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Prélogo

La finalidad de este libro es ofrecer un panorama general de la quimica Inor-
gdnica a alumnos universitarios de quimica. En su orientacién se aparta, en algu-
nos aspectos, de lo habitual en tratados de esta clase. Estos cambios se basan en
motivos doctrinales y docentes.

Es bien sabido que durante las iltimas décadas la quimica ha incorporado a sus
problemas especificos, ideas y métodos procedentes de la Fisica. Entre éstos figu-
ran, en lugar destacado, los relativos al enlace quimico y a la estructura de las
moléculas y de los cristales. Con ello la quimica encontré la posibilidad de rela-
cionar e interpretar gran diversidad de fendmenos, con un corto nimero de ideas
generales. El éxito de esta orientacion fue tan grande que el quimico utiliza, cada
vez mds, el lenguaje y los conceptos de la Fisica.

Sin embargo, el objeto especifico de la Quimica es el conocimiento de las especies
quimicas —elementos y compuestos—: sus propiedades, reacciones quimicas, los mé-
todos para su identificacion y separacion, los métodos de sintesis, las aplicaciones...,
todo lo que ahora suele demominarse parte descriptiva. Al quimico inorgdnico —en
cuanto tal— le interesan las teorias y los métodos fisicos en la medida en que pue-
dan proporcionarle medios para relacionar, interpretar, incluso, en ocasiones,
prever, esos fendmenos que constituyen el objeto especifico de su interés. El desa-
rrollo de la quimica Inorgdnica ha seguido, en estas iltimas décadas, esta orien-
tacion.

La incorporacion al plano docente de este panorama nuevo de la quimica Inor-
gdnica presentd, no obstante, ciertas dificultades. La costumbre de describir cada
elemento quimico junto con sus principales compuestos —que procede de una larga
tradicién analitica de la quimica Inorgdnica— ha sido uno de los obstdculos para
lograr una exposicion de los fenomenos dentro un marco tedrico simple, en el que
puedan relacionarse e interpretarse. Es dificil articular en un sistema tedrico uni-
tario compuestos tan heterogéneos como los que forman los diferentes compuestos
de un mismo elemento (junto a especies moleculares voldtiles, muy reactivas, puede
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VI PROLOGO

haber solidos refractarios inertes, que requieren tratamiento tedrico y metodologia
experimental muy distinta).

Esto explica que en libros de quimica Inorgdnica, al lado de una parte general
—dedicada a la exposicion elemental de cuestiones tedricas, especialmente las rela-
tivas al enlace quimico— figure, por lo general, una parte descriptiva expuesta al
modo tradicional, con criterio estrictamente fenomenoldgico, sin relacién explicita,
o muy poca, con la parte anterior. (También relacionada con la dificultad indicada
estd la tendencia a prescindir de muchos aspectos fenomenoldgicos, de la quimica
Inorgdnica, y dedicar atencion preferente a la exposicion elemental de teorias y
de métodos fisicos, que en realidad corresponden, mds bien, a cursos de Quimica
Fisica o de Fisica.)

La experiencia ha mostrado que existen relaciones muy estrechas y directas en
conjuntos o grupos de compuestos, con caracteristicas fundamentales comunes, que
les confiere unidad. Tal es el caso de compuestos de coordinacion, carbonilos y ni-
trosilos metdlicos, compuestos organometdlicos, oxodcidos y oxosales, iso y hetero-
polidcidos, sulfuros metdlicos, silicatos, oxidos e hidroxidos metdlicos, hidruros
voldtiles —incluidos los hidruros de boro y derivados—... En cada uno de esos grupos
de compuestos existe una base conceptual comin y la misma metodologia experi-
mental. Precisamente esta es la causa de que dichos grupos constituyan las lineas
actuales de investigacion en quimica Inorgdnica (sobre algunas de ellas, se publi-
can revistas de investigacion especializadas y colecciones de monografias).

Se estd produciendo, incluso, por diferencias de metodologias, una diferenciacion
muy acentuada entre la quimica inorgdnica de compuestos moleculares —como orga-
nometdlicos, hidruros de boro y derivados, compuestos de no metales que forman
ciclos, cadenas o moléculas poliédricas, etc.—cwyos métodos y tratamiento tedrico
son, en muchos aspectos, semejantes a los que utiliza la quimica Orgdnica; y la
quimica Inorgdnica de compuestos solidos —como Oxidos metdlicos, sulfuros, sili-
catos, carburos, nitruros, y, en general, compuestos que solo tienen existencia en
estado solido y en los que no existe la molécula— cuyos problemas poseen mayor
cardcter fisico y requieren el uso de métodos que, hasta ahora, habian sido poco
utilizados por los quimicos.

Aunque en esta ultima clase de compuestos se encuentran materiales bdsicos,
para la moderna tecnologia —y ofrecen interesantes relaciones entre propiedades
fisicas y quimicas, composicion y caracteres estructurales—, suele dedicarse poca
atencion a ellos en los tratados generales de quimica Inorgdnica. Esto, en parte,
hay que atribuirlo al acentuado cardcter fisico de las propiedades de estos com-
puestos —incluido el mecanismo de sus reacciones quimicas—; pero, en gran parte
también, al peso de una tradicion que consideraba a la molécula como constitu-
yente general de las substancias quimicas y reducia el estudio de las reacciones
quimicas a las que se realizan en estado gaseoso y, especialmente, las que ocurren
en disolucion entre iones o moléculas.

En este libro la exposicion de las substancias quimicas se hace por grupos de
compuestos con caracteristicas afines, como se ha indicado antes (sin excluir re-
laciones entre compuestos de un mismo elemento de interés analitico o en quimica
preparativa). El objeto es que el alumno, ademds del conocimiento de substancias
quimicas, logre iniciarse en los criterios que utiliza el quimico en las profesiones y
en la investigacion cientifica. Es decir, el propdsito es que a través del conocimiento
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de fendémenos quimicos se acerque a los hdbitos intelectuales y al modo de pensar
que son propios del quimico inorgdnico.

Entre los grupos de compuestos figuran también —como antes se ha indicado—, al-
gunos de compuestos solidos, poco tratados, en libros generales de quimica Inorgdnica,
a pesar de que ocupan actualmente —por su interés en diversas ramas de la tecno-
logia— la actividad técnica y el trabajo investigador de numerosos quimicos inorgd-
nicos.

En todo caso, se ha procurado que los fendmenos —propiedades y métodos de
obtencion de las substancias— figuren en primer plano y que el tratamiento tedrico
sea, aunque elemental, riguroso. Para esto iltimo son precisas simplificaciones me-
diante modelos que representan una primera aproximacién. El rigor no se refiere,
por tanto, a la precision cuantitativa del resultado, sino mds bien, al aspecto me-
todoldgico. La aplicacién de una teoria a casos concretos puede considerarse rigu-
rosa si su formulacion es susceptible, al menos en principio, de tratamiento y desa-
rrollo matemdtico; aun cuando los resultados constituyan —frente a los datos expe-
rimentales— sélo una primera aproximacion. (En relacion con este criterio se
ofrecen también, frecuentemente, en el libro, datos numéricos de propiedades y de
caracteristicas estructurales. Las propiedades son magnitudes medibles y la mejor
forma de exponerlas es mediante el dato que procede de la medida experimental.)

Se utilizan —como es general— los métodos de la mecdnica ondulatoria, especial-
mente los de la teoria de orbitales moleculares. Aunque hay frecuentes referencias
a la simetria de orbitales y de moléculas no se utiliza el método matemdtico de la
teoria de grupos, ni su simbolismo, para expresar la forma de las moléculas. El
mero simbolismo no es, en realidad, sino una forma simplificada de describir la for-
ma de las moléculas; en su lugar, pueden utilizarse descripciones geométricas cla-
sicas basadas en distancias y dngulos de enlace, con modelos grdficos. Los conceptos
de simetria con aplicacion rigurosa de la teoria de grupos, tiene cada vex mayor
interés para el quimico inorgdnico, pero su aplicacion —de modo riguroso— rebasa
los limites de este libro. Por otra parte, el solo uso de simbolos puede llevar a que
el estudiante no iniciado identifique o confunda el mero simbolismo convencional
—es decir, los aspectos formales de la teoria— con la teoria misma.

A continuacion se indica una breve relacion de obras que pueden servir al es-
tudiante para ampliar o aclarar las materias expuestas en este libro. Pero se han
omitido citas de trabajos de investigacion que dificilmente puede utilizar (sobre
todo en la cantidad que seria necesario para abarcar todos los campos) el alum-
no que inicia su contacto con la quimica Inorgdnica.

Deseo expresar mi gratitud a los doctores Rasines y Herrero por sus observa-
ciones y ayuda en la correccion de pruebas, al profesor Mata por la revisién y
observaciones sobre algin capitulo, al doctor Gutiérrez Puebla por su ayuda en la
confeccion de Tablas y seleccién de datos numéricos y, muy especialmente, a los
colegas que me han alentado y animado a escribir este libro. También agradezco
a Editorial Reverté el interés y los importantes recursos técmicos que ha puesto
en la edicion del libro

EL AUTOR
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Estructura electronica
del atomo

I. ANTECEDENTES

El conocimiento de la estructura electrénica del 4tomo tiene su origen en la teoria
de los cuantos de Planck (1900) y en un conjunto de datos experimentales entre los
que destacan, de una parte, los fenémenos radiactivos y las descargas eléctricas en el
seno de gases enrarecidos —como fuentes de informacion sobre los constituyentes del
dtomo— y, de otra, los espectros atémicos, las investigaciones de las trayectorias de
particulas alfa al atravesar liminas metalicas (realizadas en los laboratorios de
Rutherford en 1911) y los experimentos de Franck y Hertz (1912) —como datos para
el conocimiento de la estructura atémica—.

1-1. Energia radiante

Una generalizacion de la teoria de los cuantos de Planck, hecha por Einstein (1905)
para explicar el llamado efecto fotoeléctrico, establecia que las radiaciones estan cons-
tituidas de particulas —que llamé fotones— las cuales poseen una onda electromagné-
tica asociada. La energia ¢ de un fotén esté relacionada con la frecuencia v de la onda
asociada por la ecuacién:

e=hv (1-1)

en la que /& es la constante de Planck.
Si todos los fotones de un haz luminoso fueran iguales (lo que se ilama radiacién
monocromatica) la energia de dicho haz seria:

AE = ne

3
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donde 7 —nimero de fotones que constituyen el haz— habra de ser un nimero entero.
De acuerdo con esto, la energia AE de una radiacién monocromética no puede tener
cualquier valor, sino sélo valores que sean multiplos enteros de la energia e del fotén
constituyente de la radiaci6n.

La constante de Planck, #, que figura como constante de proporcionalidad en
la Ec. (1-1) tiene (como indica dicha ecuacién) las dimensiones de la magnitud
fisica llamada accidn: producto de energia ¢, por tiempo 1/v. Su valor es
h=6,6256-1073*J s.

Planck habia establecido, como base de su teoria, que la accién es una magnitud
fisica discontinua; s6lo podia tener valores que fueran multiplos enteros de la accién
elemental %; es decir, valores: nh (n=1, 2, 3, ...).

1-2. Espectros atémicos

Cuando se suministra energia a una sustancia —mediante la llama de un mechero o
descargas eléctricas— se convierte en un emisor de radiaciones. Al analizar con un
espectroscopio un haz muy fino de estas radiaciones (obtenido mediante una rendija)
pueden observarse, sobre una pantalla adecuada, lineas luminosas; también pueden
fotografiarse o quedar registradas mediante un espectrémetro.

El analisis espectroscOpico muestra, por tanto, que al recibir energia, la sustan-
cia no emite radiaciones de todas las frecuencias —ya que si asi fuera, se obtendria
un espectro continuo, como el de la luz blanca— sino sélo radiaciones de determi-
nadas frecuencias, que al quedar separadas por el medio dispersante del espectros-
copio después de pasar por la rendija, producen las lineas observadas. La posicion
de estas lineas depende de su frecuencia.

Cada elemento quimico —tanto en estado elemental, como combinado con otros
elementos— produce un espectro caracteristico, superpuesto al de los demés elemen-
tos presentes. Como a cada elemento quimico corresponde una clase determinada de
atomos, era logico pensar que la produccién de los espectros de emision, en la forma
indicada, fuera una propiedad de los atomos. Por eso se denominaron espectros ato-
micos.

El examen de los espectros atémicos puso de manifiesto la existencia de ciertas
relaciones entre las frecuencias de las lineas espectrales observadas. Ritz (1908)
mostr6 que las frecuencias de las lineas del espectro del hidrégeno podian calcularse

mediante la ecuacién
1 1 )
v=Rc <_a2 —-—xz) (1-2)

en la que R es una constante empirica —llamada constante de Rydberg cuyo valor
es 1,0967776-1077 m™'. Al hacer, en la férmula anterior a = 1, y dar a x los valores:
2, 3, 4..., se obtienen las frecuencias de la serie de lineas del espectro ultravioleta
del hidrégeno —la llamada serie de Lyman—; al hacer a = 2, y dar a x los valores 3,
4, 5 ... resultan las frecuencias de la serie de lineas del espectro visible —llamada
serie de Balmer—; para a =3,y x =4, 5, 6 ..., resultan las frecuencias de la serie de
lineas del espectro infrarrojo —llamada serie de Paschen—; y asi, sucesivamente.
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1-3. La existencia de estados energéticos discretos en el atomo

El estado energético de un sistema material queda definido por su contenido total
de energia; si cambia el contenido de energia, se dice que el sistema ha cambiado
de estado energético.

Experimentos realizados por Franck y Hertz (1912) consistentes en hacer pasar
un haz de rayos catddicos a través de un gas monoatémico (por ejemplo, xenon) pu-
sieron de manifiesto que los 4tomos no pueden recibir cualquier cantidad de energia
mediante choque con electrones, sino sblo cantidades determinadas, que podian medir-
se con el dispositivo experimental empleado. Se comportan, por consiguiente, como
si sdlo pudieran adoptar determinados estados energéticos, con valores definidos de
energia: Ey, E,, E, ...

Es importante hacer notar que, segin lo indicado, la existencia de estados energé-
ticos discretos, en el 4tomo, ha de considerarse como un hecho experimental (por estar
directamente relacionado con ciertos datos procedentes de la experimentacién, entre
ellos, el ya citado de Franck y Hertz) con independencia de cualquier teoria sobre la
configuracién o estructura electrénica de los atomos. Se trata de una propiedad fun-
damental de éstos, puesta de manifiesto por métodos experimentales.

1-4. Interpretacién fenomenolégica de los espectros atémicos

La produccién de los espectros atémicos ha de considerarse como un fenémeno
de intercambio de energia entre el 4tomo y el medio exterior. Los 4tomos, consti-
tutivos de las sustancias quimicas, absorben energia del foco utilizado para la pro-
duccién de los espectros y la emiten en forma de radiaciones electromagnéticas,
que son formas de energia.

Cada linea del espectro ha de atribuirse a un cambio del contenido de energia o
estado energético de los 4tomos. Al absorber energia el 4tomo pasar4, del estado ener-
gético correspondiente, a otro estado E”, de mayor energia; y, como cualquier sistema
fisico, tendera espontineamente a reducir su contenido de energia pasando, desde
ese nuevo estado a otro, E’, de menor energia. Bohr establecié (de acuerdo con las
ideas utilizadas por Einstein, para la explicacién del efecto fotoeléctrico) que la ener-
gia perdida por el 4tomo, en este dltimo proceso, E”-E’, es emitida en forma de radia-
cién electromagnética —por tanto, de un foton— cuya frecuencia vendra dada —de acuer-
do con la Ec. (1-1)- por:

E'—E =¢=hv (1-3)

Como los atomos s6lo pueden adoptar determinados estados energéticos, esas
diferencias de energia y, por tanto, las frecuencias de las radiaciones emitidas, habran
de tener valores discretos, de acuerdo con lo observado en los espectros atémicos.

La Fig. 1-1 es una representacién esquematica de cambios de energia, en el atomo,
que, de acuerdo con el mecanismo indicado, serian el origen de la emision de fotones
y, por tanto, de lineas espectrales. Como en las cantidades de sustancia que se em-
plean en las experiencias espectroscopicas hay un nimero muy grande de 4tomos, y
cada uno de ellos estd constantemente absorbiendo energia y emitiendo radiaciones,
se comprende que se estén produciendo, simultineamente, todos los cambios ener-
géticos posibles y, cada uno de ellos, en muchos atomos a la vez.



6 Capitulo 1/ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL ATOMO

s i
g 1)
s, B ‘
o
2|
3
o 'y
3 ’
o
[
: 1111
§ E1 'y
S
(2}
w
E, YYYY

FIG. 1-1 Representacion esquematica de cambios de energia del &tomo, que son
origen de lineas del espectro.

Aunque la referida interpretacién de los espectros atébmicos, debida a Bohr, figura
como parte integrante de su teoria del atomo, tiene, no obstante, su significacién
independiente de ésta. Resulta de la aplicacion de la teoria general de la frecuencia
de Planck-Einstein (Ec. (1-3)) a los cambios de energia entre los estados energéticos
del atomo, puestos de manifiesto por via experimental. Puede considerarse, por
tanto, con independencia y como previa a cualquier teoria sobre la estructura elec-
trénica del 4tomo.

1-5. Interpretacién tedrica de los estados energéticos del dtomo.
Teoria atémica de Bohr

La teoria de Bohr (1913) sobre el atomo de hidrégeno (el mas sencillo) consistia
en suponer que los estados energéticos del atomo son Orbitas que el electrén des-
cribe alrededor del ndcleo; con las limitaciones impuestas por la teoria de los cuan-
tos de Planck, como se indica a continuacion.

La idea de que los electrones describen 6rbitas alrededor del nicleo fue estable-
cida por Rutherford (1911) para explicar los datos obtenidos de las investigaciones
sobre trayectorias de particulas alfa, al pasar a través de ldminas metilicas. Segin
el modelo mecanico de Rutherford, en cada punto de la 6rbita del electrén, en su
movimiento alrededor del nicleo —supuesto éste fijo—, la atraccién electrostatica es
igual a la fuerza centrifuga:

ro7 (1-4)

(m = masa del electron; » = radio de la érbita; v = velocidad del electrén, y e = car-
ga de éste, igual a la del protdn).
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La energia E del electron (que es la energia del atomo, al considerar el nicleo
fijo) ser4 igual a la suma de su energia cinética y su energia potencial:

Ezémv < (1-5)

Si se supone que los estados energéticos son Orbitas electronicas, era necesario
admitir que el electrén no puede girar en cualquier 6rbita, en su movimiento alre-
dedor del ntcleo, sino sblo en ciertas Orbitas: las correspondientes a los estados
energéticos —E, E, E, ...— observados.

Era necesario disponer de un criterio de seleccién de las 6rbitas posibles. El su-
puesto o postulado mas importante de la teoria de Bohr consistié en establecer que
sélo son posibles las 6rbitas que cumplan las condiciones cuanticas: la accion del
electrén en una revoluciéon completa —energia por tiempo, o bien, cantidad de mo-
vimiento por longitud de la 6rbita— ha de ser un multiplo entero, de la constante,
h, de Planck. Aplicado a 6rbitas circulares se tendra:

2nrmo = nh 0 sea:
_,_nh _ -
rmo=p= - n=1,2,3..) (1-6)

en la que p representa el momento angular del electron.

Por tanto, el electrén no podra describir, en su movimiento alrededor del nicleo
una 6rbita cualquiera, sino sélo aquéllas que cumplan las condiciones expresadas en
la Ec. (1-6). El radio de estas érbitas se obtiene eliminando v de las Ec. (1-4) y (1-6):

h? 2

r:Wn (n:1,2,3...) (1-7)

El quebrado que figura en esta expresion es una constante, que puede calcularse a
partir de constantes universales. Los valores del radio son iguales a esa constante,
o a los multiplos de ella, que expresa la ecuacion.

Los valores de la energia E, correspondientes a cada una de dichas o6rbitas, se
obticnen de la Ec. (1-5) eliminando v y 7, mediante la (1-4) y la (1-6); la expresion
que resulta es:

2 3
ZT—h’z"f—-n-lf (n=1,2,3..) (1-8)

E=—
que son los valores correspondientes a los estados energéticos, puestos de mani-
fiesto por via experimental. El nimero 7, cuyos valores determinan la 6rbita del
electron (Ec: (1-7)) y su energia (Ec. (1-8)) (define, por tanto, el estado del sistema)
habia recibido en la teoria de Planck, el nombre de nimero cudntico.

A partir de la Ec. (1-3) y de la (1-8) (llamando a, a los valores de n correspon-
dientes a E’ y x, a los de E”) se tiene:
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haciendo en esta ecuacidn:

21°me®

e Re
resulta la Ec. (1-2), obtenida empiricamente por Ritz; el valor de R calculado por el
cociente indicado, en el que sbélo figuran constantes universales, coincide con el
calculado empiricamente de datos espectroscopicos. Habia, por tanto, concordancia
entre los resultados de la teoria y los datos experimentales.

1-6. Estados estacionarios

Para llegar a estos resultados, Bohr tuvo que admitir que mientras el electr6n
describe cualquiera de las drbitas previstas —las que cumplen las condiciones cuan-
ticas— no emite energia (en contra de lo que era de prever por las leyes del electro-
magnetismo). Los cambios de energia sélo se producen cuando el electrén pasa de
una Orbita a otra. Cuando el atomo absorbe energia, el electrén pasa de una érbita
de menor energia (mas proxima al ndcleo) a otra mas rica en energia, mis externa;
cuando se produce el transito inverso, el 4tomo emite energia en forma de radiacién
electromagnética.

Las 6rbitas de Bohr son estados estacionarios; en ellos, el estado del electrén no
cambia con el tiempo.

1-7. Generalizacién de la teoria de Bohr

El estudio detallado del espectro del 4tomo de hidrégeno y el llamado efecto
Zeeman (1896) pusieron de manifiesto que existian mis lineas de las previstas por
la teoria de Bohr. Este hecho debia interpretarse —con las ideas de Bohr— como
senal de que habia més érbitas de las que se deducen de la teoria y, por ello, mayor
namero de transitos electrénicos, que son origen de las lineas del espectro.

Al considerar sélo 6rbitas circulares, el 4tomo de hidrégeno era un sistema de
una sola variable; ya que para determinar los estados del electrén bastaba fijar los
valores del radio de las 6rbitas; y era suficiente un solo niimero cuantico, cuyos
valores determinaran los valores del radio: la variable tnica del sistema.

Sin embargo, de acuerdo con las condiciones mecinicas expresadas en la Ec.
(1-4), habia que admitir que el electrén describe érbitas elipticas, con el nicleo en
uno de los focos, como en los sistemas planetarios. De este modo, el 4tomo seria
un sistema de dos variables (para determinar una elipse son necesarios valores de
dos parimetros: los semiejes mayor y menor) y seria necesario el empleo de dos
ndmeros cuinticos.

El método de cuantizacién de Planck —que Bohr habia utilizado— sélo era apli-
cable a sistemas de una sola variable, o un solo grado de libertad (ésta era la razén
por la que Bohr habia adoptado o6rbitas circulares). Era necesario, generalizar el
método de cuantizacién de Planck, para poderlo aplicar a sistemas de mas de una
variable. Esto fue realizado, simultineamente, por Wilson (1915) y Sommerfeld
(1916). Este @ltimo lo aplicé al atomo de hidrégeno, para 6rbitas elipticas, segin las



