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Resumen: Se realiza un andlisis histérico inicial tanto del origen de la regla de Madelung-Klechkowskii
como de su répida incorporacién como instrumento didéctico, lo que propicié la propuesta de numerosas
reglas nemotécnicas para facilitar su aprendizaje. Posteriormente, se analiza la incorreccién con la que
mecdnicamente se suele aplicar esta regla, mediante un estudio particular de las configuraciones elec-
trénicas de los elementos de la primera serie de transicién. Finalmente, se ejemplifican sus limitaciones
referidas a los elementos de transicién y a sus iones.

Palabras clave: Configuracién electrénica, sistema periddico, regla de Madelung, diagramas energéticos,
reglas nemotécnicas

Abstract: It is carried out an initial historical analysis of the origin of the Madelung-Klechkowskii rule
as well as of its rapid incorporation as a didactic instrument, which led to the proposal of numerous
mnemonic rules to facilitate its learning. Subsequently, it is analysed the incorrect way with which this
rule is usually mechanically applied, through a particular study of the electronic configurations of the ele-
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El conocimiento de la configuracién electrénica de los ele-
mentos quimicos es un tema fundamental en la ensefianza
de la quimica, ya que resulta un requisito bésico en la com-
prensién de: a) las propiedades periédicas que subyacen
en el sistema periédico; b) los enlaces que forman los dis-
tintos elementos y, por tanto, de su reactividad quimica. Por
ello, los criterios de distribucién de electrones en los dtomos
normalmente se suelen introducir en los cursos de quimica
preuniversitarios. Conviene, por fanto, desde la perspectiva
del establecimiento del origen y del desarrollo de la ciencia, !
conocer cémo hemos llegado a saber lo que sabemos de la
estructura electrénica de los dtomos.

El objetivo de este trabajo es el de continuar la recons-
truccién histérica de los primeros modelos de configuracién
electrénica realizados a principios del siglo pasado.? Parti-
cularmente, se analizard criticamente la denominada regla
de Madelung como principio de construccién electrénica, lo
que nos permitird conocer las propuestas didécticas que se
han realizado para su ensefianza, asi como sus limitaciones.
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La regla de Madelung-Klechkowskii
A principios del siglo xx Thomson realizé el primer intento

de explicacién del sistema periddico en términos del estable-
cimiento de las configuraciones electrénicas de los distintos
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Introduccion elementos quimicos.Fl Un avance importante se produjo con

este propdsito entre los afios 1919 y 1924. Los trabajos de
Langmuir, Bury, ¥ Bohrl®! y Main Smith?! fueron progresando
en el desarrollo de un patrén para la distribucién de los distin-
tos electrones de un dtomo en capas sucesivas. Los trabajos
pioneros de Stonerl® y de Pauli”! en la caracterizacién de
cada uno de los electrones de un dtomo mediante valores
propios de cada uno de los cuatro nimeros cudnticos, asi
como la posterior sustitucién del concepto de érbita electré-
nica por el de orbital atémico, realizada por la mecdnica
cudntica, permitieron establecer una serie de reglas en la
determinacién de la estructura electrénica de los distintos
elementos quimicos.

A partir del trabajo seminal de Bohr,['% la teoria cudn-
tica posibilité explicar los espectros atémicos mediante las
transiciones electrénicas producidas entre los correspon-
dientes orbitales atémicos. Las configuraciones electrénicas
de los distintos elementos quimicos se determinaron median-
te andlisis espectral. Este conocimiento empirico se traté de
justificar con la ayuda de conceptos teéricos. El principio
de construccién electrénica establecido inicialmente por
Bohrl''! (en la que se sefialaba que la adicién sucesiva de
electrones no modificaba los ndmeros cudnticos de los ya
presentes), se mantuvo como idea bdsica a la hora de distri-
buir los electrones de un dtomo en cada uno de los orbitales
atémicos.

Este principio Aufbau (término alemdn que significa
construccién) en el que los electrones se distribuyen en
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orbitales atémicos por orden creciente de energia, junto
con la regla de Hund y el principio de exclusién de Pauli,
determinan el conjunto de requisitos que se deben seguir
para escribir la configuracién electrénica que corresponda
en cada caso.

Como criterio sencillo en el conocimiento del primer requi-
sito mencionado, se formulé la regla empirica (n + £, n). Este
patrén electrénico posee una autoria miltiple. Fue publicado
en 1936 por Madelung (figura 1),1'% aunque sefalé que lo
habia descubierto diez afios antes.!'® Por su parte, Janet!'
y Karapetoff'l también encontraron la misma regla, que se
puede enunciar en dos apartados:

al en un dtomo neutro, los distintos electrones se distri-

buyen sucesivamente en orbitales considerando los
valores de los nimeros cudnticos ny €, segin el orden
creciente de la suma (n + £);

b) para los electrones con idéntico valor de (n + ), el

orden de llenado de orbitales es el que corresponde
al valor creciente de n.

Figura 1. Ordenacidn de Madelung"? de los elementos quimicos en la que la secuencia de nimero
atémico creciente responde a la regla (n + £).
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Esta regla se reformulé posteriormente por varios au-
tores.l'*18 Dado que Klechkowskiil'? propuso una primera
justificacién de esta pauta, también se conoce como la regla
de Madelung-Klechkowskii (M-K).2% Segin sefalan varios
autores, %% este patrén de relleno orbital no ha encontrado
todavia una base tedrica que esté fundamentada en los prin-
cipios bdsicos de la mecdnica cudntica.

Graficos energéticos de orbitales atomicos
y diagramas nemotécnicos

Para establecer el orden de llenado electrénico de los orbito-
les atémicos en la determinacién de la configuracién electré-
nica de un elemento particular, se han establecido diferentes
grdficos energéticos y diagramas secuenciales.

Pauling incorporé un gréfico energético general de los
distintos orbitales en su influyente libro The Nature of Chemi-
cal Bond (Figura 2),2 que rdpidamente se incorporé tanto en
libros que Quimical?”2? como en ofros trabajos de ensefianza
sobre la determinacién de estructuras electrénicas,* para lo
que algunos autores han empleado analogias relacionadas
con el orden de ocupacién de un edificio particular.B En
este sentido, el propio Pauling reprodujo su diagrama inicial
en su libro College Chemistry,1*l en donde asigné de forma
general la estructura electrénica que correspondia a cada
elemento quimico particular (Figura 3).
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Figura 2. Secuencia energéica (aproximada) de los distintos orbitales atdmicos, segin Pauling. %!

Desde hace mds de 80 afios, diferentes reglas nemotécni-
cas en forma de diagramas, se han propuesto para facilitar
a los estudiantes el orden de ocupacién de los diferentes or-
bitales atémicos. El primer diagrama secuencial de este tipo
fue realizado por Sommerfeld en el afio 1926 (figura 4).%

Entre las reglas nemotécnicas que mds éxito han teni-
do se encuentra la propuesta por Yi, 4 que fue redisefiada
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Figura 3. Configuraciones electrénicas de los elementos quimicos obtenidas a partir del orden energético
de los distintos orbitales, segin Pauling."*”

Figura 4. Secuencia de relleno electrénico realizada por Sommerfeld (1926).%% El valor del nimero
cudntico n hace referencia al nivel energético, que corresponde a una determinada capa (ejemplos, n =
1 (K) con capacidad de 2 electrones; n=2 (L): 8 electrones; n = 3 (M): 18 electrones). Los distintos
fipos de drhitas se designan en funcion de tres nimeros cudnticos, n, k, f: n,; (a diferencia de Bohr que
s6lo utilizaba dos ndmeros cudnticos: n). Obsérvese que en la capa M, después del argdn, se rellenan
los dos primeros electrones de la siguiente capa (n = 4; N), que corresponden al potasio y al calcio, para
luego completarse la capa M con los diez elementos de transicion.

posteriormente por Moeller (Figura 5).2% Sobre esta base,
diferentes diagramas se han ido publicando para facilitar
al alumnado el recuerdo del orden general de relleno de
orbitales. 3]
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Figura 5. Diagrama de Moeller®’ como regla nematécnica para el
establecimiento de configuraciones electrdnicas.

Limitaciones de la regla de Madelung-Klechkowskii (M-K)

La regla de MK es una primera aproximacién para conocer
la configuracién electrénica de un elemento quimico. Para los
primeros 20 elementos quimicos proporciona correctamente
la distribucién electrénica que corresponde para cada uno
de estos elementos, obtenida mediante andlisis espectral.

Hasta el calcio, también se cumple que en la formacién
de los correspondientes cationes se pierden siempre los Glti-
mos electrones adicionados, segin el principio de construc-
cién (Aufbau) de la regla MK. Esta circunstancia también se
corresponde con el hecho de que en todos los casos la confi-
guracién de un ion monovalente de un elemento es idéntica a
la del dtomo neutro del elemento que posee un protén menos.
Por ejemplo, la configuracién electrénica del ion Be* es la
misma que la del Li: [He] 2s’. Es decir, la regla MK funciona
bien en la determinacién de las configuraciones electrénicas
de estos Gtomos neutros como de sus iones.

Por el contrario, en el caso de los elementos de la primera
serie de transicién, su aplicacién estricta genera varios pro-
blemas, a diferencia de lo que ocurre en los primeros veinte
elementos quimicos. En primer lugar, segin los diagramas y
las reglas referenciadas previamente como procedimientos
diddcticos, para estos elementos de transicién los dltimos
electrones adicionados serian siempre del subnivel 3d, por
lo que deberian ser los primeros que se pierden en la for-
macién del correspondiente catién. Sin embargo, no se cum-
ple el comportamiento esperado segin este razonamiento.

An. Quim., 119 (2), 2023, 92-98
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Por ejemplo, la configuracién electrénica del hierro es Fe:
[Ar] 452 3d¢ y la del hierro (ll) es Fe?*: [Ar] 3d¢, lo que supone
la pérdida de los dos electrones 4s, que se habrian adicio-
nado al dtomo de hierro antes que los correspondientes del
subnivel 3d. Ademds, la configuracién electrénica de un cao-
tién monovalente de un elemento de transicién normalmente
no coincide con la del dtomo neutro del elemento que le pre-
cede en la Tabla Periédica. Por ejemplo, las configuraciones
electrénicas del Sc* y del calcio son diferentes Sc*: [Ar] 3d!
4s' y Ca: [Ar] 4s2.

En la discusién que sigue nos centraremos en el andlisis
pormenorizado de estos aspectos particulares, revisando y
ampliando algunos estudios iniciales.*¥ Cada uno de los
apartados que siguen trata uno de los aspectos problemdticos
sefialados.

Energia relativa de los orbitales 3d'y 4s

Un primer aspecto problemdtico de la regla MK hace re-
ferencia a la energia relativa de los distintos tipos de orbital.
En la discusién que sigue nos centraremos en el caso particu-
lar de los orbitales 3d'y 4s, que se ha discutido ampliamente
por varios autores.[¥-50

La figura 6 muestra la variacién de energia de los dis-
tintos tipos de orbitales atémicos (hasta 4p). La energia del
orbital 4s va disminuyendo con el nimero atémico, de forma
que llega a tener un valor inferior que los orbitales 3d en el
potasio (Z = 19) y en el calcio (Z = 20), lo que explica sus
configuraciones electrénicas con electrones de valencia en el
orbital 4s, K: [Ar] 4s' y Ca: [Ar] 4s2. Pero en el elemento Z =
21 (Sc) se produce una inversién en este orden energético, lo
que se aprecia con mayor defalle en la figura 7. Para estos
tres elementos quimicos (K, Ca'y Sc), la secuencia energética
de los distintos orbitales atémicos es la siguiente:[“?]

K:3p<<4s<4p<<ldd<..
Ca: 3p<<4s<3d<4p<<..
Sc: 3p<<3d<4s<<4p<<...

Esta circunstancia cuestiona el orden energético general
que se suele proporcionar en muchos libros de texto: np <
(n+1)s < nd < (n +1)p.00

A pesar de que los orbitales 3d poseen a partir del es-
candio una energia inferior a la del orbital 4s, la regla M-K
proporciona correctamente la configuracién electrénica de
los elementos de transicién (salvo en el cromo y el cobre),
aunque mediante una base incorrecta. Por ello, para evitar
esta incorreccién, la configuracién electrénica de un ele-
mento de transicién deberia expresarse escribiendo primero
los electrones 3d y posteriormente los electrones 4s.1°1 Por
ejemplo, la del escandio se deberia escribir: [Ar] 3d' 4s? y
no [Ar] 4s23d".

SegUn acabamos de indicar, en los elementos de la prime-
ra serie de transicién, los electrones empiezan a ocupar antes
los orbitales 3d que los 4s. A partir de esta afirmacién surge
una primera pregunta: zpor qué la configuracién electrénica
del escandio es: [Ar] 3d' 452 y no [Ar] 3d32.141:515% Una cues-
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Figura 6. Variacidn relativa de las energias de los orbifales con el nimero atémico. &%
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Figura 7. Detalle de la variacién de lo energia, en funcién del ndmero atémico, de los orbitales 4sy 3d. En
el potasio y el calcio, el orbital 45 posee menor energia que los 3d. A partir de 7 = 21 (Sc) los orbitales 3d
poseen menor energia que el 4s.1!

tién semejante se puede formular para el resto de elementos
de fransicién, ya que tienen uno o dos electrones 4s, pero con
orbitales 3d disponibles de menor energia. La respuesta com-
pleta a esta pregunta posee una cierta complejidad por todos
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los factores adicionales que se deben considerart4041:47.48,50]
que excede el dmbito y el propésito de este estudio. De una
forma cuadlitativa sencilla se debe considerar el aumento de
carga nuclear que se produce segin nos vamos moviendo
hacia la derecha en la Tabla Periédica, lo que implica una vo-
riacién de las interacciones de los electrones con el nicleo y
de los electrones entre ellos, lo que finalmente determina una
configuracién electrénica estable. En primera aproximacion,
podemos decir que el factor de repulsién electrénica explica
que existan electrones 4s. Esta configuracién es més estable,
ya que existe una menor interaccién entre los electrones en
esta distribucién electrénica, comparada con la que implica
Unicamente electrones 3d, ya que estos orbitales son mds
compactos que los 4s, por lo que la repulsién electrénica
entre electrones 3d es mayor que entre electrones 4s.

. oz

Cationes de elementos de transicion

Segun se ha indicado en el apartado anterior, en los
elementos de la primera serie de transicién, los electrones
empiezan a ocupar antes los orbitales 3d que los 4s. Pero,
en muchos libros de texto se sefiala lo contrario. Ademds,
se indica que cuando el dtomo se ioniza, los electrones que
primero se pierden son los 4s. A pesar de que ambas afirma-
ciones entran en contradiccién, normalmente no se profundi-
za mediante un estudio que resuelva esta incoherencia.3%47]

A partir de las figuras 6 y 7 se podria afirmar de forma
simple que dado que los electrones 3d poseen un contenido
energético menor que los de un orbital 4s en un elemento de
transicién, estos electrones serdn los que se pierdan primero
cuando se ionice un dtomo neutro. De nuevo, la situacién es
més compleja que lo que supone considerar Gnicamente la
interpretacién de esas dos figuras 143!

De forma general, se puede argumentar que en un ele-
mento de transicién la eliminacién de un electrén con forma-
cién de un ion monovalente supone el aumento de la carga
nuclear efectiva. Este incremento tiene como resultado una
estabilizacién electrénica, que predomina sobre el efecto an-
tagénico que implica una mayor repulsién electrénica de los
electrones de valencia. Como consecuencia, habitualmente
la nueva situacién ya no propicia seguir manteniendo los
electrones en el orbital 45.14941:54 En el caso de un dtomo M
de configuracién 3d" 452, para su ion M* normalmente se
produce un cambio en términos de estabilidad electrénica, de
forma que en la nueva situacién se suele cumplir la siguiente
relacién energética: 3d™ 4s' < 3d™' 4s?; en general: (n-1)d"
4s' < (n-1) d™' ns2.I551 Por tanto, la configuracién tipica de un
ion de transicién monovalente suele ser para estos elementos:
3d" 4s' (en general, (n-1)d" ns') y la de un catidn divalente:
3dr; en general, (n-1) d".

Sin embargo, existen excepciones a este planteamiento
general. Tomemos como ejemplo el caso del vanadio, para
el que podemos formular dos posibles mecanismos de for-
macién del ion V*:

(pérdida de un electrdn d) V: [Ar] 3P 452 — V*: [Ar] 3d? 4s?
(pérdida de un electrén s) V: [Ar] 3P 4s? — V*: [Ar] 3P 4s’

Real Sociedad Espafiola de Quimica

www.analesdequimica.es

Ninguna de estas dos configuraciones del ion V* se co-
rresponde con la del estado fundamental de este ion: [Ar]
3d*. Otros ejemplos de esta serie de transicién que corres-
ponden a una ‘doble ordenacién’ electrénical*! son las de
los iones Co*: [Ar] 3c®y Ni*: [Ar] 3d°.15%]

Por Gltimo, veremos que la regla Aufbau MK no se cum-
ple para los iones de los elementos de transicién*’l y que,
por tanto, especies quimicas isoelectrénicas no poseen la
misma configuracién electrénica. En la Tabla | se exponen las
configuraciones electrénicas del Sc, Tiy V, asi como las de
los correspondientes iones, partiendo siempre de la corres-
pondiente del argén. Si se estudia la Tabla | en vertical, se
comprueba que en cada una de las columnas no se cumple
el principio de construccién (n + £, n) para los cationes de los
elementos de transicion.[#55¢ En concreto, el orden de llenado
de orbitales desde el ion con 18 electrones hasta el dtomo
neutro es el siguiente para cada elemento: a) Sc: +d+s+s;
b) Ti: +d+d+s+s; V: +d+d+d+d+(2s-d).

Ademds, si la tabla | se lee en horizontal (filas), se ponen
de manifiesto las diferentes configuraciones electrénicas que
presentan distintas especies quimicas isoelectrénicas (por
ejemplo, para 21 electrones). Finalmente, se puede compro-
bar que no se obtienen los resultados correctos si se intenta
aplicar la regla de MK para establecer la configuracién de
iones de la misma carga de elementos de transicién sucesivos
(Sc*: [Ar] 3d'4s!, Ti*: [Ar] 3d?4s' y V*: [Ar] 3d“). En general,
no se puede establecer la configuracién electrénica de un
ion de un elemento de transicién, empleando la regla de
MK, una vez conocida la configuracién electrénica de una
especie quimica que posea un electrén menos.

Tabla 1. Configuraciones electrnicas del S, Tiy V, asi como de sus respectivos cationes.

Configuraciones electrénicas

Nimero de

electrones Sc Ti v
18 Sc3+: [Ar] Tit*: [Ar] V5+: [AT]
19 Sc2*: [Ar] 3d" Ti®*: [Ar] 3d" V4 [Ar] 3
20 Sc+: [Ar] 3d'4s! Tiz*: [Ar] 32 V3+: [Ar] 302
21 Sc: [Ar]3d'4s? Ti*: [Ar] 3d?4s! V24 [Ar] 3a®
22 Ti: [Ar] 30?452 V*: [Ar] 3d*
23 V: [Ar] 3c%4s?

. oz

Predicciones incorrectas en elementos de transicion

Existen 19 elementos de transicién que presentan configu-
raciones electrénicas anémalas con respecto a la regla MK
(Tabla 11).55%¢1 Si bien en algunos grupos, como el 4, todos
los elementos poseen el mismo patrén en su configuracién
electrénica, existen ofros en los que uno o mas elementos no
poseen la misma distribucién de los electrones de valencia.
Un caso singular es el del grupo 10, en el que ninguno de
los tres primeros elementos comparte el mismo patrén de

estructura electrénica (Ni: [Ar] 3d®4s?; Pd: [Kr] 4d'°4s°; Pt:
[Xe] 4F43dP4s').

An. Quim., 119 (2), 2023, 92-98
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Si continuamos particularizando nuestro estudio para
los elementos quimicos de la primera serie de transicién, la
regla MK predice para el cromo la siguiente configuracién
electrénica, Cr: [Ar] 3d*4s?, en lugar de la que se observa
experimentalmente, Cr: [Ar] 3d°4s'. En algunos libros de tex-
tol*”] se explica esta anomalia sefialando que en estos casos
los subniveles d semillenos son mds estables. En realidad,
esta aseveracién no es una explicacién sino simplemente una
descripcién evidente, ya que no existe ningdn principio fisico
en el que apoyar teéricamente esa afirmacién. 9! Ademds,
si nos centramos en el grupo 6, sélo el molibdeno también
presenta la misma anomalia (Mo: [Kr] 3d°4s'), ya que el wol-
framio y el seaborgio poseen configuraciones que cumplen
la regla MK. Se trataria, por tanto, de sendas excepciones
de la anomalia explicada con el argumento de la estabili-
dad que confiere un subnivel d semilleno. Otros elementos
(niobio, rutenio y rodio) también presentan un Gnico electrén
en el orbital s, pero ello no significa que posean orbitales
d semillenos.

Los multiples aspectos tedricos que se deben considerar
en la determinacién de la configuracién electrénica de los
distintos elementos suponen una enorme complejidad.?! Por
ello, el intento de explicacién del estado electrénico de mi-
nima energia del cromo,® asi como del resto de anomalias
de los elementos de transicién, lleva asociada una elevada
sofisticacién, que no resulta apropiada para un curso de
quimica general.“9)

Tabla I1. Elementos quimicos para los que la regla MK no proporciona la estructura electrnica observada
experimentalmente. 5%

Conclusiones

La regla empirica MK se formulé en los primeros afios de
los afios treinta del siglo pasado, incorpordndose con cierta
rapidez a los libros de ensefianza de la quimica con la ayu-
da de numerosas propuestas nemotécnicas para favorecer su
aprendizaje. Sin embargo, esta regla no ha podido deducirse

tedricamente a partir de los principios bdsicos de la mecdnica
cudntica.

En la determinacién de la configuracién electrénica de un
atomo, la regla MK establece el siguiente orden de llenado
de orbitales atémicos:

Is<2s<2p<3s<3p<4s<3d<4p<5s<4d<5p<
b6s<4f<5d<b6p<7s<5f<6d<7p

Este orden es correcto para la determinacién de la con-
figuracién electrénica de los Gtomos neutros de los primeros
20 elementos quimicos. A partir del escandio empiezan
a producirse las primeras incorrecciones y anomalias. A
pesar de que se obtienen configuraciones electrénicas de
los elementos de transicién que formalmente son correctas,
se asume incorrectamente que el orbital 4s posee menor
energia que los 3d, por lo que segin esta regla los elec-
trones llenan antes ese orbital que los 3d. Lo mismo puede
decirse para las otras dos series de transicién del bloque
d de la Tabla Periédica. Ademds, aproximadamente para
un tercio de los elementos de transicidn no es posible pre-
decir su configuracién electrénica, una vez conocida la del
elemento quimico que le precede, ya que existen 19 excep-
ciones (10 elementos del bloque d'y 9 del bloque f} a la
regla MK.

La regla MK.555¢ posee una contradiccién en la explica-
cién de la formacién de iones de los elementos de transicién.
Se establece que el orbital 4s se llena antes que los 3d, pero
se asume de una forma enigmdtica que ese orbital es el prime-
ro que pierde electrones. Adicionalmente, existen diferentes
patrones de llenado en el caso de iones de elementos de
transicién, lo que origina que distintos cationes isoelectrénicos
posean estructuras electrénicas diferentes, por lo que la regla
MK no resulta de aplicacién para estos iones.
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