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Abstract:

In this review, the chain and coordination theories of Blomstrand-Jérgensen and Werner are described. These theories were proposed
to explain the structure of coordination compounds, previously named as complexes.
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Resumen:

En esta resefia se describen las teorias de las cadenas y de coordinacion de Blomstrand-Jérgensen y de Werner. Estas teorias fueron
propuestas para explicar la estructura de los compuestos de coordinacion antes llamados complejos.
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Introduccién

Aungue la fecha en la que se sintetiz6 el primer compuesto
de coordinacién no se conoce con certeza, el color que
presentan algunos de estos compuestos y su reactividad
quimica versétil fueron, entre otras propiedades, factores
de interés a investigar en el siglo XIX por quimicos como
Christian Wilhelm Blomstrand, Sophus Mads Jorgensen y
Alfred Werner.

En la actualidad, un compuesto de coordinacién se
identifica porque contiene un atomo o ion central que
generalmente es un metal o metaloide rodeado por un
grupo de iones o moléculas que tienen la capacidad de

donar electrones, y que reciben el nombre de ligantes.
Estos ligantes al unirse al atomo central forman enlaces
dativos o de coordinacion. En los compuestos de
coordinacion se ha encontrado que su estabilidad
depende de los requerimientos electronicos del atomo
metélico o metaloide, de la naturaleza donadora de los
ligantes y de factores que dependen del tamafio (efectos
estéricos) o del ambiente electronico, entre otros.

Desde una perspectiva histérica, a mediados del siglo XIX,
a los compuestos de coordinacion se les conocia como
complejos y, constantemente se debatia sobre la
naturaleza de su enlace y estructura, asi como de la mejor
forma de nombrarlos. En este contexto, en la segunda
mitad del siglo XIX surgen principalmente dos teorias: la
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teoria de las cadenas postulada en 1869 por C. W.
Blomstrand, quien estaba en desacuerdo con la teoria de
la valencia constante de Augusto Kekulé, y por S. M.
Jorgensen, un investigador extremadamente metédico y
dedicado, y la teoria de coordinacion propuesta por Alfred
Werner en 1893. Ambas teorias fueron fuertemente
respaldadas por sus seguidores dentro de la comunidad
cientifica porque, mientras la primera proponia un modelo
basado en las tendencias de la quimica del siglo XIX; la
segunda surgia como una idea revolucionaria y novedosa
para su época. En este contexto, Wilhelm Ostwald
clasificaba a los grandes genios como investigadores
clasicos (conservadores y resilientes) y romanticos;
Jorgensen es un ejemplo de los primero mientras Werner
era mas identificado con los segundos.

C. W. Blomstrand y S. M. Jorgensen. Teoria de
las cadenas

Para explicar la estructura de los compuestos de
coordinacion, Blomstrand y Jorgensen se basaron en la
teoria estructural postulada para los compuestos
organicos. Dentro de los conceptos basicos de esta teoria,
la tetravalencia del &tomo de carbono y su capacidad para
formar cadenas carbono-carbono influyeron
significativamente en Blomstrand y Jorgensen. En ese
siglo, se proponia, ademas, que los elementos solamente
pueden tener un tipo de valencia por lo que, para la
estructura del complejo CoClz*6NHs propusieron una
estructura de cadena, figura la. En este complejo
concluyeron que la presencia de nitrato de plata (AgNO:s)
precipita tres cloruros por no estar unidos directamente a
cobalto. Para los complejos CoClz*4NHz y CoClz*3NH3
propusieron una estructura de cadena como la que se
muestra en la figura 1b. Para estos dos ultimos complejos
argumentaron que dos cloruros no precipitarian porque al
estar unidos al a&tomo de cobalto su ionizacion deberia ser
lenta. Un dato relevante de mencionar es que el complejo
CoCl3*3NHs no pudo ser sintetizado por un quimico
experimentado como Joérgensen, por lo que en su
sustitucion sintetizé un complejo analogo de IrClz*3NHs. El
complejo de iridio en solucién acuosa no condujo la
electricidad ni precipit6 cloruros en presencia de nitrato de
plata. Con estos datos experimentales, Blomstrand y
Jorgensen dedujeron que la estructura de cadena
propuesta para estos complejos era incorrecta.
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Figura 1a) Estructura de cadena para CoClz*6NHs.
b) Estructura de cadena para los complejos CoCls*nNHs.

Alfred Werner. Teoria de la coordinacion

Aunque la teoria de las cadenas fue en su momento
aceptada, una nueva teoria fue desarrollada
posteriormente por Alfred Werner llamada teoria de la
coordinacion. En esta teoria Werner propuso que los
atomos metalicos presentan dos tipos de valencia o de
enlace. La valencia primaria o valencia ionizable (en
aleman Hauptvalenz), y la valencia secundaria o valencia
no-ionizable (Nebenvalenz). Los tres postulados de la
teoria de coordinacion son:

e Postulado 1. Los elementos quimicos presentan
dos tipos de valencia. La valencia primaria (en
términos modernos: nimero de oxidacion) y la
valencia secundaria (en términos modernos:
namero de coordinacion).

e Postulado 2. Todos los elementos satisfacen
tanto su valencia primaria (la cual es satisfecha
por aniones) como a su valencia secundaria (la
cual puede ser satisfecha tanto por aniones como
moléculas neutras).

e Postulado 3. La valencia secundaria o nimero de
coordinacion define las posiciones de los ligantes
alrededor del atomo central, dando lugar a
poliedros de coordinacion.

Con esta teoria, Werner explicé la estructura correcta de
los complejos de cobalto [Co(NHaz)s]Clz (figura 2a) y
[Co(NH3)Cls] (figura 2b) formulados con anterioridad como
CoCl3*6NHs y CoCl*3NHs, explicando, ademas, la
precipitacion de cloruros, su conductividad en solucion
acuosa, su arreglo espacial y en algunos casos la
formacion de compuestos isémeros.
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H3N ,; & ‘\;\N H, HsN ,,,,Clo‘\\\m H3N /I"Clo“\\NH3
HsN” | YNH, HNY | ¢l H,N™ | Yl
NH3 NH,4 cl
a) b) isomeros geométricos

Figura 2a. Estructura del complejo [Co(NHz)e]Clz.
b) Estructura de los isémeros geométricos del complejo
[Co(NH3)Cls].

Los postulados de la teoria de coordinacion de Werner
fueron soportados por su trabajo experimental pero
debatidos con argumentos relacionados tales como que
las isomerias exhibidas por los compuestos de
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coordinacién eran un fenémeno asociado a los
compuestos derivados del carbono. Sin embargo, lo
anterior promovié la sintesis de un mayor nimero de
compuestos de coordinacién con isomeria demostrando
que, la isomeria es una consecuencia del reacomodo
espacial de los 4tomos en las moléculas y no a una
propiedad exclusiva del atomo de carbono.

Conclusiones

Los trabajos de Blomstrand y Jérgensen son relevantes
debido a que, a partir de una gran cantidad de evidencia
experimental obtenida por ellos, determinaron que la
teoria de las cadenas no explicaba la estructura de los
compuestos de coordinacion de forma correcta. Werner
con su teoria de coordinacion retoma los trabajos de
Blomstrand y Jérgensen asumiendo el reto de determinar
correctamente la estructura de complejos metalicos
formados con iones complejos. Esta es la esencia del
trabajo cientifico, dar respuesta sustentada con la
investigacion experimental a un hecho u observable poco
estudiado. Con lo anterior, se aporta y revoluciona el
conocimiento cientifico como lo hicieron Blomstrand,
Jorgensen y Werner.
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