio (11), gadolinio (1I1)
y terbio (IV).7/3

En tiempos més recientes, la teoria
de “campo ligando™ es frecuentemente
usada en sentido contranio. en el numero
de electrones en la capa d parcialmente
Uena (y el valor S es evaluado del espec-
tro de absorcion observado asumiendo
Ny simetria posibles). La tesis defendi
da (27) de que /V esta determinada prin-
cipalmente por las dimensiones atomi-
cas relativas puede obviamente no ser
toda la verdad. Cuando la especie anfo-
tera en solucién alcalina es el Be(OH)a?
o ¢l Pb(OH)3, o cuando TICls tetraddri-
co se encuentra en dcido clorhidrico
fuerte (donde Co(NH3)e(TICl¢) puede
ger precipitado al mismo tiempo) otros
efectos inﬂ:;encian N. Podria sﬁ i

entando que N = 3 en BF3 y

Ngé debido al cxiautorno central pequefio,
ero NV = 2 debe ser favorecido por en-
ce covalente especifico. Au(T), Hg(ll)
y TI(IT) muestran N = 2 lineal como
yodo(I) y xenon(I) en la serie isoelec-

tronica BrAuBr, BrH

NCHﬁ(IN, H,CHgCH,, H3CTICHS, H,
N umﬂigogcﬁziiggﬂﬂ&ﬂm puede de-
beree a un impedimento estérico como
en (H3C)aCBeC(CH3)3 (cuando se com-
para con N =4 para el berilio en Be;C),

ero 0o puede ser despreciado que el

F2, tipo CaF2 tiene N =8, El ante-
rior K =78 tiene N = 4 para Os(PF )42
€ [r(PF3)£.

Una complicacion adicional es que
N=2 puede ser carvo mas que lirea). De-
be notarse que la pérdida de estabiliza-
cion de MadelungS yendo de tetraédri-
co a cuadritico (N=4) es casi desprecia-
ble, aunque la ultima simetria (excep-
tuando las restricciones estereoquimicas
de ligandos macrociclicos) esti concen-
trada en pocos valores de K, tales como
loa sistemas p2: bromo(1IT), yodo(Ill) y
xenon(1V) y los sistemas diamagnéticos
d8. Contranamente al CO2 lineal, las es-
pecies monoméricas NO,,NO;,04,05,50,
y S; (conocida por provocer el color
azul ¥ de lapidézuli) eon curvas. Esto
puede tener alguna relacion con los pares
libres, pero Lewis no explica por qué O3
no dimeriza (como tampoco lo hacen
03, 03 ni C10;). Un resultado bastante
tantalizante3 es que CaCl,, CaBr,,
SrBr, y Srl; gaseoeos son lineales (como
podria esperarse del enlace electrovalen-
te o de cualquier otra hipétesis) pero
CaF, SrF2, Sr(l; gaseosos y los 4 halo-
genuros de bario son curvee. El quimico
de esacritorio puede comenzar diciendo
que los orbitales 4d y 5d estin involucrs-
dos, pero una alteruativa anticlimax es
que cnando la relacién entre log radioa
i6nicos de Goldschmidt de los cationes
alcalino-térreos y del anion haluro es
mayor que 0.648, la molécula es carva
pero, ;por qué?

El hidrégeno(I) central en la molécu-
la aimétrica FHF fue upa espina en el
cuello pera el paradigma 2IV. Sin embar-
go, los puentes hidrurn27/36 gon tam-
bién muy fascinantes, Recientemente
ge mostré que el puente de hidrero en
(OC)s CrHCr(CO)s es curvo.3? Egte
complejo de cromo(0) es anilogo » las
especies puenteadas con yodo. El dibo-
rano H2BH;BH2 y Zr(HaBH)4 (tenien-
do N=12 como el U(H3BH)a aincristali-
zado38 en el boranato de hafmio(TV) )
también muestran puentes hidruro cur-
vos, Por otra parte, los hidruros LiH,
NeH, KH, RbH, CaH de tipo Na(l (no
metilicos) tienen N=6 octaédrico. Las
perovskitas BaLiH; también muestran
N=6 para el hidruro estando enlazado a

r, NCAuC |
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2 Li(l) sobre un eje cartesiano y a 4
M(II) en los otros dos ejes.

El paradigma de 2N electrones (1916)
eata mas lejos que nunca de la universa-
lidad. Como muchas explicaciones no
dignas de confianza hace predicciones
correctas en cerca de 1/3 de los casos.
Realmente es conveniente plantearse la
pregunta opuesta: ;por qué el paradig-
ma funciona para los alcanos, los iones
tetraalquilamonio, el diamante, el arse-
niuro de galio y H2? ;Existe una corres-
pondencia especifica entre los O.M. (des-
de un punto de vista mas amplio) y el
conjunto de base de las funciones de pa-
res de electrones de enlace (;ortogonali-
zadas?), en estos cagos sin pares Libres’

Ademas de que la teoria de hibrida-
cion estd casi colapsando, otra conse-
cuencia del paradigma de Lewis ea el mo-
delo Kimball® de pares de electrones
confinados en esferas individuales sin re-
cubrimiento. También en este caso le
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importancia-del operador de energia ci-
nélical? para el enlazamiento quimi-
co ha sido suhestimada. Parece que en
1916 la diferencia energética entre los
electrones (o mads estrictamente hablan-
do, entre sug O.M.) en un compuestec
dado no era evidente. Aunque Kussel!4
ciertamente considerd valores cuantita-
tivos de energia derivados de los espec-
tros atdmicos$/40 y de los rayos X, los
que en esta situacion fueron los precur-
sores de los espectros fotoelectronicos.
Hay una estrecha conexion entre la
teoria del caracter oxidante {es decir, la
afinidad electronica en las especies qui-
micas) y lz teoria del comportamiento
acidico,3/4l aunque na debemos des-
preciar los casos (mas bien raros) de

antibases fuertes no oxidantes (icidos
de Lewis) tales coma el boro(1ll) y alu-
minio(lI1) que sirven como excepciones
muy gignificativas para mostrar que exis-
te una diferencia entre el comportamien-
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