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lDefinicio’n:

Es el compuesto en el cual uno o mas grupos coordinados o ligandos estan
unidos a un elemento central metalico* por enlaces de coordinacion.

Metal o cation metalico

+

Ligando (neutro o anidn)

l

Complejo de coordinacion

*Enlace por el cual un par de electrones es aportado por el ligando y es aceptado
por un orbital libre del datomo central.
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1. INTRODUCCION _ )
e

Los compuestos de coordinacion o complejos contienen atomos o iones metalicos centrales unidos
a varios aniones o moléculas neutras circundantes, conocidos como ligandos. En ocasiones, de esta

unidn surge una especie cargada (ion complejo), que podra neutralizarse mediante contraiones.

[Cu(NH;),]Cl, v" lon complejo: Metal (Cu?*) + Ligandos: 4 NH,

v" Contraiones: 2 CI-

Cu?* y las moléculas de NH; forman un ion complejo. El ion
complejo se escribe entre corchetes. Los iones Cl- no forman parte
del ion complejo, pero se unen a él por fuerzas de tipo idnico. Si

forman parte, no obstante, del compuesto de coordinacion.

M opon T\

\ I/ Alfred Werner
H Hy y H Nobel Prize in Chemistry in 1913
Ccuz* + N 4 H H-N —Cu — N—H Werner’s coordination theory
N 2 \
H H N H
H 4 | H
N R

La mayor parte de los metales que hay en los compuestos de coordinacion son metales de transicion.
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2. ENLACE METAL-LIGANDO

Atomo central: Estado neutro o cargado. Suele ser un elemento del blogue d. Tiene orbitales libres

donde alojar pares de electrones. Acepta pares de electrones comportandose como un Acido de

Lewis.

Ligandos: se coordinan al metal, formando la esfera de coordinacidon del complejo. Pueden ser
iones negativos (monoatdmicos, poliatdmicos) o moléculas neutras polares. Presentan pares de

electrones sin compartir, que aportan al enlace. Se comportan como Bases de Lewis.

TEORIA DE ENLACE DE VALENCIA

ENLACE COVALENTE COORDINADO (ENLACE DATIVO)
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M + nL MLn
Electroaceptor Electrodonador Complejo
5* 5

Enlazamiento: ML o M<+—1L

Enlace covalente dativo (entre los extremos de idnico y covalente)

Un complejo es una especie quimica distinta, con propiedades fisicas y quimicas propias y diferentes
al ion metalico y a los ligandos que lo componen. La formacién de un complejo también puede
cambiar drasticamente otras propiedades de los iones metalicos, como la facilidad de oxidacién o de
reduccion.

P. ej., Ag* se reduce facilmente en agua a Ag (s). En cambio [Ag(CN),]  no se reduce facilmente porque

el ion plata se compleja con el CN"y esto lo estabiliza en el estado de oxidaciéon de +1.
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3. LIGANDOS

v' En principio, cualquier molécula o i6n con un par de electrones no compartidos puede
donarlos a un ién metalico formando un enlace coordinado.

v' En la practica, el ligando contiene generalmente un dtomo de uno de los elementos mas
electronegativos (C, N, O, S, F, Cl, Br, I).

v" El 4tomo del ligando que se une directamente al &tomo metalico se llama dtomo donador.

v" Ligandos mas frecuentes: NH;, H,0, Cl;, OH-

Clasificacion de los ligandos en funcion del nimero de pares de electrones donados

(atomos donadores):

" Monodentado: proporcionan un par de electrones, tienen un solo dtomo donador Ej. NH, .
= Bidentado: proporcionan dos pares de electrones, tienen dos atomos donadores Ej. Etilendiamina.

= Polidentado: en general, cualquier ligando que suministre mas de un par de electrones Ej. EDTA.
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LIGANDOS MONODENTADOS:

Ainiass H—N—H LIGANDOS NEUTROS
H H,0 Acuo co Carbonil
Monéxido de carbono :C=0:
. NH; Amino NO Nitrosil
Ion cloruro : (_',‘.] A
LIGANDOS ANIONICOS
Ion cianuro [:C=N:]"
s F- Fluoro 0% Oxo S,0,% Tiosulfato
Ion tiocianato [:S—C=N:]"
. . - ; 2-
Agiia H—O—H cl Cloro OH Hidroxo CO, Carbonato
Br Bromo NO; Nitrato SO,> Sulfito
I Yodo ClOy Clorato SO,> Sulfato
LIGANDOS ANIONICOS (AMBIDENTADOS)
LIGANDOS BIDENTADOS: -NO, s;::go—N -SCN- Tiocianato-S [ -CN- Ciano
0 0 ONO" | Nitrito-0 Nsc- | HocanatoN e Isociano
CH,— CH, '\\C C// Isotiocianato
/ \° —

H,N. .NH;, i q./ \._0—

Etilendiamina (en) lon oxalato (ox)
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LIGANDOS POLIDENTADOS:

I I
I
~30—C—CH, CH,—C—0:"
T
|6n etilendiaminatetraacetato (EDTA%) ;N—(‘IIJ—C‘IIJ—NR

(6 4tomos donadores) ‘0—C—CH, CHE_H_O:

0 0

O
/Los ligandos bidentados y polidentados se !l \

conocen como agentes quelantes por su O\\ g/ \CH2
capacidad para sujetar al dtomo central /C __CH{ /

como una pinza (del griego kele, pinza), Bl o i THZ
formando asi complejos muy estables. Esta 0: = \rN CH,
propiedad tiene aplicacion, por ejemplo, \c——-c{;

en el tratamiento del envenenamiento por 0// U\ / 2

C
metales. Complejo Pb2*-EDTA |
[PLEDTAJ> 5
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4. CARGA DEL COMPLEJO. NUMERO DE OXIDACION DE LOS METALES EN LOS
COMPUESTOS DE COORDINACION.

v’ La carga de un complejo es la suma de las cargas del metal central y de los ligandos que

lo rodean.

v" Cuando un complejo estd cargado (ion complejo), es neutralizado con contraiones.

Considerar carga
del ion que
neutraliza el ion
complejo

\

Carga del ion
complejo

Considerar carga
de los ligandos

Carga del metal

(nimero de oxidacion)
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En el [Cu(NH;),]SO, podemos deducir la
carga del complejo si reconocemos en
primer término que SO, representa el ion
sulfato y tiene por tanto una carga de 2.

[CU(NH3)4] 2 5042' ———

Puesto que el compuesto es neutro, el idn

2+
[CU(NH3)4] — complejo debe tener una carga de 2*.

Podemos usar entonces la carga del idn
complejo para deducir el numero de

[Cu™(NH;)°] " == oxidacién del cobre. Puesto que los
ligandos NH; son neutros, el numero de
oxidacion del cobre debe ser +2.

EJERCICIO: Especifica el nimero de oxidacion del atomo metalico central en los siguientes

complejos: a) [Ru(NH;)s(H,0)]Cl,; b) [Cr(NH;)c](NO;);; c) K [Fe(CN)].
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5. NUMERO DE COORDINACION

El nimero de coordinacién es el numero de enlaces formados por el metal central.

v Los nimeros de coordinacién mas corrientes son 4y 6. El nimero 2 queda restringido a Ag*, Au*, Cu*.

<

Los numeros de coordinacidon impares son raros.
v" Pocos iones metdlicos muestran sélo un numero de coordinacién en sus iones complejos (Co3* siempre
n.c. = 6).

v" El nimero de coordinacién estd influido por el tamafio relativo del ion metdlico y de los ligandos que lo

rodean.
AlF.> AlCl,
n.o.: +3 n.o.: +3
n.c.: 6 n.c.: 4

EJERCICIO: Indica el nimero de oxidacidn y el numero de coordinacion del ion metalico central en los

iones complejos: a) [Cu(en),(NH,),]%*; b) [Fe(en)(ox)Cl,]-.
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6. NOMENCLATURA DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION

1. Para nombrar las sales, se escribe primero el nombre del anién y luego el nombre del

cation. Asi, en el [Co(NH;):CI]Cl, se nombra primero el CI- y después el [Co(NH,):Cl]?*.

2. Dentro de un ion o molécula complejos, los ligandos se nombran antes que el metal.
Los ligandos se enuncian en orden alfabético, independientemente de la carga del
ligando. Los prefijos que indican el numero de ligandos no se consideran como parte del
nombre del ligando para determinar el orden alfabético. Por tanto, en el ion
[Co(NH;):Cl]?>* designamos primero los ligandos de amoniaco, después el cloruro y luego el
metal: pentaaminoclorocobalto (Ill). No obstante, al escribir la formula el metal se pone

en primer término.
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3. Los nombres de los ligandos anidnicos terminan en la letra o, mientras que los

neutros llevan ordinariamente el nombre de la molécula. Se dan nombres especiales al

H,O (acuo), CO (carbonil) y al NH; (amino).

4. Se emplea un prefijo griego (por ejemplo, di-, tri-, tetra-, penta- y hexa-) para indicar
el numero de cada tipo de ligando cuando hay mas de uno. Si el nombre del ligando
mismo contiene un prefijo griego, como mono-, di- o tri-, el nombre del ligando se
encierra entre paréntesis y se utilizan prefijos alternos (bis-, tris-, tetrakis -, pentakis- y

hexakis-). Ej. ligando Etilendiamino, si estan presentes dos ligandos: bis(etilendiamino).

5. Si el complejo es un anién, el nombre termina en -ato. Ej. [Fe(CN)g]*, ion

hexacianoferrato (ll).

6. El numero de oxidacion del metal se indica entre paréntesis en niumeros romanos, a

continuacion del nombre del metal.
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Nombres de los aniones que
contienen atomos metalicos:

Nombres de ligandos comunes en compuestos
de coordinacion:

Nombre del metal en

Ligando Nombre del ligando en e! ] Metal el complejo aniénico:
compuesto de coordinacion

Aluminio Aluminato
Azida, Ny Azido Cromo Cromato
(B;::::ro.(‘l?r 2;-(::0 Cobalto Cobaltato

C Q, U Orc

Cianuro, CN Ciano Sl Cupmtu
Hidroxilo, OH ™ Hidroxo Esiafig Estannato
Bxido. O Oxo Hierro » Ferrato
Carbonato, CO3 Carbonato Manganeso Manganato
Nitrito, NO5 Nitro Malibdeno Maolibdato
Oxalato, C,05 Oxalato Niquel Niguelato
Amoniaco, NH; Amino Oro Aurato
Monéxido de carbono, CO Carbonil Plata Argentato
Agua, H,O Acuo Plomo Plomato
Etilendiamina (en) Etilendiamino Tungsteno Tungstato
Etilendiaminotetraacetato Etilendiaminotetraacetato i Tincato

Piridina, CsHsN

Piridino
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EJEMPLOS: I

[Cr(NH3)4CI2] c —— [Cr (NH;), Cl, ] cl

Cromo (lll)  tetraamino dicloro cloruro

Cloruro de tetraaminodiclorocromo (l11)

/[F’tCIZ(NH3)4]SO4 sulfato de tetraaminodicloroplatino (IV) \

[CoBr,(H,0),INO, nitrato de tetraacuodibromocobalto (I11)
[Cr(OH)(H,0),(NH;)]Cl, cloruro de tetraacuoaminohidroxicromo (lll)
[FeBr,(NH,),] triaminotribromohierro (l11)

Na,[PtBr,(NO)] nitrosilpentabromoplatinato (Il) de sodio
K[FeCl,(H,0),] diacuotetracloroferrato (lll) de potasio
Ag,[Hgl,] tetraiodomercuriato (Il) de plata

EJERCICIO: Nombrar los siguientes compuestos de coordinacion: a) [Co(NH,),(H,0)CN]CI,;
b) Na[Al(OH),]; c) [Cr(H,0),CL]Cl; d) [Mo(NH,),Br,]NO;; e) (NH,),[CuBr,]; f) [Ni(CsHsN)¢]Br,
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QGLAS DE FORMULACION:

1. Primero se coloca el &tomo central (el cation).

2. Luego se colocan los ligandos anidnicos, en orden alfabético segun el atomo
donador, y a continuacién los ligandos neutros, de nuevo en orden alfabético.

3. Ligandos poliatdmicos deben colocarse entre paréntesis, aunque se trate de su

abreviacion.
\\ 4. En caso de ser union, el complejo ion debe colocarse entre corchetes. /

EJERCICIO: Formula el tetracianocuprato (Il) de potasio, cloruro de tetraacuodiclorocromo (Ill) y

perclorato de bis(etilendiamino)difluorocobalto (l11).
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7. ESTRUCTURA DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION.

Depende del numero de coordinacion, tamano de los ligandos e hibridacion del

atomo metalico central.

Numero de
coordinacidn Estructura Ejemplo
2 Lineal Au(CN),"
4 Tetraédrica Zn(NH,),
Plano — cuadrada Pt(NH,), 2*
_______________________________________________________________________ :| POSIBILIDAD DE ISOMERIA
6 Octaédrica Co(NH;)e >
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Geometria plano-cuadrada: iones

metdlicos con una configuracion
electronica d®. Comun entre los iones
de los metales mas pesados, como

Pd?*, Pt?*, Ni%*, Irt y Au3*.

La geometria plano cuadrada vy

octaédrica tiene posibilidad de

isomeria cis-trans.

Indice

Coordinacién

2

Geometria

LML

L& w-ﬁL
'J'% %J‘v"'tﬁ’ 4
I e '1< rf n \h L

Hibridacidn

LINEAL
sp

TETRAEDRICA
sp3

PLANO
CUADRADA
1:ls;|:|J [u] sp’d

BIPIRAMIDE
TRIGONAL

3

dsp

PIRAMIDAL
CUADRADA
|.'izsp-l

OCTAEDRICA
disp'! [u] sp"'dl

Ejemplos

[Ag(NH:):"]
[CulCN)2]

[Za(CN)s]™
[CA{NH:)]™

[NICN)LT
[CufOHz) ™
[PCL{NH}]

[Fe(Cos]™
[CuCls]™

[NICN)s]™
[MnCls]™

[Fe(CMN)e]'
[Fe{OHz}a]*"
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ISOMERIA

I

Cuando dos o mas compuestos tienen la misma composicion pero diferente disposicion de sus
atomos, los llamamos isGmeros. La isomeria es un rasgo caracteristico de los compuestos de
coordinacion. Aunque los isdmeros estan formados por la misma composicién de atomos, difieren
en una o mas propiedades fisicas , como color, solubilidad...etc...

(misma férmula, diferentes propiedades)

IsOmeros

2

IsOomeros estructurales
(diferentes enlaces)

l

l

Isdbmeros de esfera
de coordinacion

Isdbmeros de
enlace

N

EsteroisOmeros

(mismos enlaces, diferente disposicion espacial)

l

IsGmeros
geomeétricos

J

l

Isomeros
Opticos

J

Isdbmeros cis-/trans-
(distintas propiedades
fisicas y quimicas)

(idénticas propiedades

Enantiomeros

fisicas y quimicas)
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ISOMEROS de ENLACE

[Co(NO,)(NH;):]1%*

2 formas posibles:

H,N

H

MNH-

—ar

W

H,N

NH

NH,

NH,

o

3

H,MN—=

3

MNH,
NH,

]

El ligando NO se coordina
por el N: NO,- (nitro).

El ligando NO se coordina

por el O: ONO- (nitrito-0).

Color rojo.

I

ISOMEROS de Esfera de Coordinacion

CrCl,(H,0),

3 formas posibles:

[Cr(H,0)]ICl; : color violeta
[Cr(H,0).CI]Cl,.H,0: color verde

[Cr(H,0),Cl,]CI.2H,0: color verde
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ISOMEROS GEOMETRICOS: no pueden convertirse el uno en el otro sin

romper el enlace quimico.

Complejos Plano-Cuadrados: MX,L,: [Pt(NH),Cl,]

Cl NH,
90°CPt/

Cl \NH
Isomero CIS

Los ligandos idénticos estan lo
mas proximos posible.

)

Cl NH,
oy’ )180°
H;N ¢l
Isomero TRANS

Los ligandos idénticos estan lo mas

separados posible

Complejos Octaédricos: MX,L,: [Co(NH;),Cl,]"

IsGmero CIS
Cis-[Co(NH,) ,CL,J*

Isomero TRANS
Trans-[Co(NH,) ,Cl,]*
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ISOMEROS OPTICOS:

= |magenes especulares que no pueden superponerse mutuamente: enantiomeros.

= Las moléculas o iones que tienen enantiomeros se dice que son quirales.

= Las propiedades fisicas y quimicas de los enantidémeros solo difieren si se encuentran en un
ambiente quiral Ej. Enzima quiral.

= Los isdmeros opticos se distinguen uno de otro por su interaccion con la luz polarizada en un plano.

= Cantidades iguales de isdmeros, se dice que es una mezcla racémica.

v ISOMEROS CIS DE COMPLEJIOS OCTAEDRICOS cis-[Co(en),CL}*: cuando su imagen

especular no es superponible consigo mismo, se trata de enantiomeros.

Los enantiomeros tienen propiedades idénticas

.
NH.- NHf. _
\ en ambientes simétricos (color, punto fusion,

C:|_——-Co-—-—“NH solubilidad....) pero diferentes propiedades en

ambientes asimétricos (sabor, toxicidad...). Son

@ NH. (b) NH,
Opticamente activos ya que pueden rotar el plano

de luz polarizada.
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ISOMEROS TRANS DE COMPLEJOS OCTAEDRICOS trans-[Co(en),Cl,]*: tienen un plano

de simetria, por tanto, ambas imdgenes especulares son idénticas (superponibles) y no

son opticamente activas.

Cl Tt

HN+——

———
S———NH,

Plano especular
(c) ¢l P

fuen l.[(' luminosa
r—x.,l luz despolarizada
P

* F"'"TJ |'.‘|'HI." IIH_T 5
1] é{/(:. Iuz polarizada gue dar al "‘ ;
Y / verticalmente analizador '
.!')C.I'F'.IJ ﬂlr'-' Servar "
,,‘f, . ; la maxima ]
/ Tuminosrdad
" l" o polari-
B zador
: y " gira-
7 il torio P
tubo polarimétrico 1

s
(el plano de polarizacicn de la luz s
va girande conforme la radiacicn - —
s

va afravesando .III:J muestra)l

detector (ojo)
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Mirror Mirror

Cl
. Mirror image Left hand
cis-[Co(en),Cl,] trans-[Co(en),Cl,]
Isbmeros 6pticos . y
QUIRAL NO Isémeros opticos

AQUIRAL




Otro ejemplo enantiomeros opticos:

Mirror
ye)) b
s ."Ill lI\l.'l. l“:
/) {‘{ "i-']h\_
\ 1) L

[Co(en)s]**
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8. ESTRUCTURA: TEV. HIBRIDIZACION DEL ATOMO CENTRAL

I

Los pares de electrones donados por los ligandos entran en orbitales hibridos del metal central. El

numero de orbitales hibridos ocupados por electrones de los ligandos coincide con el numero de

coordinacion.

[Pt(NH;),]*

,gPt: o4[Xe] 6s2 4f14 508

78Pt2+

i A

0 A

2o __

6s 6p

6s — 6
_______ 1

N _T_¢ _ﬂ_l _ |:> dsp? plano cuadrada
“6s 6p

2+

H,N Pt

NH;

NH,
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[Fe(CN)6]3'
d?sp3 3dri
seFe: 1g[Ar] 4s2 3d° ﬁ -T— % 'I' 'I' E — P Octac flef .
J6Fe3*: 15[ Ar] 3d° tt -tg-d 11 R
____________ |
,cFe3*: [g[Ar] 3d° excitado BN _T_:&__T_i: - _ﬂ_ - _ﬂ_i _-—ﬂ_'
3d 4s 4p
Metal  lon lon complejo Diagrama orbital HIBRIDACION
3d 4s 4p
Gt 3d® *Cu(NH,),* M ahay ) )  SP
3
I 3d0 ¥ Zn(NHy)2 Ay anay . mman P
24 2
W 3 *NiCN)E AL () () T (han( ) dsp
3 3
T3 OGNy () () () T dse

* Diamagnéticos; O paramagnético
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sp Lineal

sp? Triangular

sp3 Tetraédrica
sp4d Cuadrada
sp?d? Bipiramide triangular
sp3d Piramide cuadrada
sp3d? Octaédrica
sp3d3 Bipiramide pentagonal
sp3d* Dodecaédrica
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Esta teoria explica de forma notable el comportamiento magnético de los compuestos de
coordinacion, pero no puede explicar otras propiedades como por ejemplo el color, o por qué el

cianuro y el agua forman complejos diferentes con el Fe?*.

4
. 3d 4s P Diamagnético
Fe(CN)s" | 3d°  (LDANANAY (1) (DEDGLD)  Hib. d25p? (e- apareados/ repelidos imén)

3d 4s 4p 4d
Fe(H,0).2[ 3d6 (1)1 )T )T )@ ) (1) DDA (10 ) ) ) Hib. spd?

Paramagnético
(e- desapareados/ atraidos iman)

Ambas estructuras corresponden a una hibridacion d?sp3, de complejo octaédrico.
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9. TEORIA DE CAMPO CRISTALINO: MAGNETISMO Y COLOR

Proporciona poca informacion sobre el enlace metal-ligando pero explica las propiedades magnéticas y el color.
Interpreta el enlace existente entre los ligandos y el ion metdlico central como una interaccion de tipo
electrostatico. Segun esta aproximacién, el Unico efecto de los ligandos es crear un campo electrostatico

alrededor de los orbitales d del ion central. Este campo cambia las energias relativas de los diferentes orbitales d,

que quedan divididos en dos grupos de energias diferentes

Desdoblamiento de la energia de los orbitales d por efecto del

campo cristalino en complejos octaédricos _—

d12 dx2 — y2 dxy dyz dZX

La diferencia de energia entre dos conjuntos de orbitales d de un d&tomo metalico en presencia de ligandos se conoce
como desdoblamiento del campo cristalino (4,) . Esta magnitud depende del metal y de |a naturaleza de los ligandos

e influye en el color y en las propiedades magnéticas de los iones complejos.
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COMPLEJOS OCTAEDRICOS DEL Fe2*

Regla de Hund
Fe? (3d°) — (11) (1) (1) (1) (1)

El orden de llenado de subniveles es aquel
en el que hay el maximo niumero de orbitales
semillenos.

dxz
n

En un entorno octaédrico, los seis ligandos se aproximan a lo largo de los ejes x, vy, y z.
Los orbitales dx?-y? y dz? tienen los |6bulos orientados a lo largo de los ejes x, y y z, por
lo que se van a encontrar mas perturbados que el resto cuyos lubulos se encuentran
orientados entre los ejes. Por tanto, los orbitales dx?-y? y dz? se encontraran mas altos
en energia y mas inestables.
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= MAGNETISMO EN COMPUESTOS OCTAEDRICOS: _

Fe (CN)* COMPLEJO DE BAJO ESPIN
42 d2_ 2 T Contiene el menor numero de electrones desapareados.
Ag Se produce cuando hay una gran diferencia de energia
1 TSl ‘ entre las dos series de orbitales d del ion metalico. Los
dy  dy On electrones se aparean en los orbitales de energia mas
baja.

diamagnético

Fe (H,0):** COMPLEJO DE ALTO ESPIN
i 1 Contiene el mayor numero de electrones desapareados.
(' F <1x2__y2 T Se producen cuando la diferencia de energia entre las dos
11 1 1 A‘O series de orbitales d es pequefa. Los electrones se
dyy dy, dy distribuyen como lo harian en el ion aislado, siguiendo la
paramagnético regla de Hund.
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La posibilidad de formar complejos de alto o bajo espin es propia de los iones de los metales de

transicion que tienen entre 4 y 7 electrones d, tales como:

4 )

Cr2*y Mn3*: [gAr] 3d*
Lonar-zpin Hizsh-spin
Mn2*y Fe3*: [ ;Ar] 3d°
Fe2*y Co3*: [;gAr] 3d®

a* T*!r T T T T T \Co“ y Ni3*: [ 4Ar] 3d7/
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COLOR EN COMPUESTOS OCTAEDRICOS: _ [

El valor de A, equivale a una longitud de onda del espectro visible. Absorbiendo luz visible, un
electron puede saltar desde el grupo de orbitales d de baja energia al grupo de alta energia. Este
hecho cambia el conjunto de longitudes de onda de la luz reflejada o transmitida, y define el color

que nosotros vemos.

éPor qué vemos los colores?

» Un compuesto absorbe radiacion visible cuando esa radiacidon posee la energia que se
necesita para llevar un electréon de su estado basal, o de baja energia, a su estado excitado.

» Cuando una muestra absorbe luz visible, el color que percibimos es la suma de colores
restantes que son reflejados o transmitidos por un objeto y que llegan a nuestros ojos.

650 nm 600 nm

» Un objeto tiene color por dos razones:

1.-Refleja o transmite la luz de ese color. T
2.-Absorbe la luz del color complementario. 800 nm —
400 nm

430nm ————— 490 nm
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Cuando una sustancia absorbe luz, lo que vemos es la suma de los colores correspondientes a
las radiaciones no absorbidas que alcanzan a nuestros ojos.

Si una sustancia no absorbe

: . Si  absorbe todas las
ninguna radiacion de la luz

. - radiaciones ninguna
visible, las reflejara todas vy , ' 'g
o llegara a nuestros ojos y
percibiremos color blanco o i
. . percibiremos que la
gue la sustancia es incolora.

sustancia es de color negro.

Se absorben todas las Cuando el objeto refleja

radiaciones excepto la todas las radiaciones
\ correspondiente al color
\ *  naranja, el objeto se

excepto la azul, el objeto se
vera de color naranja.
vera de ese color.

Se dice entonces que el azul
y el naranja son COLORES
COMPLEMENTARIOS
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N D

Ti(H,0),3* absorbe luz de 510 nm y tiene un color purpura intenso. El color purpura que observamos
al mirar una disolucién de este compuesto es lo que queda cuando eliminamos el componente verde

del espectro visible.

560 nm

Luz Visible Purpura

Absorbe en el
verde (510 nm)

Z
=]
=
[
o
=
L
=
]
£
=1

Azulwverdoso
Verde
Amarillo
Anaranjado

Ti3*: [,5Ar] 3d?

Rojo

m
E_

=R
=<

Bt i
300 400 500 600 700 800

efite| epuo ap sapnybuo

R
Longitudes de onda corta
AASPNARNIAADNANNR

I i i 1 £
10 102 103 104 105 106

=
-]

Longitud de on
eh hm

Luz visible

Energia

Rayos X uv : IF
(Ultravioleta) {Infrarrojo)
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Para una longitud de onda de 510 nm,

AE= h.v= h.c/L | =——> AE= 234 kl/mol

v= c/\

Constante de Plank h: 6,63. 1034 J.s
Velocidad de la luz c= 3.108 m/s

v’ Esta es la energia requerida para elevar el electrén 3d del nivel mdas bajo de energia al mas
alto.

v A, vale 234 kJ/mol. Los dos grupos de orbitales d estan separados por esta cantidad de
energia.

v' La magnitud de A, determina la longitud de onda de la luz absorbida por un complejo, y de
ahi, su color.

v Esta magnitud depende tanto del metal como de los ligandos. Para un mismo ligando, cabe
esperar que el desdoblamiento sea mayor cuanto mayor sea el nimero de oxidacion del ion

central.

Fe (H,0)>* , Cr (H,0)2* violeta, Cr (NH,)>*
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I
/SERIE ESPECTROQUIMICA \

Los ligandos se ordenan segun su capacidad para aumentar la diferencia de

energia en orbitales d.

CO>CN>NO, >en>NH;>NCS>H,0>0H >F>ClI>SCN >Br> I

P Ay, campo decreciente
Absorcion: Absorcion:

Qnayon A menor E menor, A maw

N

Blua-
Violat

!

. Color
[Ni(H,0)¢]** [Ni(NH;);]?* [Ni(en),]?
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Desdoblamiento de la energia de los orbitales d por efecto

del campo cristalino en complejos tetraédricos

d d d
d22 dx2 —_ y2 dxy dyz dzx v vz = T
Ag

Los cuatro ligandos interactuan con el ion metalico central aproximandose a lo largo de los vértices de
un tetraedro. En consecuencia, el desdoblamiento de los orbitales d del metal es precisamente el
opuesto al que se produce en el caso octaédrico. Ademas, dado que hay sélo cuatro ligandos en vez de
seis, el desdoblamiento del campo cristalino es mucho menor para los complejos tetraédricos. Por esta

razon, todos los complejos tetraédricos son de alto espin.
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Desdoblamiento de la energia de los orbitales d por efecto del

campo cristalino en complejos plano-cuadrados

\_ dy G )

Se supone que el complejo plano cuadrado se forma al quitar dos ligandos en el eje vertical z del

complejo octaédrico. Cabe esperar que el orbital d,2_ 2sea el de mayor energia, seguido del dx. No es
facil determinar la posicidn relativa de los otros 3 orbitales.

Los complejos plano-cuadrado son caracteristicos de los iones metalicos con una configuracion
electrénica d®. Estos complejos son casi siempre de bajo espin; es decir, los ocho electrones d estan
apareados en cuanto a espin y forman un complejo diamagnético. Esta clase de disposicion electrénica
es particularmente comun entre los iones de los metales mas pesados, como Pd?*, Pt?*, Irt y Au3*.

Universidad Europea
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Los complejos de iones metalicos que poseen subcapas d totalmente vacias (Al** y Ti**) o

completamente llenas (Zn?*) son generalmente incoloros.

Zn(NH;),2* 3d*°, complejo tetraédrico incoloro

(la excitacion al subnivel 4s requeriria luz UV)

El modelo del campo cristalino proporciona una descripcion adecuada y util de los
compuestos de coordinacion, si bien no es una teoria del todo exacta. Por ejemplo, el
modelo no puede explicar como ligandos que son solo ligeramente polares, como el CO,
induzcan desdoblamiento del campo cristalino (es decir, que actuen como ligandos). Por
otro lado, hay muchos indicios que sugieren que el enlace entre los iones metalicos y los

ligandos debe tener cierto caracter covalente.
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I 2
FACTORES QUE DETERMINAN EL VALOR DE A,

Los valores de A, dependen de la naturaleza del METAL y del LIGANDO:

1. Geometria del complejo:

Tetrahedral Octahedral
x |
x!{ €y
£
| | r(i
t2 \\\ /f; A
Atet L — — — —— oct
e _,// \\
— - \\ tzg

Los complejos tetraédricos siempre son de alto espin y bajo campo.
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2. Estado de Oxidacion del i6n metalico: A; aumenta con el aumento del estado de
oxidacién del ion metalico.

[Fe(H,0)¢]** A =10.000cm? [Fe(H,0)¢]** A =14.000cm™

[Co(H,0)¢]** A= 9.700cm™? [Co(H,0)¢]** A= 18.000cm?

3. Naturaleza del ion metalico: Ubicacidn en la tabla periddica. A, aumenta a medida
gue se baja en el grupo.

[Co(NH,)(]3* A, =22.900 cm
[Rh(NH,)]3* A, =34.100 cm™
[Ir(NH,)3* A, =41.000 cm?

Los complejos de la segunda y tercera serie son siempre de bajo espin.
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4. Naturaleza de los ligandos: Serie electroquimica.

|- < Br < S2< SCN-< CI < NO3- < F< OH < C,0,% < H,0 <NCS-

< CH;CN < NH3 < en < bpy < phen < NO," < PPh; < CN-< CO

[

Campo bajo A, campo creciente Campo a~lto
A grande A pequena

Universidad Europea
I



I

10. REACCIONES DE COMPUESTOS DE COORDINACION

J Reacciones de Intercambio de Ligandos
Los iones complejos experimentan reacciones de intercambio (o sustitucién) de ligandos
cuando estan en disolucion. Las velocidades de estas reacciones son muy variables, en funcién

del ion metalico y los ligandos. Labilidad cinética.

[Fe (CN)]* labil, téxico

Cu(H,0),* (ac) +4 NH; (ac) —  Cu(NH,),?* (ac) + 4 H,0 (ac) [Fe (CN).]* inerte, no téxico
6 ’

* lones complejo labiles: intercambian ligandos casi instantaneamente.

* lones complejo no labiles o inertes: |a sustitucion de los ligandos se lleva a cabo de forma lenta.

La mayor parte de los iones complejos que contienen Co3*, Cr3*, Pt2* y Pt* son cinéticamente inertes.

(J Reacciones de Formacion

Ag*(ac) + 2 NH; (ac) —/ [Ag(NH;),]* (ac
g (ac) s(ac) <= [Ag(NH;),J" (ac) Una especie termodinamica estable

[Ag(NH,),*] (K; alta) no es necesariamente inerte.

[Ag*] [NH,]?

Es importante distinguir entre la estabilidad de un ion complejo y su tendencia a reaccionar.
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11. APLICACIONES DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION

ALGUNOS USOS DEL EDTA:

. Industria Alimenticia:

Se usa como secuestrante para complejar los iones metalicos como cobre, hierro o niquel, e A,

gue se encuentran en muy pequefias cantidades y catalizan reacciones de descomposicion.

. Agente quelante terapedtico:

Se usa en medicina para el tratamiento del envenenamiento con Hg?*, Pb%* o Cd?*. El EDTA

forma un quelato muy estable con el plomo, que puede ser eliminado por la orina.

El EDTA también se utiliza para eliminar isétopos radiactivos de tejidos del cuerpo humano

(plutonio) y en cardiopatia isquémica.
. Quimica Analitica:

Se utiliza para determinar la concentracion de Ca?*y Mg?* en agua (dureza) y orina

mediante valoraciones complexométricas.
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http://www.carritus.com/producto/15224702-el-hostal-garbanzos-cocidos-neto-escurrido

APLICACION DEL CISPLATINO: Agente quimioterapettico _ E

Durante la division celular, la doble hélice del ADN, se divide en dos hélices individuales, las cuales deben ser copiadas

precisamente para que las nuevas células sean idénticas a su célula madre. Los estudios por medio de rayos X muestran

gue el cisplatino se une al ADN mediante enlaces cruzados en los cuales los atomos de nitrogeno en las bases adyacentes

de guanina en la misma hélice del ADN reemplazan a los dos cloruros en el cisplatino. En consecuencia, la estructura de

doble hélice toma una configuracion curva en el lugar de la unién. Se piensa que esta distorsion estructural es un factor

clave para la inhibicion de la replicacidn celular. El sistema inmunolégico del organismo destruye la célula danada.

& o TS

e
N )
- / il

cis-[Pt(NH,),Cl,]

Ambos dtomos de Cl tienen que estar en el mismo lado. Por
tanto, el isdmero trans del compuesto es totalmente
inefectivo como medicamento contra el cancer.

Cisplatin coordinates to the N7 atoms of intrastrand guanine bases.

intrastrand adduct

Y -,.'t ; /| Cisplatin-DNA
£

http://3dciencia.wordpress.com/2012/06/29/hello-world/

Inconveniente: el cisplatino puede ocasionar serios efectos colaterales, como graves dafios renales. Las investigaciones

en curso se estan dirigiendo hacia la busqueda de complejos relacionados con menos efectos secundarios.
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12. COMPUESTOS DE COORDINACION EN LOS SISTEMAS VIVOS

I

Son esenciales en el almacenamiento y transporte del oxigeno, como agentes de trasferencia de electrones,

.

como catalizadores y la fotosintesis

Estructura de la molécula de porfina. Esta molécula forma un ligando
tetradentado con la pérdida de dos protones unidos a los atomos de
nitrégeno. Esta molécula se puede coordinar a un metal utilizando los 4
atomos de N como donadores. Al coordinarse a un metal, los dos H*
enlazados con el N son desplazados. Los complejos que derivan de la
porfina se llaman porfirinas, compuestos cuyos complejos juegan diversos

papeles importantes en la naturaleza.

Clorofila Porfirinas diferentes contienen metales diferentes.

CH, CH=CH,
CaHs s Dos de las porfirinas mas
importantes son el grupo
hemo que contiene hierro (ll)
CH, CH, y la clorofila que contiene
magnesio (I1).

0=C——CH CH,CH,CO0C,H,,

|
COOCH,

HODT

COOH
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HEMOGLOBINA

El grupo hemo es la combinacion Fe-porfirina.

El hierro esta en un entorno octaédrico, Grupo Hemo

coordinado a los 4 atomos de N de la porfirina y

L4 s ’ _,D
también a un atomo de N de la proteina que He—=cH @  CH,
| CH,
compone la mayor parte de la hemoglobina. La B A 5 L,
sexta posicion alrededor del Fe esta ocupada por s;N;Feé[[Iiw P
4

O, (oxihemoglobina roja, que se encuentra en la

sangre arterial).

4 grupos hemo de la hemoglobina

Cada molécula de hemoglobina puede

ligar hasta cuatro moléculas de O,
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LIGANDOS BIOLOGICOS:

Proteinas
Nucleosidos
Nucledtidos

Acidos Nucleicos

SRR RN

Macromoléculas

Proteinas como ligandos:

Las proteinas se coordinan con los iones metalicos a través de los grupos dadores presentes en el aa,

gue constituyen la cadena polipeptidica (nitrégeno, oxigeno u azufre).

@]
’/\NH HQN\)L O 0]
N%/ - OH - +
:\\ HO O" Na

SH NH,

Imidazol

Cisteina Glutamato

HN H

Tirosina
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ANEXO | menor

&
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1 18
1 - -~ 2
H IUPAC Periodic Table of the Elements He
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[LO07; 1.008] 2 Key: 13 14 15 18 7 4003
3 4 atomic number 5 L] T 8 a 10
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5535 52ET] E1:4- SN AT W [10.80; 1053 | (1200 1202] | [14.009400] | (155 16.00] 1500 mis
1 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
sodiiim ARSI AT a0 phosphodis silkir chibine argon
p-1-] 243 3 4 5 L T 8 9 10 " 12 2608 [2=.0s; 22 .09] 0e7 [0 32 08) [35.44; 35 48] E-1-11
19 20 21 2 23 24 25 28 a 28 29 30 M a2 a3 2 as a8
K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
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