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2 ESTRUCTURA ATOMICA

1.1 INTRODUCCION

Aunque podria pensarse, por el titulo de este libro, que el punto de partida
logico del texto es el advenimiento de la teoria cuantica, no es posible negar la
gran influencia e importancia que tuvieron los desarrollos experimentales y
tedricos llevados a cabo durante el siglo pasado sobre la teoria moderna de la
estructura de atomos y moléculas.

El gran éxito de la teoria cudntica —aplicada al estudio de sistemas de interés
quimico— ha consistido en reproducir y entender, de una manera fundamental,
miiltiples hechos que ya eran conocidos previamente.

Por consiguiente, pensamos que presentar escuetamente la teoria cuantica
moderna y sus aplicaciones en la quimica, no tiene sentido ni justificacion, si
no se le rodea de los antecedentes que hacen patente la importancia de sus
resultados a través de las interrogantes que logra responder. A esto se debe la
presencia de este primer capitulo.

Hemos incluido aqui dos secciones. La primera relata como, a partir de la
teoria atomica de Dalton, se fue levantando, durante el sigio pasado, el edificio
de la quimica y la forma en que fueron cambiando las ideas existentes sobre la
naturaleza del enlace quimico, la valencia y la estructura molecular, temas que
se trataran en los siguientes capitulos a la luz de nuevas teorias y evidencias
que se presentaron en el presente siglo.

En la segunda seccion describimos la manera en que fueron halladas las
correlaciones periddicas entre las propiedades de los elementos y sus compues-
tos. La ley periédica, ademas de demostrar la ausencia de varios elementos no
descubiertos atin, fue trascendental para construir los primeros modelos
cuanticos del dtomo, lo cual se estudia en el capitulo 3, asi como para validar
los resultados de la mecanica cudntica, segiin se examina en los capitulos 6 a 9.

1.2 BREVE RESENA HISTORICA DE LA QUIMICA
EN EL SIGLO XIX

En el siglo XIX tienen lugar los famosos debates de atomistas contra antiato-
mistas, de los cuales saldrian victoriosos los primeros. La mayoria de los
historiadores y filosofos de la ciencia estarian hoy de acuerdo con el impacto
que dichos debates tuvieron en la evolucion progresiva de nuestro conocimien-
to y sistematizacion de la naturaleza.

En esta seccidn empezamos por presentar la teoria atomica de Dalton y las
repercusiones que tuvo en el entendimiento sistematico de las reacciones
quimicas, lo que fue empleado, a su vez, como argumento en favor de la misma
teoria atomica. En general, en el siglo pasado los dtomos eran considerados
por los fisicos como particulas ineldsticas o puntos inerciales. Por su parte, los
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quimicos se adhirieron a la hipdtesis de Dalton que los postulaba como
componentes esenciales de los elementos. Muchos cientificos destacados consi-
deraban que la hipotesis atomica era una hipotesis indiferente, es decir, no
verificable. Se pensaba que el término «atomo» era un concepto util que
representaba, idealmente, a una unidad de reaccién quimica, pero se negaba su
existencia como verdadera particula material.

Fue necesario que transcurriera todo un siglo para que la hipdtesis atomica
fuese totalmente aceptada, lo cual ocurri6, parece ser, en la Conferencia Solvay,
de 1911.

Para ese entonces, la teoria atémica unificaba adecuadamente una gran diversidad de
fenémenos: las leyes estequiométricas, las reacciones de substitucién, la valencia
quimica y la estereoquimica; la difusién, la ley de Raoult, la teoria i6nica de
Arrhenius y la presion osmética; la teorfa cinética de los gases, el movimiento
browniano y las microfluctuaciones; la teoria cudntica y la radiacién del cuerpo
negro; los rayos catédicos, los rayos X, la ionizacién de los gases y los rayos
positivos; la radiactividad y, por supuesto, la interpretacién probabilistica de la
segunda ley de la termodindmica.

En esta seccion nos abocaremos a describir los primeros fenémenos
descritos anteriormente; muchos mds seran tratados a lo largo del texto.

1.2.1 La teoria atémica de Dalton

Los conceptos de atomo y molécula introducidos por John Dalton (1766-1844)
en 1808 y Amadeo Avogadro (1776-1856) en 1811, marcan los inicios del
desarrollo de la quimica en el siglo XIX. En esta época, el pensamiento
cientifico estaba dominado por las ideas de Isaac Newton, y en la quimica
brillaba e! nombre de Antoine Laurent Lavoisier (1743-1789), quien, después de
realizar minuciosos experimentos sobre combustion y fermentacion, sefialo:

«...nada se crea en las operaciones del arte o de la naturaleza, y puede
admitirse como axioma que en toda operacién existe la misma cantidad de
materia antes y después de la operacién.»

Este descubrimiento dio lugar a la ley de la conservacion de la materia®, piedra
angular sobre la que descansa el desarrollo ulterior de la quimica.

Ademas del enunciado de Lavoisier, Dalton conocia los trabajos que sobre
los gases habian desarrollado Joseph Priestley (1733-1804) y Henry Cavendish
(1731-1810), asi como las primeras ideas sobre la combinacion quimica, las

1 E] nombre de Lavoisier se debe asociar, también, con la publicacion de la primera revista de
quimica —la cual perdura hasta nuestros dias—, Annales de Chimie, impresa por vez primera en
abril de 1789. En ella se encuentran muchos trabajos importantes reportados a lo largo del
desarrollo de esta ciencia.
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JOHN DALTON (1766-1844),
( Cortesia de Photo Science Museum,
Londres.)

cuales fueron expuestas por Joseph L. Proust (1754-1826) y Jeremias B. Richter
(1762-1807).

Dalton?, quien en ese entonces era profesor particular de matematicas y
filosofia en Manchester, estaba interesado en la meteorologia y la composicién
de la atmosfera, e intentaba explicar las diferencias de solubilidad de varios
gases en el agua, lo que lo lleva a postular su teoria atémica, la cual aplico por
vez primera para tratar de resolver dicho problema. Las ideas basicas de su
teoria aparecieron en dos trabajos, en 1808 y en 1810, y pueden resumirse
como sigue:

a) La materia se compone de particulas, muy pequefias para ser vistas, llamadas
4tomos. :

b) Los dtomos de un elemento son idénticos en todas sus propiedades, incluyendo el
peso.

¢) Diferentes elementos estin hechos a partir de diferentes dtomos.

d) Los compuestos quimicos se forman de la combinacién de 4tomos de dos 0 mds
elementos, en un dromo campuesto3.

e) Los dtomos son indivisibles y conservan sus caracteristicas durante las reacciones
quimicas. '

f)  En cualquier reaccién quimica, los d4tomos se combinan en proporciones numeéri-
cas simples. Por ejemplo, un atomo de A se combina con un dtomo de B, dos
dtomos de A con tres de B, y asi sucesivamente.

2 Dalton padecia el defecto genético de confundir el color rojo con el verde, que descubrié en si
mismo, y vino a conocerse posteriormente como daltonismo.
3 Lo que actualmente nosotros llamamos moléculas.
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Ejemplo 1.1 Dalton emple6 diferentes simbolos para representar los dtomos de los
elementos. Por ejemplo, tenemos:

ELEMENTS
@ Hydragen. ) G Stontian 46"
D 4z 8| Bayes 2,
@ Cabon @ Ton ‘{q
O Oxygen 7 @ Zine b
@ Plosphorus @ COppcr 56
@ Sulphur /3 @ Lead ¢o
@ Magnesia 94 @ Silver s
@ Line 24 Gold /g0
(H) Soda 28 @ Platina 10

QID Potash 42 0 MCI‘Cll[”y /(f] £B;Zish)Crown Copyright, Science Museum,
ondres.

;Cuales fueron las representaciones de Dalton para el agua, amoniaco y monoxido de
carbono?

Solucién Dalton pensaba en las siguientes representaciones para las moléculas mencio-

OO OO ®O

agua amoniaco mondéxido
de carbono

El hecho de tener un atomo de hidrégeno en el agua y el amoniaco correspondia a la
idea, expresada anteriormente, de que los 4tomos debian combinarse en la relacion mas
simple que fuera posible.

PROBLEMA 1.1 ;Qué evidencia experimental puede demostrar lo incorrecto de la
formulacion de Dalton para el agua?

PROBLEMA 1.2 A partir de sus conocimientos sobre estructura atomica, identifique
algunos de los conceptos equivocados en la teoria de Dalton.

No obstante que la teoria de Dalton era errénea en varios aspectos, ofrecio
a los cientificos de su época cierto numero de conceptos nuevos € importantes,
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de manera que gran parte del progreso de la quimica en el siglo XIX se debid a
la expansién de sus ideas. Por supuesto, la aceptacion del modelo de Dalton en
cuanto a la existencia de los atomos no fue inmediata. Por el contrario,
muchos cientificos se resistieron a la idea de aceptar la existencia de dichas
particulas y, a lo largo de muchos afios, habrian de sucederse multitud de
debates a este respecto.

En 1808, Joseph L. Gay-Lussac (1778-1850) establecié por segunda vez el
hecho (previamente observado por Cavendish) de que el hidrogeno y el oxigeno
formaban agua en la relacion volumétrica 2:1. Después de estudiar con todo
detalle relaciones similares para otros gases, Gay Lussac concluyo:

«Me parece que los gases se combinan siempre en la relacién mds simple
cuando interactuan entre si, siendo éstas las relaciones de 1:1, 1:2 y 1:3»
Como e¢jemplos del descubrimiento de Gay-Lussac tenemos:
1 volumen de nitrégeno + 3 volumenes de hidrégeno = 2 volumenes de amoniaco
2 volumenes de hidrégeno + 1 volumen de oxigeno = 2 volimenes de agua

1 volumen de nitrégeno + 1 volumen de oxigeno =1 volumen de mondxido de
nitréogeno
1 volumen de hidrogeno + 1 volumen de cloro =2 volimenes de cloruro de
hidrogeno

Estos resultados experimentales jamdas fueron aceptados por Dalton, quien
argumentd que existian errores en las mediciones de Gay-Lussac, pues al
repetir é1 mismo los experimentos, encontré que:

«...los gases no se unen en medidas iguales o exactas en ningun caso; cuando
parecen hacerlo es debido a la inexactitud de nuestros experimentos.»

Como hoy sabemos, el que estaba equivocado era Dalton, precisamente por
sus propios errores experimentales.

Ejemplo 1.2 ;De qué manera la ley de los volimenes de combinacién enunciada por
Gay-Lussac se opone a la teoria de Dalton?

Solucion Pensemos en la formacion del cloruro de hidrogeno. Segin Gay-Lussac, al
afiadir un volumen de cloro* a uno de hidrogeno se obtienen dos volimenes de cloruro
de hidrogeno. Si representamos con un cuadrado un volumen de gas, tenemos que:

© o e © % R|Pp &

[~

6 © Tl e IO ?
® o® | 80
H Cl HCI HCI

* La representacién que damos para el cloro es arbitraria. De hecho, Dalton nunca asigné un
simbolo a este elemento.
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AMADEO AVOGADRO (1776-1856)

Es facil observar que si Gay-Lussac estd en lo correcto, entonces las ideas de Dalton
violan el principio de conservacion de la materia, pues del lado izquierdo se parte de
cuatro Atomos de hidrogeno y cuatro de cloro y se obtiene el doble en el lado derecho,
al formarse los dos volimenes de «itomos compuestos» de cloruro de hidrégeno. Es
decir, Dalton prediria la formacién de un solo volumen de HCl y no dos. ;Ddnde esta el
error?®.

El quimico italiano Amadeo Avogadro (1776-1856) resuelve la dificultad
que aparece en el ejemplo 2. Avogadro establece la distincion entre lo que
llamé moléculas integrales, nuestras actuales moléculas (los dtomos compuestos
de Dalton) y moléculas elementales, nuestros atomos.

Avogadro supuso que los dtomos de un gas podian combinarse entre si, formando
moléculas de dos o mds Atomos del mismo elemento.

Al reaccionar con otro gas, estas moléculas integrales podrian separarse
nuevamente en atomos, formando posteriormente nuevas moléculas integrales
compuestas de adtomos de diferentes elementos. Segun el mismo Avogadro:

«...la molécula de agua estaria formada por media molécula de oxigeno y por
una o, lo que es lo mismo, por dos medias moléculas de hidrégeno.»

La segunda aportacién importante de este cientifico es la llamada hipétesis de
Avogadro, segiin la cual, volimenes iguales de diferentes gases deben contener el
mismo nimero de moléculas.

S Afios después se plante6 que hidrégeno y cloro forman moléculas diatémicas.
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Como puede observarse, en ¢l ejemplo 2 hemos empleado anticipidamente
esta consideracion.

Ejemplo 1.3 Empleando la hipétesis de Avogadro y los conceptos de molécula integral y
molécula elemental, explique las observaciones experimentales de Gay-Lussac.

Solucién Tomando el ejemplo del cloruro de hidrogeno y suponiendo que una molécula
integral de hidrogeno y una de cloro estin formadas por dos moléculas elementales,
obtenemos el diagrama:

P P £ P ® o |F eo
+ =

Hidrdgeno Cloro Cloruro de hidrégeno

Moléculas Moléculas Moléculas diatémicas

diatomicas diatomicas

Es claro que, en este caso, existe la misma cantidad de materia a ambos lados del signo
igual.

PROBLEMA 1.3 Vuelva a aplicar las ideas del ejemplo anterior para explicar la ley de
volimenes de combinacion para el agua.

En 1814, el eminente fisico francés André Marie Ampére (1775-1836)
propuso una hipétesis muy similar a la de Avogadro. Ambas contribuciones
fueron mantenidas en un olvido casi total durante 50 afios, debido a que la
médxima personalidad de la quimica en ese momento, Jans Jacob Berzelius
(1779-1848), no concebia que dos 4tomos semejantes pudieran unirse. Las ideas
de Avogadro y Ampére fueron descartadas y no se realizaron mas investigacio-
nes. Sin embargo, otro campo de trabajo de Ampére, el de la electricidad,
influyé notablemente en las ideas de los quimicos de esa época.

1.2.2 Las ideas electroquimicas del enlace

Las primeras nociones de que el enlace quimico era de naturaleza eléctrica,
fueron resultado de los experimentos de William Nicholson (1753-1815) y
Anthony Carlisle (1768-1840), quienes lograron descomponer el agua en hidro-
geno y oxigeno mediante el paso de la corriente eléctrica (electrolisis).

Los experimentos de disociacion electrolitica no tardaron en tomar auge.
Asi, Humphry Davy (1778-1829) procedié a emplear la electrdlisis para
diferenciar los verdaderos elementos de los compuestos. En 1807 descubrié dos
nuevos elementos metalicos a los que dio el nombre de sodio y potasio,
haciendo pasar la corriente eléctrica a través de sus alcalis fundidos.
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Sik HUMPHRY DAvy (1778-1829). JANS JACOB BERZELIUS (1779-1848).

( Tomada de Hecht, Physics in perspective, ( Edgar Fahs Smith Collection, University
© 1980. Addison-Wesley Publishing Co. of Pennsylvania.)

Cortesia de Burndy Library, Norwalk,

Conn.)

Berzelius, desde 1802, descubrié que las sales alcalinas se descomponian en
4cidos y bases® durante la electrolisis. Este hallazgo fue, para él, fundamento
de su teoria electroquimica, de 1819, y de su sistema dualistico (materia-
electricidad). Segun Berzelius, la electricidad era el primun movens de todos los
procesos quimicos.

Los 4tomos de los diversos elementos eran considerados por ¢l como dipolos
eléctricos, con una carga predominantemente positiva o negativa, excepcion hecha del
hidrégenv, que era neutro.

PROBLEMA 1.4 Sugiera la razon por la cual Berzelius negaba la posibilidad de existencia
de moléculas poliatdmicas con atomos del mismo elemento.

De acuerdo con la hipétesis de que los atomos tenian cargas eléctricas,
ordend los elementos en una serie electroquimica, desde el mas electropositivo
(el potasio) hasta el mas electronegativo (el oxigero entonces) pasando por el
hidrégeno. Su sistema dualistico basado en el principio dipolar fue la base de
su concepcion de las combinaciones quimicas.

6 La clasificacion de las diferentes sustancias en acidos y bases es antiquisima. Sin embargo,
en 1664 Robert Boyle (1627-1691) identifica una serie de propiedades generales que poseen los
4cidos y las bases, como su sabor o los colores que toman al agregar flores a las soluciones que los
contienen.
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ESCALA DE ELECTRONEGATIVIDAD DE BERZELIUS*

Oxigeno Carbodn Paladio Cadmio
Azufre Antimonio Mercurio Zinc
Nitrogeno Teluro Plata Manganeso
Radical muriatico Tantalo Cobre Aluminio
Radical fluérico Titanio Niquel Ytrio
Foésforo Silicio Cobalto Berilio
Selenio Osmio Bismuto Magnesio
Arsénico Hidrégeno Estafio Calcio
Molibdeno Oro Zirconio Estroncio
Cromo Iridio Plomo Bario
Tungsteno Rodio Cerio Sodio
Boro Platino Uranio Potasio

* El atomo mas electronegativo es el oxigeno.

Tabla 1.1

Ejemplo 1.4 ;Cémo explicaba Berzelius la formacién del sulfato de potasio a partir de
sus elementos?

Solucion La combinacién de dos elementos se daria debido a su diferente carga
eléctrica y distribucién de carga, pero esta unién no necesariamente produciria la
neutralizacion de las cargas. Asi, el azufre, electropositivo con respecto al oxigeno, se
combinaria con ¢l para formar el triéxido de azufre, SO;, en el que predominaria la
electricidad negativa, es decir, tendria una carga neta negativa. Del mismo modo se
combinarian el potasio y el oxigeno, dando el oxido K,O (el cual escribia Berzelius
como KO), conservando éste una carga neta positiva. Finalmente, debido a que los
oxidos de potasio y azufre poseian cargas netas opuestas, podrian combinarse para
formar el sulfato de potasio.

Berzelius razonaba que un elemento presente en un compuesto podria ser
sustituido por otro siempre que tuviera el mismo caracter eléctrico, lo cual
podia ser demostrado en gran variedad de experimentos. Pero cuando se quiso
aplicar a los compuestos organicos, los resultados no fueron halagadores. Por
ejemplo, existian reacciones en donde el hidrogeno (neutro) era sustituido por
grupos fuertemente negativos, sin que con ello se observasen grandes cambios
en las propiedades quimicas del compuesto obtenido respecto a aquél con
hidrogeno como sustituyente.

Basdndose en estos hechos, Berzelius propuso distinguir los compuestos quimicos
orgdnicos (aquellos que sélo pueden ser formados a través de la accién de una fuerza
vital), de los compuestos inorgdnicos, que estarian gobernados por las leyes fisicas y
quimicas de la naturaleza no viviente.

PROBLEMA 1.5 ;Qué experimento realizado por Friedrich Wohler (1800-1882) cuestiond
severamente la idea vitalista de Berzelius en 18287
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Ejemplo 1.5 En 1814, Berzelius introdujo, por primera vez, la nomenclatura quimica
que se utiliza en la actualidad, mediante la cual se representa a un elemento por la
primera letra de su nombre en latin. Asimismo, disefio la siguiente tabla de pesos
atomicos:

NAMO FORMEL 0 =100 H=1
Unterschwefl. Siure S 301.165 48.265
Schweflichte Siure S 401.165 64.291
Unterschwefelsidure § 902.330 144.609
Schwefelsdure S 501.165 80317
Phosphorséure P 892310 143.003
Chlorsdure G 942.650 151.071
Oxydirte Chlorsiure dl 1042.650 167.097
Jodsiure ¥ 2037.562 326.543
Kohlensiure C 276.437 44.302
Oxalsdure ¢ 452.875 72.578
Borsiure B 871.966 139.743
Kieselsiure Si 577.478 92.548
Selensdure Sc 694.582 111.315
Arseniksidure As 1440.084 230.790
Chromoxydul Cr 1003.638 160.845
Chromsiure Cr 651.819 104.462
Molybdinsiure Mo 898.525 143.999
Wolframsiure w 1483.200 237.700
Antimonoxyd Sb 1912.904 306.565
Antimonichte Sdure Sb 1006.452 161.296

Sb 2012.904 322.591
Antimonsiure 'Sb 2112.904 338.617
Telluroxyd Te 1006.452 161.296
Tantalsiure Ta 2607.430 417871
Titansidure Ti 589.092 94.409
Goldoxydul Au 2586.026 414.441
Goldoxyd Au 2786.026 446.493
Platinoxyd pt 1415.220 226.806
Rhodiumoxyd R 1801.360 228.689

Investigue en la bibliografia cudl es la hipotesis de Prout e indique por qué los datos de
Berzelius la refutan.

Solucién  El quimico inglés William Prout’ (1785-1850) sugiri6 en 1815, basandose en los
trabajos de Dalton, que los dtomos de todos los elementos estaban compuestos de
hidrégeno (cuyo peso atomico es la unidad) y que tenian diferentes pesos debido al
diferente numero de atomos de hidrégeno que contenian aglutinados. Ya que Berzelius

7 Demostrd la presencia de acido clorhidrico en el estomago y desarrollo con gran exactitud
los analisis de la urea.
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encuentra, en todos los casos, valores no enteros para los pesos atémicos de los elementos,
la hipétesis de Prout deberia ser incorrecta.

PROBLEMA 1.6 A partir de sus conocimientos actuales de quimica y estructura atomica,
emita su opinion acerca de la hipdtesis de Prout.

Debido al fracaso de la teoria dualistica de Berzelius para compuestos
organicos y a la popularidad creciente de las investigaciones en este campo, las
teorias electroquimicas del enlace fueron abandonadas paulatinamente. Otra
fuerza de la naturaleza deberia ser responsable de la unién quimica en los
compuestos organicos.

Previamente a Berzelius, el sueco Torbern Olof Bergman (1735-1784) y el
francés Claude Louis Berthollet (1784-1882), atribuyeron la estabilidad del
enlace quimico a la fuerza gravitacional que actia entre las particulas que lo
forman. Sin embargo, resultd que la dfinidad quimica® no correspondia a las
masas de los atomos que se unen para formar moléculas. Por ejemplo, si
comparamos la estabilidad del agua, H,O, con respecto a la del éxido de
mercurio, HgO, resulta que, a pesar de que el mercurio pesa unas 200 veces
mas que el hidrogeno, el agua no se descompone al calentarse, mientras que el
HgO, si.

PROBLEMA 1.7 A partir de las ideas de Bergman-Berthollet sobre ¢l enlace quimico,
comente los hechos siguientes:

a) Las fuerzas quimicas actian unicamente en un rango de distancias de 0.5 a 3.0 A.

b) (Tiene efecto la temperatura sobre la fuerza gravitacional? ;Y sobre los enlaces
quimicos?

¢) El campo gravitacional de un cuerpo de cierta masa existe independientemente
de otros cuerpos proximos a él.

1.2.3 La teoria de los tipos

El pleno desarrollo de la quimica organica se da desde la cuarta década del
siglo pasado. Basidndose en los trabajos desarrollados por A. W. von Hoffmann
(1818-1892) (obtencion de aminas a partir de amoniaco) y por A. W. Williamson
(1824-1904) (preparacion de éteres mixtos), Charles Gerhardt (1816-1856) gene-
ralizé la llamada teoria de los tipos. Segin ésta, todos los compuestos organi-
cos podian sistematizarse de acuerdo con sus reacciones caracteristicas. Por
ejemplo, todas las aminas obtenidas al tratar con amoniaco varios derivados
halogenados fueron incluidas en el tipo «amoniaco», pues uno o mds hidroge-
nos del amoniaco son sustituidos por radicales:

H C,H, C,H,
H}N H /N C,H, ;N TIPO AMONIACO
H H H

8 El término dafinidad quimica se usa desde la época de los alquimistas.
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Una situaciéon similar ocurre con el agua:

H csz} CZHS}
H}o e CHSO TIPO AGUA

En la reaccién entre un hidrocarburo con el cloro, el proceso es semejante
al que se presenta cuando el hidrogeno y el cloro reaccionan:

H}+Cl}_ H}+ H}
H Clj — Ci Cl

Csz} c1}_ H} CZHS}
Hital~ala

Por esta razon, los hidrocarburos pertenecian, segin esta teoria, al tipo del
hidrégeno; y los derivados halogenados al tipo del cloruro de hidrégeno, con
lo cual se completa la lista original de tipos propuesta por Gerhardt.

PrROBLEMA 1.8 Clasifique las siguientes moléculas de acuerdo con la teoria de los
tipos:

a) Trietilamina b) Acido acético ¢) Butano
C,H, C,H,0] C,H,
C,Hs » N H C,.H;
2445

d) Butano e) Anhidrido acético
C4H9} C,H,0

2413 O
H cszo}

Del problema anterior es evidente que una misma molécula puede escribirse
de dos formas distintas. El butano, c), se tiene al sustituir cada uno de los
hidrégenos del H, por un etilo, mientras que en d) solo se ha sustituido un
hidrégeno por un radical C,H,. Esto, segin Gerhardt, explicaba la isomeria®,
fenémeno descubierto por Justus von Liebig (1803-1873) y F. Wohler en 1823, y
generalizado por Berzelius en 1830.

Gerhardt supuso que, dada la existencia de acido acético en el tipo del
agua, deberia ser factible la sintesis del anhidrido acético por sustitucion de
un segundo acetato por el hidrogeno remanente. Cuando Gerhardt produjo el
anhidrido acético en su laboratorio, la teoria de los tipos y las férmulas de los
compuestos organicos empezaron a tener un valor de prediccion, en lugar de

9 La palabra isomeria se aplica a dos o méas moléculas que tienen el mismo porcentaje en peso
de sus dtomos constituyentes, como es el caso de los dcidos tartarico y racémico, en los cuales se
descubrio este hecho.



14 ESTRUCTURA ATOMICA

tener utilidad unicamente con fines de clasificacion. Esta fue la primera
evidencia clara de que la quimica se acercaba a una teoria estructural, una de
cuyas mds importantes caracteristicas es la prediccién de las reacciones.

PROBLEMA 1.9 ;Cémo clasificaria la teoria de los tipos a las moléculas siguientes?
a) Glicerina.
b) Acido cloroacético.
c) Etilendiamina.

Respuesta Estas moléculas no pueden clasificarse en tipos simples, ya que contienen
mds de uno de estos tipos. Por esta razén fue necesario admitir posteriormente la
existencia de tipos multiples. Esta y otras evidencias experimentales restaron validez a la
teoria original.

PrOBLEMA 1.10 Kekulé, en 1858, propuso un nuevo tipo, el tipo «metano»:

anfiasfachan

¢Como se representaria con €l al clorometano, al cloroformo y a la cloropicrina
(tricloronitrometano)?

Probablemente fue el quimico aleman Adolph Wilhelm Hermann Kolbe
(1818-1884) el que mas aproximoé sus formulas de los tipos a verdaderas
formulas estructurales, ya que identificé la existencia de grupos especiales,
como el carbonilo, y logré aclarar la relacion entre acidos, aldehidos y cetonas
y predijo la existencia de alcoholes secundarios y terciarios, que fueron
sintetizados poco tiempo después. Empezaba a deducirse que la disposicion de
los 4&tomos en una molécula era determinante en su comportamiento quimico.
Los resultados experimentales que se daban cada vez con mayor frecuencia,
concedian validez a la hipétesis atémica de Dalton.

1.24 Valencia y estructura molecular

En 1852, un discipulo de Kolbe, el quimico inglés Edward Frankland (1825-
1899), como resultado de sus estudios en compuestos organometalicos'®,
demostré que nitrégeno, fosforo, arsénico y antimonio se combinan con
radicales organicos en las relaciones 1:3 y 1:5, mientras que zinc, mercurio y
oxigeno lo hacen en la relacion 1:2. Estos hechos lo condujeron a descubrir
que

«...independientemente de cudl pueda ser el cardcter de los dtomos que se

uniesen con uno dado, el poder de combinacion del elemento atractivo se

satisface siempre con el mismo nimero de aquellos dtomos.»

' De hecho, Frankland es uno de los fundadores de esta rama de la quimica, con su
descubrimiento del dietil zinc en 1849.
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EDWARD FRANKLAND (1825-1899).

( Tomada de T. Benfey, Classics in the
Theory of Chemical Combination, Dover
Publications.)

Este concepto de poder de combinacion fue utilizado y enunciado de manera
diferente por varios de sus contemporaneos, ya sea como «unidades de
atomicidad» o como «grados de afinidad» ''. No fue hasta 1868 cuando C. W.
Wichelhaus (1842-1927) introduce el término valencia.

Ejemplo 1.6 ;Cuadl es la diferencia entre atomicidad, valencia, afinidad, nimero de
oxidacion, saturacién y basicidad?

Respuesta
«La teoria de la atomicidad'? es una modificacion de la teoria de Dalton
propuesta para explicar el hecho no resuelto por Dalton de por qué dtomos de
diferentes elementos prefieren combinarse en ciertas proporciones en lugar de
otras. La atomicidad es, entonces, una propiedad fundamental del dtomo, la
cual es constante e invariable, como lo es el peso atomico.»
KEKULE

«Por afinidad de grado me refiero al limite de la combinacién que un elemento
manifiesta. Por ejemplo, el CO y el CO, son diferentes grados de afinidad del
carbono por el oxigeno. CO puede llamarse el primer grado y CO, el mds alto
grado o el limite de combinacion»

COUPER

El concepto original de valencia tiene el sentido que le dio Frankland, como el poder de
combinacion. Asi, en el agua, el oxigeno es divalente, puesto que se une con dos dtomos de

11 Mono afin, diafin, triafin o mono, bi, tri y tetravalente.
12 gromicidad, término empleado por Kekulé para referirse a la valencia.
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hidrégeno. El cloro es monovalente, porque se une con un atomo de hidrégeno para
formar acido clorhidrico (puede emplearse el flior en lugar de hidrégeno como elemento
monovalente). Finalmente, el {6sforo es trivalente (PH;) y pentavalente (PF;), o sea, tiene
dos valencias o capacidades de combinacién diferentes. Una de las definiciones mas
conocidas es la dada por Lewis en 1923:

«En general, nosotros definimos la valencia de un dtomo en una molécula, como
el niumero de pares de electrones que puede compartir con otros dtomos.»

Coulson, en lugar de dar una definicién, indica qué tipo de fenémenos deben explicarse con
una teoria de wvalencia.

«..por qué se forman las moléculas.

... a qué se debe que los compuestos estén formados por dtomos que se unen en
proporciones definidas.

...cudl es la geometria de las moléculas.»

Respecto a los ultimos tres términos:

«Los nimeros de oxidacion son cargas ficticias que se asignan a los dtomos en
las moléculas (o iones) de acuerdo con un conjunto de reglas. No tienen
significado fisico (es decir, no representan cargas reales), pero son itiles para
clasificar los procesos de 6xido-reduccién.»

PIMENTEL Y SPRATLEY

Saturacién es un término que se empled como sindnimo de valencia en 1875, aproxima-
damente. Asimismo, los términos monobdsico, dibdsico, etc., fueron empleados por Keku-
1é para indicar el poder de combinacién de varios atomos.

PROBLEMA 111 Lleve a cabo una investigacion bibliografica donde recoja diversas
definiciones del concepto valencia. Anote las diferencias que pudieran existir entre ellas e
indique si de la misma forma se definen los términos poder de combinacién, afinidad y
niimero de oxidacion. Al final de este capitulo aparece una lista bibliografica de caracter
histérico.

De manera independiente, Friedrich August Kekulé (1829-1896), en Alema-
nia, y el quimico escocés Archibald Scott Couper (1831-1896), en Francia,
desarrollan la quimica orgénica estructural, a partir de 1858.

Ambos sugieren que el atomo de carbono es tetravalente, es decir, que
posee cuatro grados de afinidad que le permitirian unirse a cuatro atomos de
hidrégeno o a dos de oxigeno. Indican, asimismo, que un atomo de carbono
puede unirse con otro siempre que ambos satisfagan sus valencias con otros
atomos, por lo que dejan abierta la posibilidad de construir estructuras con
atomos de carbono como cadenas lineales o ramificadas.

En 1861, el quimico ruso Alexander Mijailovich Butlerov (1826-1886) gene-
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F. A. KEKULE (1829-1896). A. S. COUPER (1831-1896).

( Tomada de T. Benfey, Classics in the ( Tomada de T. Benfey, Classics in the
Theory of Chemical Combination, Dover Theory of Chemical Combination, Dover
Publications.) Publications.)

raliza las ideas de Kekulé y Couper al introducir el término estructura quimica
que define como

«...la naturaleza y manera por la que se presentan enlaces mutuos entre los
dtomos de una molécula... Una molécula compleja queda determinada por la
naturaleza, cantidad y estructura quimica de las particulas elementales que la
componen.»

Con lo anterior, Butlerov hizo posible advertir la forma en que se agrupa-
ban los atomos de una molécula a partir del conocimiento de su comporta-
miento quimico, logrando identificar las diferencias estructurales que presentan
algunos isémeros. Posteriormente, predijo que podrian utilizarse las propieda-
des fisicas de las sustancias para alcanzar el mismo fin.

PROBLEMA 1.12 Butlerov trabajo intensamente en una forma de isomeria dindmica
llamada tautomeria. Investigue la naturaleza de este fenémeno e indique si queda
incluido en la definicion que dio de estructura quimica.

PROBLEMA 1.13 Empleando los elementos desarrollados hasta este punto, indique
cuéntos isémeros se tendrian para un compuesto con férmula C,HgO,; asimismo,
investigue si en la década de los afios 1860 pudieron éstos haber sido identificados.
(Podria explicar la teoria de los tipos cada uno de ellos?

PROBLEMA 1.14 Como discipulos de Kekulé, Couper o Butlerov, V. Markonikow, W.
Worner, Ch. A. Wurtz y A. von Baeyer, se dieron a la tarea de extender sus ideas.
Investigue cuales fueron sus aportaciones dentro del campo de la quimica estructural.
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En 1858, la hipotesis de Avogadro resurge gracias al trabajo de rescate que
realizé Stanislao Cannizzaro (1826-1910), profesor de quimica en la Universi-
dad de Génova, quien publica un importante libro en esa fecha, después de
emplear regularmente dicha hipotesis en sus cursos de quimica.

Durante el verano de 1860, Cannizzaro asiste al Primer Congreso Interna-
cional de Quimica!3, en Karlsruhe, donde defiende con entusiasmo la hipotesis
de Avogadro, demostrando como habia sido utilizada parcialmente por varios
quimicos, incluido Berzelius. Su exposicion fue tan contundente que muchos de
los asistentes se convencieron. De hecho, desde ese momento, no transcurre
mucho tiempo para que todos los quimicos acepten la diferencia entre atomo y
molécula.

Aun sin conocer el tipo de fuerzas que eran responsables de que los dtomos
tuvieran cierta valencia, y sin poder demostrar directamente la existencia de los
atomos mismos, la quimica organica se fue consolidando, convirtiéndose en
una ciencia predictiva. Para dar un ejemplo, se sabia que el benceno tenia la
formula CcH,, a partir de su analisis elemental y su peso molecular. Por
supuesto, muchas estructuras son consistentes con esta formula, entre otras:

}I{ ll{ CH;—C=C—C=C—CH;
H C H =CH—C=C—CH=CH
- b
e RS =
C / N
H }I{ H H H

Foérmula de Kekulé

Figura 1.2 Posibles estructuras para el benceno.

Fue Kekulé, en 1865, quien, a partir de las reacciones del benceno, propuso
una formula casi totalmente consistente con la estructura hoy reconocida como
valida.

Sin embargo, aun no podian explicarse los descubrimientos de Louis Pas-
teur (1822-1895), quien, en 1848, estudiando las sales del 4cido tartarico, se dio
cuenta de que existian dos tipos de cristales de éstas, siendo uno la imagen
especular del otro. Pasteur separé pacientemente ambos cristales con ayuda de
un microscopio y observd que cada uno hacia girar, en diferente sentido, el
plano de polarizacion de la luz. Se pensaba que habia dos tipos diferentes de
moléculas de sales del acido tartarico, las que fueron llamadas isémeros dpticos.
En ese momento resultaba imposible explicar el distinto comportamiento de
sus cristales cuando eran atravesados por la luz polarizada.

13 Congreso patrocinado principalmente por Kekulé y Wurtz con la idea de sistematizar los
diferentes métodos que se empleaban, en esc entonces, para escribir las férmulas. En su texto
Quimica orgdnica, Kekulé dedico aproximadamente una pigina a las diversas formulas sugeridas
para el acido acético: 19 en total
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Louis PASTEUR (1822-1895). J. H. VAN'T HOFF, primer premio Nobel

( Edgar Fahs Smith Collection, Center for de quimicaen 1901. ( Tomada de T. Benfey,
History of Chemistry, University of Classics in the Theory of Chemical
Pennsylvania. ) Combination, Dover Publications.)

PROBLEMA 1.15 Identifique tres pares de objetos que guarden entre si la misma
relacién encontrada por Pasteur para las sales del 4cido tartarico.

La respuesta a esta incognita fue resuelta casi simultaneamente por el joven
quimico danés Jacobus H. Van’t Hoff (1852-1911) y por el danés Joseph A. Le
Bel (1847-1930) en 1874. Para ello, sugirieron que los cuatro enlaces del
carbono estaban distribuidos en las tres dimensiones del espacio hacia los
cuatro vértices de un tetraedro, y que la existencia de la isomeria Optica se
presentaba cuando sobre los cuatro vértices se encontraban dispuestos diferen-
tes atomos o grupos de atomos'®.

Estas ideas fueron generalizadas por Johannes A. Wislicenus (1835-1902),
quien popularizé lo que se conoceria posteriormente como estereoquimica.

PROBLEMA 1.16 Compruebe, con un tetraedro, que se cumple la relacion encontrada
por Pasteur cuando sus cuatro vértices son diferentes. (Construya dos tetraedros y pinte
los vértices con diferentes colores, de tal manera que uno sea la imagen en el espejo del
otro.)

En las ultimas décadas del siglo XIX, la concepcion tridimensional de los
enlaces se extendié mas alla de los atomos de carbono. El quimico inglés W. J.
Pope (1870-1939) demostré la posibilidad de preparar compuestos asimétricos
de azufre, selenio y estafio. El mismo Pope, junto con el aleman Vickior Meyer
(1848-1897) y el suizo Alfred Werner (1866-1919), demostraron la existencia del

14 B} mismo Van’t Hoff demostré mas tarde que en moléculas con dobles enlaces, como en los
4cidos maleico y fumdrico, podria existir todavia otro tipo de isomeria: la isomeria cis-trans.
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ALFRED WERNER. Premio Nobel

de quimica en 1913. ( Tomada de G. Kauffman,
Classics in Coordination Chemistry,

Dover Publications.)

mismo fenémeno para el nitréogeno. Es a Werner a quien le debemos el haber
incluido compuestos metalicos de cobalto, cromo y rodio dentro del campo de
la estereoquimica.

Al comenzar el afio 1891, Werner desarrollo la teoria de coordinacion, con
la cual explico el comportamiento quimico y la estructura de los que llamo
«compuestos moleculares» 5.

Desde ese momento, los conceptos de valencia primaria y secundaria, nimero
de coordinacion, compuestos de adicion e intercalacion pasaron a ser de uso
corriente dentro de la quimica.

Ejemplo 1.7 ;En qué consisten los conceptos de valencia primaria, valencia secundaria
y numero de coordinacion propuestos por Werner?

Solucién En la teoria de coordinacién se propone que los metales (transicionales)
tienen dos tipos de valencias: la primaria o ionizable y la secundaria o no ionizable. El
numerc de coordinacion es el numero de valencias secundarias, que es caracteristico de
cada metal. Por ejemplo, los iones Co®* y Pt** tienen nimero de coordinacion de seis,
mientras que el Cu®* lo tiene Unicamente de dos. Las valencias primarias se «satisfa-
cen» por iones negativos, mientras que las secundarias pueden hacerlo ya por éstos o
por moléculas neutras. Finalmente, las valencias secundarias parten del metal hacia
ciertos puntos especificos del espacio.

Es importante notar que, para proponer su teoria de coordinacion, Werner
utilizé los resultados que sobre la disociacion electrolitica habia obtenido el
sueco Svante Arrhenius'®(1859-1927) en 1883, quien estudi6 la capacidad de

15 Con las teorias desarrolladas por los quimicos orgéanicos para los compuestos de valencia, no
podia explicarse la estructura de toda una serie de compuestos, hasta entonces desconocidos,
sintetizados por Werner. Por tal razén, definié y diferencié aquellos compuestos formados por
metales y moléculas o iones del tipo NH; o Cl™, como compuestos moleculares.

16 Galardonado con el premio Nobel de quimica en 1903.
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Co ey | X, CC_/ C(I’ Figura 1.3 Representacio-
NH, a ¢ nes de Werner para diferen-
en en tes compuestos moleculares
en = Etilendiamina isoméricos.

una disolucion para conducir la electricidad, fendomeno que explicé por la
presencia de iones en la misma.

De esta forma Werner reune en su trabajo dos ramas de la quimica que no
parecian tener nada en comun, pues los «compuestos moleculares» poseian
caracteristicas que los identificaban con la quimica organica (la actividad
optica, por ejemplo) y, sin embargo, conducian la corriente eléctrica en disolu-
cioén, como lo hacia la sal inorganica mas simple. Se constataba asi, una vez
mas, lo arbitrario de la separaciéon de la quimica organica ¢ inorganica.

PROBLEMA 1.17 Investigue de qué manera la teoria de la disociacion electrolitica fue
utilizada por Werner para explicar las propiedades de los complejos moleculares y para
postular la existencia de las valencias primaria y secundaria.

Con Werner hemos alcanzado el fin del siglo XIX y el de este breve relato.
La pregunta inicial: por qué los atomos presentan valcncias especificas, ha
quedado sin respuesta. La clave habria de encontrarse en la naturaleza de las
fuerzas que mantienen enlazados a los dtomos al formar moléculas, asi que las
respuestas a las interrogantes quimicas tendrian que esperar el desarrollo de la
fisica atomica: el descubrimiento del electron y el nacimiento de la teoria
cuantica, que sera tema de analisis desde el segundo capitulo. Por lo pronto, en
la siguiente seccion presentamos una coleccion breve de otros hechos impor-
tantes que tuvieron lugar también en el siglo pasado, cuando se descubrio la
ley periodica de los elementos.

1.3 LA TABLA PERIODICA

En la figura 1.4 se muestra el descubrimiento cronologico de los elementos
quimicos. Podemos ver alli que hacia principios del siglo XIX se habia descu-
bierto una cantidad considerable de elementos. Debido a las experimentaciones
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Figura 1.4 Diagrama cronologico del descubrimiento de los elementos.

realizadas sobre éstos, los quimicos empezaron a notar la presencia de varios
grupos de elementos que tenian propiedades semejantes. Por ejemplo, los
halégenos, los metales alcalinos y el grupo del platino mostraban claramente
analogias desde el punto de vista de su comportamiento quimico.
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Un punto clave para iniciar la clasificacion periodica de los elementos lo
constituyé la determinacion de sus pesos atomicos. Este tema lo desarrollare-
mos con un poco mas de detalle en la siguiente seccién, para abordar, poste-
riormente, el descubrimiento completo de la periodicidad.

Después de identificar algunos grupos de elementos con propiedades pareci-
das, el aleman Johann W. Dobereiner (1780-1849) emprendio la tarea de siste-
matizar un poco mas estas observaciones. Coloco los elementos con comporta-
miento similar en grupos de tres y se dio cuenta que el peso atémico del
elemento intermedio era, aproximadamente, el promedio de aquéllos de los
extremos. Este descubrimiento se conoce como ley de las triadas. Algunas de
ellas son las formadas por cloro, bromo y yodo; calcio, estroncio y bario;
azufre, selenio y teluro; litio, sodio y potasio.

ProOBLEMA 1.18 Con una tabla moderna de pesos atémicos, verifique la relacion de
pesos entre el &tomo central y los de los extremos que predice la ley de las triadas, para
cada una de las tercias dadas arriba.

Ya que esta primera idea de periodicidad considera, como vemos, el valor
de los pesos atomicos de los diferentes elementos, conviene detenernos un poco
sobre este punto para conocer de qué manera fueron determinados.

1.3.1 Los pesos atomicos de los elementos

La primera tabla de pesos atémicos fue propuesta por Dalton en 1803, la que
recalculo posteriormente en 1808. En la figura 1.5 se presenta una copia del
original de esta ultima tabla.

Lo primero que salta a la vista es que en esta tabla se reportan muchas
especies que actualmente se sabe no son elementales, sino compuestos, como es
el caso de la sosa y de la potasa. Lo que sucede es que, apenas un afio antes,
Davy habia logrado descomponer estos alcalis, obteniendo el sodio y el potasio
elementales. Como vemos, el primer problema para la asignacion de los pesos
atoémicos consistié en la identificacion de las substancias elementales.

Para desarrollar su tabla, Dalton empleé las herramientas del andlisis
quimico disponibles en aquel entonces. Por ejemplo, para fijar el peso atomico
del oxigeno, Dalton tomoé cierta cantidad de agua, cuyas moléculas, como se
menciond en la seccion anterior, consideraba que estaban compuestas de un
atomo de hidroégeno y uno de oxigeno. Haciendo la electrélisis del agua,
Dalton encontré que se formaban 98 partes (en peso) de oxigeno y 14 partes de
hidrégeno, con lo cual concluyd que el oxigeno pesaba 98/14 = 7 veces mas
que el hidrogeno!’. En forma similar fueron desarrollados los demas valores
de la tabla.

Ejemplo 1.8 A partir de los datos de la tabla de Dalton, calcule los pesos atomicos de
sodio y de potasio.

17 En otras mediciones, los resultados de Dalton fueron un poco diferentes; de modo que
reporto valores de 5.5, 6 y 7 para el peso relativo del oxigeno.
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PLATE IV. This plate contains the arbitrary marks or signs chosen to represent the
several chemical elements or ultimate particles.

Fig.
1. Hydrog. its rel. weight.... ... .. .. ... 1
2 AZOTE L 5
3. Carbone or charcoal........... .. ... .. 5
A OXYEEI .. 7
5. Phosphorus ... .o 9
6. Sulphur . 13
7 20
8 i 23
9. 28
10. 42
11. 46
12. 68
13. 38
14. 56
15. 56
16. 95
17. 100
18. 100
19. 140
200 MEICULY oot 167
21.  An atom of water or steam, composed of | of oxygen and 1 of hydrogen, retained in
physical contact by a strong affinity, and supposed to be surrounded by a common
atmosphere of heat; its relative weight =....................................... 8
22. An atom of ammenia, composed of 1 of azote and 1 of hydrogen ............ 6
23. An atom of nitrous gas, composed of 1 of azote and 1 of oxygen............ 12
24. An atom of olefiant gas, composed of 1 of carbone and 1 of hydrogen....... 6
25. An atom of carbonic oxide composed of 1 of carbone and 1 of oxygen....... 12
26. An atom of nitrous oxide, 2 azote +1 oxXygen....................c.oiiiin.... 17
27. An atom of nitric acid, 1 azote + 2 oxXygen..................ooiiiiiiiiii. 19
28 An atom of carbonic acid, 1 carbone + 2 oxygen..................... 19
29. An atom of carburetted hydrogen, 1 carbone + 2 hydrogen 7
30. An atom of oxynitric acid, 1 azote + 3 oxygen ........................cn... 26
31. An atom of sulphuric acid, 1 sulphur + 3 oxygen.............................. 34
32. An atom of sulphuretted hydrogen, 1 sulphur + 3 hydrogen 16
33, An atom of alcohol, 3 carbone + 1 hydrogen.................................. 16
34, An atom of nitrous acid, 1 nitric acid + 1 nitrous gas......................... 31
35. An atom of acetous acid, 2 carbone + 2 water............. ... ..., 26
36. An atom of nitrate of ammonia, 1 nitric acid + 1 ammonia + 1 water......... 33
37. An atom of sugar, 1 alcohol + 1 carbonic acid ................................ 35

Figura 1.5 Tabla de pesos atomicos de Dalton (1808).
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Solucion Los valores de 28 y 42, reportados por Dalton, corresponden a la sosa y a la
potasa, las cuales, hoy sabemos, tienen féormula NaOH y KOH. Sin embargo, en 1807,
Davy creia que dichos compuestos eran los oOxidos metalicos y no los hidréxidos.

El razonamiento de Dalton en aquella época fue que la sosa contenia un dtomo de
sodio, de peso 21, y uno de oxigeno, de peso 7. De igual forma, el peso asignado al po-
tasio fue de 35.

Berzelius, varios afios después de Dalton, recalcul6 los pesos atomicos, pero
para ello empled dos reglas generales, que enunciamos a continuacion.

1) Ley de Dulong y Petit

En 1819, Pierre Louis Dulong (1785-1838) y Alexis Thérése Petit (1791-1820)
dieron a conocer una observaciéon respecto a los calores especificos de las
sustancias elementales: el producto del peso atomico A de un elemento por su
calor especifico C (expresado en calorias/gramo - grado) es constante e igual

a 6.3:
CA =63 a1-1)

El valor moderno de la constante de Dulong y Petit es de seis, pero empleare-
mos el 6.3 en lo sucesivo.

PrOBLEMA 1.19 Con ¢l empleo de la ley de Dulong y Petit (1-1), calcule los pesos
atémicos de los siguientes elementos a partir de sus calores especificos. Compare sus
resultados con los conocidos actualmente.

ELEMENTO CALOR ESPECIFICO (cal/g °C)

Boro 0.245

Carbono (diamante) 0.124

Hierro 0.106

Arsénico 0.0785

Mercurio 0.0331

Solucion
PESO ATOMICO PESO ATOMICO PORCENTAJE
SIMBOLO CALCULADO ACTUAL DE ERROR

B 25.7 10.8 137.9%
C 50.8 12.0 32339
Fe 594 55.8 649,
As 80.25 749 7.19%
Hg 190.33 200.6 51%

Podemos observar que, para los tres Gltimos elementos, el error introducido no es
sustancial. Sin embargo, para los elementos ligeros (y principalmente para el diaman-
te), los resultados son francamente malos.
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2) Ley del isomorfismo

La segunda observacion empleada por Berzelius fue enunciada por su discipulo
Eilhard Mitscherlich (1794-1863), y se conoce como ley del isomorfismo. Segin
ésta, cuando dos sustancias cristalizan de la misma forma, deben tener formu-
las quimicas analogas'®. Por tanto, conocida la formula de un compuesto,
puede obtenerse aquella de su isomorfo y, de ahi, mediante el anilisis elemen-
tal, los pesos atomicos de los elementos que lo forman.

Ejemplo 1.9 Busque un ejemplo donde pueda aplicarse la ley del isomorfismo.

Solucion La vanadita forma cristales isomorfos a los de los siguientes minerales:

Apatita: Cay(PO,);F
Piromorfita: Pbs(PO,);Cl
Mimetita: Pb4(AsO,);Cl

Sin embargo, hasta 1867 se le atribuia la formula Pbs(VO,),Cl. En ese afio, el quimico
inglés Henry E. Roscoe, empleando la ley del isomorfismo, propuso que la formula
correcta debia de ser Pby(VO,);Cl. Con ello, el peso atémico del vanadio sufriria una
correccion, pues Berzelius, en 1831, habia supuesto que el 6xido de vanadio, VO, era
una sustancia elemental. El valor de 68.5 predicho por Berzelius fue sustituido por

51, que es practicamente el actual (50.941).

De gran importancia para la determinacion de los pesos atomicos fue la
deduccion de Cannizzaro, en 1858, quien a partir de la hipétesis de Avogadro
concluyé que:

«... el peso molecular de un compuesto gaseoso es aproximadamente el doble de
su densidad relativa respecto al hidrogeno.»
Ejemplo 1.10 Empleando la ley general del estado gaseoso, alcance la deduccion de
Cannizzaro.
Solucion En la ecuacion del gas ideal
PV=nRT (1-2)

podemos sustituir el nimero de moles, n, como el cociente de la masa, W, entre el peso
molecular, M, del gas, obteniendo al despejar la presion

W\RT
P= <*>_ 1-3)
V) M
Sustituyendo en (1-3) la densidad como el cociente de masa sobre volumen
RT
P=p— 1-4
Y (1-4)

8 En la seccion 4.5 puede encontrarse un estudio mas extenso sobre las diversas formas
cristalinas de los compuestos.
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APLICACION DE LA DEDUCCION DE CANNIZZARO

DENSIDAD

GAS RELATIVA (p/py) M
Monéxido de carbono 14 28
Dioéxido de carbono 22 44
Disulfuro de carbono 38 76
Etano 15 30
Etileno 14 28
Acetileno 13 26
Benceno 39 78
Etanol 23 46
Eter etilico 37 74

Tabla 1.2

Para el hidrogeno, seglin indic6 Avogadro, una molécula contiene dos atomos; de esta ma-
nera, el peso molecular puede sustituirse por el doble del peso atomico, Ay, es decir:

RT

P=rmiy
H

(1-5)

Suponiendo (1-4) aplicable a cualquier sustancia gaseosa, tomaremos el cociente de (1-5)
sobre (1-4). Cuando el hidrogeno, como el gas arbitrario, esta a la misma temperatu-
ra y presion, el resultado es

24
1= @2/_}1 (1-6)
pIM
Finalmente, rearreglando (1-6) se obtiene
p
M=|— |24y Qa-7
PH,

que no es mas que el enunciado de Cannizzaro, pues Ay = 1.

A partir de su deduccién, mediante una simple mediciéon de la densidad,
Cannizzaro podia obtener los pesos moleculares de varios gases que contuvie-
ran en su formula un elemento quimico determinado. Por ejemplo, en la ta-
bla 1.2 se presentan las densidades relativas y los pesos moleculares de varios gases
que contienen carbon.

Ejemplo 1.11 Investigue cual es el procedimiento seguido por Cannizzaro para la
determinacion de pesos atéomicos una vez conocidos los pesos moleculares de varios de
sus compuestos. Ejemplifique el método usando la tabla 1.2.

Solucion El «principio» establecido por Cannizzaro indica que:

«...el peso atémico de un elemento es el peso mds pequefio del mismo contenido
en un peso molecular de cualquiera de sus compuestos.»
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Asi, el procedimiento a seguir es:

a) Determinar la densidad de sustancias gaseosas que contengan el elemento y de
alli, mediante (1-7), obtener su peso molecular.

b) Realizar el andlisis elemental de cada uno de estos compuestos, obteniendo el
peso del elemento en cuestion contenido en el peso molecular del compuesto.

c) El peso atomico buscado se tomara como el valor mds pequefio de los obteni-
dos en el apartado b). Claro esta, en este paso se esta suponiendo que al menos
uno de los compuestos contiene un solo atomo del elemento en su férmula.

Cuando se lleva a cabo el andlisis elemental de cada una de las sustancias de la tabla 1.2
se obtiene un peso de carbon (por formula molecular) de 12, 12, 12, 24, 24, 24, 72, 24 y 48,
respectivamente, de donde se obtiene un peso atémico de 12 para el carbon y, ademads, se
deduce que en el etano, el etileno, el acetileno y el alcohol etilico existen dos dtomos de
carbon en cada molécula, asi como seis en el benceno y cuatro en el éter.

PROBLEMA 1.20 Investigue como se determinaba la densidad de un gas en el siglo XIX.

PROBLEMA 1.21 Evalte la utilidad de emplear la hipotesis de Avogadro en la determi-
nacion de los pesos atomicos.

PROBLEMA 1.22 Suponga que la molécula de hidrogeno es monoatémica [elimine el 2
de la formula (1-7)].
a) A partir de la siguiente tabla de densidades (a una atmosfera de presion y 0 °C)
obtenga los pesos moleculares de los gases siguientes:

GAS DENSIDAD MASA DE H EN
(g/dm>) 100 ¢ DEL GAS
Hidrogeno 0.09 100
Agua 0.8 11.1
Amoniaco 0.76 17.6
Metano 0.715 250
Cianuro de hidrogeno 1.2 2.7

b) Con los datos de analisis dados en la ultima columna de la tabla, calcule el peso

atomico del hidrégeno.
¢) (Nota alguna contradiccién con la suposicién inicial?

PROBLEMA 1.23 a) Empleando el procedimiento que siguié Cannizzaro, calcule el
peso atémico del oxigeno a partir de los datos:

GAS DENSIDaAD MASA DE O EN

(g/dm>) 100 g DEL GAS
Oxigeno 1.43 100.0
Agua 0.8 889
Monoéxido de carbono 1.25 57.1
Tridoxido de azufre 357 60.0
Oxido nitrico 1.34 74.1

b) (Puede deducirse de estos datos que la molécula de oxigeno es diatémica?
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ESQUISSE DE LA VIS TELLURIQUE

ESTRUCTURA ATOMICA

0 2 4 6 8 10 12 14 16
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HO) Hi é H , R . 66
(HO) Hidrogéne (Zi*03) Zirconium{ Zr

4 68
. L 6 70
GIO GlLl%h%um o 8 72
( ) Glucinium 10 > 74
Bore Bo Arsenic S
Carbone C 12 76
Azote Az 14 Brome 3 78
Oxygene b 16 N
o Seléniu e 80
18 Hs2
Fluor 2 / 84
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Phosph Ph 0 ! 94
osphore
i P32 Molybdéne Mo 96
H34 , 98
Chlor ! (DiO) Dydyme| Di A 00
17136 (Y20?) Yitrium[ Yt ) 7
38 . ra 102
Potassium K / Thallium T 104
Calcium Ca I Rhodium Rh
L1l . 4 106
(Si0?) Silicium v Palladium ;1| pd 108
Carbone / 44 Argent ! Ag
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a
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50 S # 114
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Manganése MR} (ThO) Thorium{ | /| Th 1%
Fer Fe 4 36 Uranium| [/ Ur
Nikel T 58 Antimoine Sb 122
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Cobalt 7 Co 60 / 124
Cuivre —cu 62 lodel7 lo 126
(YtO) Yttrium Vi J;Yli 64 TellurelTe Te ;128
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Nota-—On a entouré d'un cercle les pois correspondant aux caractéres numériques dits secondaires.

Figura 1.6 Hélix telurica de Chancourtois.

Vale la pena citar que dos afios después del congreso de Karlsruhe, en
1860, la determinacién de los pesos atomicos parecia un problema resuelto a
nivel internacional.
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1.3.2 Las primeras clasificaciones de los elementos

Una vez que los elementos pudieron ordenarse por sus pesos atomicos, hubo
varios intentos para clasificarlos, siendo uno de los primeros el ordenamiento
de triadas de Dobereiner, citado al inicio de la seccion 1.3.

En 1862, el gedlogo francés A. E. Béguyer de Chancourtois (1819-1886),
profesor de esta ciencia en la Ecole des Mines de Paris, colocé los elementos,
ordenados por sus pesos atomicos, en una linea enrollada helicoidalmente a un
cilindro e hizo notar que aquéllos que tenian propiedades semejantes quedaban
colocados en una misma linea vertical. Efectivamente, los elementos que
constituian las triadas de Dobereiner se hallaban en dichas lineas, segun puede
observarse en la figura 1.6. Desafortunadamente, este trabajo permanecio
ignorado muchos afios.

PROBLEMA 1.24 Verifique en la figura 1.6 que la ley de las triadas de Dobereiner es
satisfecha por la hélix telurica.

Respuesta  En efecto, excepcion hecha del yodo.

PROBLEMA 1.25 En la época de De Chancourtois no se habian descubierto aun los

gases nobles. Si éstos se colocasen en la linea helicoidal de acuerdo con sus pesos
atomicos, ;quedarian en una linea vertical?

Dos afios después, el inglés John Alexander Reina Newlands (1837-1898)
corriéd con mas suerte, ya que su trabajo sobre la ley de las octavas tuvo una
difusion mas amplia. Esta ley, encontr6 Newlands, indica que:

«...si se colocan los elementos en el orden de los pesos atémicos, el octavo
elemento, a partir de uno dado, es una especie de repeticién del primero, como
la nota ocho en una escala de misica»'®.

No. No. No. No. No. No. No. No.

H 1 F 8 Cl 15 g?}zz Br 29 Pd 36 1 42 ﬁt}so

Li 2 Na 9 K 16 Cu 23 Rb 30 Ag 37 Cs 44 TI 53
Ga 3 Mg 10 Ca 17 Zn 25 Sr 31 Cd 38 Ba}45 Pb 54

B 4 Al 11 C 19 Y 24 Ce} 33 U 40 Ta 46 Th 56

C 5 Si 12 Ti 18 In 26 Zr 32 Sn 39 W 47 Hg 52

N 6 P 13 Mn 20 As 27 Di}.,,4 Sb 41 Nb 48 Bi 55
Mo
Te 43 Au 49 GCs 51

(0] 7 S 14 Fe 21 Se 28 Rh 35
Ru

Figura 1.7 Ley de las octavas de Newlands.
19 E] ordenamiento de Newlands y su relacién con la musica se tomé inicialmente a broma.

Sin embargo, posteriormente fue reconocido como uno de los antecedentes mds importantes de la
ley periédica, por lo que recibié la medalla Davy que otorga la Chemical Society inglesa, en 1887.
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PROBLEMA 1.26 Basandose en su conocimiento de las propiedades quimicas de los
elementos, localice en la tabla de Newlands tres excepciones a la ley de las octavas.

Respuesta  El fosforo y el manganeso son un par de ellas.

1.3.3 La ley periédica

La ley periddica fue enunciada como consecuencia de la labor independiente de
dos hombres: el ruso Dimitri Ivanovich Mendeleief (1834-1907), en 1869, y el
aleman Julius Lothar Meyer (1830-1895), un aflo mads tarde. Ambos desarrolla-
ron sus ideas mientras preparaban sendos textos. Mendeleief escribia sus
Principios de quimica y Meyer Modernas teorias de la quimica. No cabe duda de
que ambos son merecedores, por igual, del honor del descubrimiento?®. A
pesar de ello, la tabla propuesta por Mendeleief tuvo una mayor aceptacion,
conforme se fueron cumpliendo espectacularmente sus predicciones de las
propiedades de elementos entonces desconocidos.

El trabajo de Meyer se basd en el estudio de los llamados volumenes
atémicos (volumen ocupado por un mol de dtomos en una muestra solida o
liquida). Al comparar éstos con los pesos atomicos obtuvo la ahora famosa
curva de Lothar Meyer (Fig. 1.8).

= 7 Cs
f
2 '.
= 60 Rb / T
[}
Q 1
wy 50 1
S K I\ [
S 40 :
E / i ':
—— 30 T
g Na cidlca Br 1 i | etc.
E 20 ’LR \\‘ § °<P
3 Li| EAL [ds] N\ /s \\ s [
> el p N e
10 £0-1 =P As
Be N| Mg

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140
Peso atomico

Figura 1.8 Curva de Lothar Meyer. El volumen atémico de las ordenadas se ha
calculado dividiendo el peso atomico entre la densidad de una muestra sélida o liquida
del elemento, mediante el empleo de valores modernos.

En la figura puede apreciarse que los volumenes atomicos mAaximos se
alcanzan para los metales alcalinos, y que entre Li y Na, asi como entre Na y

K existen seis elementos, como indica la ley de las octavas. Sin embargo, entre

20 En 1882, la Royal Society concede a ambos la medalla Davy.
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K y Rb hay mas de seis elementos, al igual que entre Rb y Cs, lo que explica la
falla existente en el trabajo de Newlands.

PROBLEMA 1.27 Basindose en las siguientes densidades para los gases nobles en estado
solido, analice la posicion que tendrian en la curva de Meyer.

ELEMENTO HELIO NEON ARGON  KRIPTON XENON
Densidad (g/cm?) 0.126 1.204 1.402 26 3.06

Lothar Meyer sefiald, también, que los elementos gaseosos (en condiciones
ambiente), asi como los sélidos con bajos puntos de fusion, se encuentran en
las partes ascendentes de su curva o en los maximos de ésta. Por otra parte,
aquéllos dificiles de fundir se presentan en los minimos o en las porciones
descendentes. De esta manera, se ve que esta curva también muestra la
periodicidad de otras propiedades.

PROBLEMA 1.28
a) Grafique los puntos de fusion de los elementos contra sus pesos atoémicos.
Cubra, al menos, el intervalo del hidrégeno al calcio.
b) Repita el procedimiento empleando los calores de formacion de los cloruros
correspondientes. (Consulte algin manual de fisicoquimica, como el de L. C.
Weast que se cita en la bibliografia al final del capitulo.)

Mendeleief, por otra parte, ataco el problema desde el punto de vista de la
valencia. Su idea bdasica se encuentra en la siguiente cita:

«...debe haber algun lazo de unién entre la masa y los elementos quimicos; y,
puesto que la masa de una sustancia finalmente se expresa en el dtomo, debe
existir una dependencia funcional (que debe descubrirse) entre las propiedades
individuales de los elementos y sus pesos atémicos. Pero nada puede descubrirse
sin buscar y experimentar, desde unas setas hasta la dependencia cientifica. Asi
pues, empecé a observar y a escribir los elementos con sus pesos atémicos y a
colocar en tarjetas por separado las propiedades tipicas, elementos andlogos y
pesos atémicos semejantes. Esto pronto me convencio de que las propiedades de
los elementos estdn en dependencia periddica de sus pesos atémicos; a pesar de
que tuve mis dudas sobre algunos puntos poco claros, no dudé nunca, ni una
sola vez, de la universalidad de esa ley, porque ésta no podia ser resultado del
azar.»

Mendeleief utilizé su informacion para construir no una grafica, como lo
habian hecho Meyer y Chancourtois, sino una tabla, como la de Newlands,
pero evitando el error que éste habia cometido al insistir en hacer agrupamien-
tos de ocho elementos.
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DimiTRI I. MENDELEIEF (1834-1909)

( Tomada de Hecht, Physics in perspective,
© 1980. Addison-Wesley Publishing Co.
Cortesia del Departamento de Informacion,
Embajada Soviética en Estados Unidos.
Novosti Photo.)

PROBLEMA 1.29 En la figura 1.9 existen interrogaciones, ya referentes al peso de un
elemento (Te = 1287, por ejemplo), o en lugares en los que unicamente se da el valor
del peso atomico, sin que se conozca el elemento que debiera ocupar esa posicion.
a) Compare los valores de los pesos atomicos actuales para los elementos ausentes
e identifique cuales son éstos.
b) Si el peso actual del Te es de 127.6 (muy cercano al que utilizaba Mendeleief),
(por qué este elemento tiene una interrogacion?

Ti =50 Zr =90 7 =180.0
V=751 Nb = 94 Ta = 1820
Cr=52 Mo=29 W = 186.0
Mu = 55 Rh = 104.4 Pt = 1974
Fe = 56 Ru = 1044 Ir = 1980
Ni = Co = 59 Pl = 106.5 Os = 199.0
H=1 Cu =634 Ag=108 Hg = 200.0
Be =94 Mg =24 Zn =652 Cd =112
B=11 Al =274 ?7=068 Ur = 116 Au = 197?
C=1 Si=28 =10 Sn = 118
N=1 P =131 As =175 Sb = 122 Bi = 210
0=1 S=232 Se =794 Te = 128?
F=19 Cl =355 Br = 80 =127
Li=7 Na =23 K =139 Rb =854 Cs=138 Tl = 204
Ca =40 Sr =874 Ba =137 Pb = 2070
?7=45 Ce =92
?Er = 56 La =94
Yt = 60 Di = 95
Nn = 75.6 Th = 118?

Figura 1.9 Tabla de Mendeleief (1869).

Posteriormente, y con nuevos datos, coloco los elementos de una manera un
poco diferente, donde los identificaba por grupos y series (véase Fig. 1.10).
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Grupo I 1 1 v v Vi Vil VI
S)éidos e R,0 RO R,0, RO, R,0; RO, R,0, RO,
idruros 2 _ j H,R H;R H,R HR
tipicos

1 H(1)

2 | Lin) Be(94) | BN | CU2) N4 o6 | F(9)

3 Na@3) | Mg@4)| A1Q27.3) Si(28) P31) S(32) | Ci3s3)

4 |K@9)  [Ca(do) | —@4) |Ti48) | VD) | CrS) | Mn(sS) | Fe(56) Co(59),

Ni(59), Cu(63),
S| [Cu3] | Zo65)| —68)| -2 AsTS)|  Se(78) |  Br(80)
6 |RbBS) |Sr87) | 7Y488) |Zr90) | Nbo4) | Mo6) | —100  |[Ru(104), Rh(104),

Pd(106), Ag(108)

Serie

7 | [Ag(108)] | Cd(112)| In(113)| Sn(118)| Sb(122)| Te(125) 1(127)

8 |Cs(133) | Ba(137) | 7Di(138) |2Ce(140) | — — —

9 — — — — _ — _

10 |- 9Er(178) |7La(180) | Ta(182) | W(I84) |— 0s(195), 1r(197),

Pt(198), Au(199)

11 |[Au(199)] | Hg(200)| TI204)| Pb207)| Bi(208) — —

12 [—

Th(231) |— U(240)

Figura 1.10 Clasificacion periédica de los elementos. Mendeleief (1872).

En este arreglo se presentan algunos huecos. Al respecto, Mendeleief sugiri6
que:
«..los espacios vacantes pertenecen a elementos que se descubriran quiza
posteriormente.»

Con referencia a algunos elementos del final de la tabla, cuyo comporta-
miento no era claro, dijo:

«Los altos pesos atémicos pertenecen a elementos que se encuentran en muy
pequeiia cantidad en la naturaleza, no se encuentran en grandes yacimientos y,
por tanto, han sido muy poco estudiados... Con respecto a la posicién de estos
elementos en la tabla, hay total incertidumbre.»

En el centro de la tabla puede notarse la ausencia de tres elementos (con
pesos atémicos estimados de 44, 68 y 72). Mendeleief mostro la utilidad de su
clasificacion atreviéndose a predecir las propiedades fisicas y quimicas de los
mismos. Los «bautizé» como ekaboro, Eb; ekaaluminio, Ea, y ekasilicio, Es?.
No pasé6 mucho tiempo para que se descubrieran los elementos con las
propiedades predichas?? (véase Fig. 1.4).

2! Eka significa «uno» en sanscrito.

22 En 1874, Lecoq de Boisbaudran (1838-1912), utilizando el espectroscopio, descubrié el galio

{ekaaluminio). En 1879, Ian Frederik Nilson (1840-1889) hizo lo mismo con el escandio (ekaboro).
Finalmente, en 1885, Klemens Alexander Winkler (1838-1904) aisl6 el germanio (ekasilicio).
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PROPIEDADES DE LOS ELEMENTOS EKAALUMINIO Y EKASILICIO

PROPIEDADES PREDICHAS PROPIEDADES OBSERVADAS

Ekaaluminio (1872) Galio (1874)

Peso atomico: 68 69.9

Peso especifico: 5.9 5.94

Punto de fusion: bajo 30.15°C

El hidréxido debe ser soluble en acidos  El hidréxido se disuelve en dcidos y

y éalcalis. alcalis.

El H,S o el (NH,),S deben precipitar El H,S y el (NH,),S precipitan al sul-

al sulfuro. furo en condiciones especiales.
Ekasilicio (1872) Germanio (1885)

Peso atomico: 72 72.32

Peso especifico: 5.5 5.47

Volumen atémico: 13 13.22

Punto de ebullicién del tetracloruro:

100 °C 86°C

Tabla 1.3

Después de tan convincentes demostraciones, la tabla periddica fue acepta-
da universalmente y se reconoci6é su valor de sistematizacion quimica. Desde
entonces ha constituido uno de sus pilares fundamentales.

En la tabla 1.3 se presentan, a manera de comparacion, las propiedades
predichas y observadas para el ekaaluminio y ekasilicio.

Ejemplo 1.12 Investigue cémo pudo Mendeleief realizar sus predicciones cuantitativas
de las propiedades de elementos desconocidos.

Solucién El propio investigador indica:

«Si en un determinado grupo se encuentran los elementos Ry, R, y R; y si en
la serie que contiene uno de estos elementos, por ejemplo R,, el elemento Q, le
precede y el T, le sucede, entonces las propiedades de R, estardn determinadas
por el promedio de aquéllas de R, R;, @, y T,»

Siguiendo este procedimiento, a continuacion se desarrollan algunos ejemplos para el
ekasilicio.

a) Peso atéomico. Como Q, es el ekaaluminio (véase Fig. 1.9) de peso atdmico
desconocido, usaremos el zinc, corrigiendo posteriormente este hecho. Asi,
tenemos

Peso atémico = 1/4(28 + 118 + 65 + 75) = 71.5

Se prevé, entonces, que el peso atomico del ekasilicio sea de 72, aproximada-
mente (por haber introducido el zinc).

b) Punto de ebullicion del cloruro. Mendeleief tomé los datos de los puntos de
ebullicion de los cloruros, excepto el del zinc, y obtuvo

Punto de ebullicion del EsCl, = 1/3(57 + 130 + 113) = 100 °C
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Como no se considera en este promedio el valor del derivado del zinc, la
temperatura debe ser menor.
¢) Volumen atomico. El resultado en este caso es

Volumen atémico = 1/4(11.7 + 162 + 13.1 + 9.2) = 12.55

Por la misma razon que en el apartado a), el valor debe ser un poco mayor, 13
en este caso.

PROBLEMA 1.30 Contraste los valores predichos para algunas propiedades del ekaboro
(empleando el método del Ejemplo 12) con los resultados experimentales actuales
correspondientes.

PROBLEMA 1.31 En 1830 empezaron a descubrirse varios elementos de minerales poco
abundantes, por lo que se les dio el nombre de tierras raras. Asi, Carl Gustav Mosander
(1797-1858) descubrio el lantano, erbio, terbio y didimio (este ultimo era, en realidad,
una mezcla de praseodimio y neodimio). En 1907, cuando se descubri6 el lutecio, las
tierras raras sumaban 14 elementos. Todas tenian valencia tres. ;Dénde se podrian
colocar en la tabla de Mendeleief?

Respuesta  Como todos estos elementos son trivalentes, podria pensarse en colocarlos
en una sola columna, pero ninguna es tan larga en la tabla. Como sus pesos atomicos
varian entre 139 y 175, seria mas adecuado colocarlos en una fila horizontal, dentro de
la octava serie. A pesar de esto, ninguna otra serie es tan numerosa. Por tal razon, hubo
que esperar varios afios para resolver este problema, que puso en duda la validez de la
ley periodica. Este hecho quedé plenamente justificado con el desarrollo de la teoria
cuantica del dtomo, como se demostrara en los capitulos 4 y 8.

Un dltimo descubrimiento importante habria de surgir a fines del siglo
pasado, cuando lord Rayleigh (1842-1919) y William Ramsay (1852-1916)
descubrieron el argon (de la palabra griega que significa «inerte»). Su peso
atémico resulto ser 40, idéntico al del calcio, por lo que este factor no era util
para situarlo en la tabla periddica. Siguiendo la sugerencia de Mendeleief,
quien proponia que la valencia era un factor mds importante que el peso
atomico, y en vista de que el argon no se combinaba con ningin otro
elemento, se le asigné una valencia de cero. Ya que la valencia del azufre es
dos, la del cloro uno, siendo el potasio univalente y el calcio divalente,
acordaron colocar ¢l argon en medio de estos cuatro elementos, en un nuevo
grupo. De ser esto cierto, deberia existir toda una familia de elementos alin no
descubiertos, de la cual el argén formaba parte: los gases inertes. Tres afios
después se aislarian el neén (nuevo), el kripton (oculto) y el xendn (extranjero)
que, junto con el helio (véase Sec. 3.1), formarian el cuerpo de dicha familia.
Por su trabajo, Ramsay recibié el premio Nobel de quimica, en 1904.

Salvo la ausencia de unos cuantos elementos, el problema de colocar las tierras raras
y algunos elementos pesados, asi como la incierta posicion del hidrégeno, la
clasificacién periédica habia quedado lista en el siglo XIX. Lo que permanecia oscuro
era la razén iltima de la periodicidad misma.




38 ESTRUCTURA ATOMICA

Al encontrar los nimeros atomicos, el trabajo de Mosely en 1915 (véase
Sec. 3.5.3) resolveria las irregularidades presentes del ordenamiento respecto de
los pesos atémicos.

Como veremos en los dos siguientes capitulos, el advenimiento de la teoria
cuantica, y su aplicacion al dominio del dtomo, habria de resolver, parcialmen-
te, la incognita del comportamiento periédico. Después de la postulacion de la
mecanica cuantica (que trataremos en los cuatro ultimos capitulos del texto)
todas las dudas se disiparon. Entremos, pues, al relato de los hechos que, a
comienzos del siglo XX, hicieron cimbrar a la fisica y fueron de tanta utilidad
para alcanzar una mejor comprensiéon de los fenémenos quimicos.

1.4 RESUMEN

Como resultado de la formulacion de la teoria atomica de Dalton, en 1808,
surgen dos grandes corrientes de investigacion cientifica estrechamente relacio-
nadas. La primera se dedica a la determinacion de pesos atomicos y a estudiar
las relaciones que guardan las propiedades de los elementos entre si, trabajo
que alcanza su culminacion con la elaboracion de la ley periodica por
Mendeleief.

Por otro lado, el surgimiento del concepto de valencia lleva a la quimica
estructural, de manera empirica, a comprender y predecir el comportamiento de
los diferentes sistemas quimicos.

PROBLEMAS

1 Basandose en la teoria de Dalton, y consultando la bibliografia pertinente, explique:
a) La ley de las proporciones constantes.
b) La ley de las proporciones multiples.
¢) La ley de las proporciones equivalentes.

2 Berzelius, al igual que el quimico inglés Humphry Davy, descubrieron y aislaron
varios elementos. Enumere cuando menos cinco de éstos.

3 (Esta de acuerdo la hipétesis de Prout con las ideas de Dalton sobre la estruc-
tura atomica?

4 En 1808, Davy reportd que al calentar azufre y fésforo bajo un arco eléctrico se
producian diferentes gases que fueron identificados como H,S y PH,. Estos
resultados (junto con otros) fueron utilizados posteriormente para elaborar un
modelo atémico.

a) (Cuél fue este modelo?
b) (Quién lo propuso?
¢) (En qué consistia?
5 La hipotesis de Prout fue campo de fértiles especulaciones muchos afios después de

que Berzelius demostrara que los pesos atémicos son cantidades no multiplos del
peso del hidrégeno (1). Asi, C. Marignac, en 1860, fue el primero que intentd
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explicar la desviacion de los valores enteros, sugiriendo una modificacion en la ley
de la gravitacion. Sin embargo, es George Rudorf, un alumno de sir William
Ramsay, quien, en 1904, «identifica» el origen de dicha modificacion.
«Nosotros sabemos que los dtomos se atraen mutuamente en una molécula; si
un dtomo es un complejo de protilos*, entonces debemos pensar que los protilos
se atraen entre si en un datomo. La fuerza de cohesion entre los protilos es muy
grande comparada con su peso, por tanto, debe influir en el peso del sistema de
protilos. Con cantidades molares esta atraccion es extraordinariamente peque-
fia; sin embargo, considerando nuestra ignorancia sobre la naturaleza de la
gravitacion no tenemos derecho a asumir que el peso (como lo medimos) de n
protilos es n veces mayor que el de un protilo. Es por esto que las leyes de
Newton, que pueden aplicarse a cantidades molares, no se cumplen necesaria-
mente cuando hablamos de moléculas»
a) (Qué comentarios podrian hacerse sobre este texto a la luz de la pérdida de
la masa y la energia de enlace en las reacciones nucleares?

Berzelius dedicé gran parte de su vida a demostrar la validez del trabajo de
Jeremias Benjamin Richter y, gracias a esto, pudo elaborar su tabla de pesos
atémicos, asi como establecer, por primera vez, la diferencia entre peso atomico y
peso equivalente.

a) (Cudl es la aportacion de Richter al desarrollo de la quimica?

b) (De qué manera Berzelius demostré la validez de su trabajo?

¢) (Cudl es la diferencia entre peso atéomico y peso equivalente?
(Cémo explicaria Berzelius la formacion del alumbre a partir del sulfato de
aluminio, del sulfato de potasio y agua?
Calcule el peso atomico del carbon a partir de la densidad de varios de sus
compuestos.

DENSIDAD (g/h)

Acetaldehido 1.96
Tetracarbonilo de niquel 8.86
Cianuro de hidrogeno 1.20

Para un compuesto volatil de uranio se han propuesto las formulas siguientes:
UCl, U,Cl, U,Cl, U,Cl,

{Cudl es la correcta si sabemos que la densidad del gas es de 17 g/l y el calor
especifico del uranio 0.02765 cal/g°C?

Construya la seccion de la curva de Meyer que va desde el Bi hasta el Ta (consulte
los valores de densidad reportados en el Handbook of Chemistry and Physics de R.
C. Weast) y observe si se cumple la tendencia general de la misma.

Grafique los valores de indice de refraccion y susceptibilidad magnética contra peso
atodmico desde el H hasta el Ca y verifique el cumplimiento de la periodicidad en
los mismos (use como referencia el libro de R. C. Weast que aparece en la
bibliografia).

* Protilo era, para los antiguos, aquella sustancia con la que se construian todas las demads
(léase en este caso hidrogeno).
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12 Durante varios afios se discuti6 el valor del peso atomico del berilio, el cual podria
ser nueve, si este atomo era bivalente, o 13.5, si era trivalente. Los datos que se
manejaban en ese momento (1860-1870) se dan a continuacion:

Calor especifico: 0.425 cal/g °C.

El 6xido de berilio (sistema hexagonal) cristaliza de manera semejante al éxido
de aluminio y diferente al 6xido de magnesio (sistema cubico).

El cloruro de berilio y el cloruro de aluminio son volatiles, no asi el de
magnesio.

La densidad del cloruro de berilio gaseoso es de 3.57 g/dm?.

Identifique, con estas evidencias experimentales, el peso y la valencia de este
elemento.

13 La sintesis de la urea realizada por Wohler, es considerada como el experimento
fundamental, gracias al cual se deseché la idea del vitalismo de Berzelius. Sin
embargo, Wohler, discipulo de Berzelius, al escribirle una carta comentdndole
dicha sintesis, dice:

«;Puede considerarse la produccién artificial de urea como un ejemplo de la
formacion de sustancias orgdnicas a partir de materiales inorgdnicos? Hay
que hacer notar que para producir el dcido cidnico (asi como el amoniaco)
siempre se parte de sustancias orgdnicas. Un filosofo de la naturaleza podria
decir que el cardcter orgdnico no ha desaparecido del carbon animal o del
compuesto de cianégeno obtenido de él y, por esta razém, siempre puede
producirse desde dicho carboén una sustancia orgdnica»
a) Como resultado de esto, jcudl fue en su tiempo la consecuencia mds
importante de dicha sintesis?
b) Unimportante golpe a la teoria vitalista fue dado por Kolbe en 1845. ;En qué
consistio?
14 La teoria de los radicales, desarrollada basicamente por Jean Baptiste André Dumas
(1800-1884) y Liebig, los llevé a publicar, en 1837, un articulo en el que se daba
respuesta final a los misterios de la quimica orgdnica:

«En la quimica mineral, los radicales son simples; en la quimica organica, los
radicales son compuestos; ésta es toda la diferencia. Las leyes de la combinacién y
de la reaccion son, por lo demds, las mismas en ambas ramas de la quimica.»

a) (En qué consistia dicha teoria?

b) ;Qué participacion, en el desarrollo de esta teoria, tuvo la sintesis del
cloroformo a partir del etanol?

¢) (Cual es la objecion principal hecha por Berzelius a la «ley de la sustitucion»
de Dumas?

d) (Cual es la participacion de Auguste Laurent (1808-1853), alumno de Dumas,
en el desarrollo de la misma?

15 Desarrolle, empleando la teoria de los tipos, las férmulas de las moléculas siguientes:

a) etilamina d) acetato de potasio
b) acido nitrico e) sulfuro de etilo
c) potasa f) acetonitrilo

16 Williamson, en 1852, propuso que los dcidos polibasicos (H,SO,, H,CO,;, etc)
podrian representarse por un tipo de agua miiltiple (si se suponia inicamente al tipo
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agua para ¢l dcido sulfurico, por ejemplo, éste se representaria como

HSO3} o

sugiriendo una diferencia entre los dos hidrégenos, la cual no se encontraba
experimentalmente, ya que ambos son reemplazados por sodio). Asi, el tipo de
Williamson se representa como
H,
0,

H,
y para el acido sulfiirico tenemos, entonces,
SO
2} o,

HZ
o, lo que es igual:

H} o
H H) 5
H SO, o
fo "
H
Desarrolle, empleando esta idea, las formulas siguientes:
a) 4&cido carbonico d) 4acido oxalico
b) bicarbonato de potasio e) oxalato de dietilo
¢) carbonato de potasio f) oxamida

La teoria de los radicales, asi como el trabajo de Robert Bunsen (1811-1899), con los
compuestos de cacodilo, es la fuente indirecta de la sintesis de Frankland, en 1849, de
uno de los primeros compuestos organometilicos (el (CH;CH,,),Zn} y, posteriormen-
te, del surgimiento de la idea de valencia. Investigue la validez de esta afirmacion.
A continuacién, se muestran algunas de las férmulas propuestas por Couper para

diferentes moléculas. ;Qué diferencia encuentra con las actuales? ;Podria identificar el
origen de la misma?

_.0---OH C---H3 .0---OH
c’ ; c’
“H3 C---H? i o2
C---H?
metanol etano acido acético

En 1865, Kekulé elaboré un sistema gréfico para representar las formulas de las
diferentes moléculas. Partiendo de las siguientes figuras para el caso de los atomos,

v P Gp O

Carbén Nitrégeno Oxigeno Hidrogeno

donde la longitud de las mismas es proporcional a su valencia, represente a las
moléculas de la manera siguiente:

Agua (H,0) :‘ EE EE 5

Acetona (CH;—C—CH,;)
il

(0]
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Anilina (C¢HsNH,)

* Las flechas indican que la cadena es cerrada.

Cémo representaria Kekulé lo siguiente:

a) amoniaco d) benceno
b) metano e) acido benzoico
¢) propanol f) éter etilico

La resolucion (separacion de los isomeros opticos) del acido racémico fue realizada
exitosamente por Pasteur en 1844, empleando para ello medios mecdanicos; sin
embargo, posteriormente encontrd otra técnica mds simple para separar estos
isOmeros.

a) ({Cémo se realizd la resolucién del acido racémico?

b) (En qué consiste la técnica alternativa de separacién de los isémeros opticos?

Van’'t Hoff resumié la relacion existente entre la actividad optica y un dtomo de C
asimétrico en los tres teoremas siguientes:
a) Todos los compuestos que son dpticamente activos en solucién contienen un
atomo de carbon asimétrico.
b) La actividad 6ptica se pierde cuando la asimetria es eliminada.
c) La inversa de a) no necesariamente es cierta.
Verifique, con algunos ejemplos, la validez de los teoremas mencionados arriba.

El aislamiento del argén por lord Rayleigh y Ramsay, en 1859 (como resultado del
descubrimiento de diferentes valores en la densidad del nitrogeno molecular segin que
la fuente del mismo fuera un producto quimico que lo contuviera o la atmosfera), trajo
consigo una fuerte controversia sobre si este «gas» era o no un elemento, resultando
que ¢l mismo Mendeleief tomara parte en ella. Este ultimo sugiri6, tentativamente,
que el argén era una molécula triatomica de nitrégeno.

(Qué evidencias experimentales piensa que pudieron haber empleado en ese mo-
mento para resolver dicha controversia?

En 1899, el quimico aleman Johannes Thiele (1865-1918) propuso su teoria de las
valencias parciales. (En qué consiste?

Una de las aportaciones experimentales mas espectaculares a la teoria de coordinacion
fue la preparaciéon y separacion por Werner, en 1911, de los isémeros Opticos de

férmula
Cl
NH, Co(en), {X,

a) (De qué manera este trabajo apoyaba dicha teoria?
b) (Por qué este compuesto presenta actividad optica?
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