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INTRODUCCION

Los compuestos en los cuales el atomo central o grupo de atomos
centrales estan rodeados por aniones o moléculas neutras denominadas ligundos
se conocen como compuestos de  coordinacion. Ln los compuestos de
coordinacion, el grupo central actia como dcido de Lewis, los ligandos son
donadores de pares de electrones y actitan como bases de Lewis.

No existe una linea divisoria clara entre los compuestos covalentes, los
compuestos de coordinacidn y los compuestos idnicos. La tnica justificacion
para clasificar una entidad quimica como de coordinacion es que su
comportamiento puede predecirse en forma conveniente si s¢ considera una
especie catiénica central M™ rodeada por ligandos Li, La, ... (los ligandos
pueden ser iguales o diferentes) la carga en el conplejo resultante se determina
por la suma algebraica de las cargas del ion central y de los ligandos usidos a él,

La rama de la quimica en la cual se estudian las propicdades de estos
compuestos  ¢s la Quimica de Coordinacion. La quintica de coordinacion
aplicada a los metales de transicion ha sido desarrollada ampliamente en fas
ultimas décadas, no solamente ha tenido un yesurgimiento cn los estudios
experimentales, sino también ha habido un renovado interés ¢n ella para
dilucidar la estructura y los enlaces en los complejos. Aunque se han hecho
muchos progresos, ningin trabajo ha igualado al de Alfred Wemer de la década
de 1890, quien desarroll6 la idea de la esfera de coordinacion para explicar la
actividad quimica, la conductividad eléctrica y la isonteria et los compuestos de

~ coordinacion. Wemer logrd explicar de wia mejor manera el comportamiento de
los compuestos de coordinacion respecto al quimico danés §. M, Jargenson, ¢l
cual consideraba que este tipo de compucstos estan formados  por el
encadenamiento de ligandos.

Los complejos estan jugando papeles cada vez mas importantes on la
industria, algunos son agentes anticorrosivos, agentes para el tratamiento de
tieras- de cultivo y principios activos en medicamentos, que . alestiguan
ciertamente su importancia en la vida contempordnea. Los complejos
biologicamente importantes, tales como la clorofila, la hemoglobina y la vitamina
B12 requieren de un estudio fundamental de los principios de la quimica de
coordinacion para entender su funcionamiento. (5, 36).
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OBJETIVOS

o Realizar un estudio bibliografico de lo quimica de los metales de
transicion en los compuestos de coordinacion.

e Proporcionar una fuente de informacion sobre los metales de
transicion en los compuestos de coordinacién como una
bibliografia de apoyo a la asignatura de Quimica Inorgéanica Il del
plan de estudios de la carrera de Quimica



1.- ANTECEDENTES

La quimica de coordinacion, aplicada a los mctales de transicion, tiene
sus rafces en los trabajos de Werner.

Werner tenia profundas bases fenomenologicas, es decir; se basaba en un
nmimero asombroso de observaciones resultadas de la expernnentacion,
también soporto las constantes refutaciones de su adversario Jorgensen, a
largo plazo ia teoria de Wemer resulto beneficiada por los persistentes ataques
de  Jergensen y por la pecesidad de establecer pruebas experimentales
irrefutables en todos sus detalles.

En la segunda mitad del siglo XI1X los quimicos enfrentaron un ditema
vital que puede ejemplificarse haciendo refesencia a un caso sencillo, se crefa
que los dtotios se combinaban en proporciones simples o en miltiplos sencitlos
de esas proporciones, de acuerdo con las leyes de Dalton, ademds, parecia que
los dlomos presentaban un nimero limitado de valencias )1 ¢ 2 para los
clementos del grupo principal), sin embargo, cada vez era mas evidente que
habia muchas inquictantes excepciones a esas reglas, por ejeinplo, aunque se
sabfa que el cobalto mostraba sdlo dos valenciag comunes, en sus compuestos
binarios (2 y 3), el compuesto cloruro de cobalto nostraba una notable
tendencia a combinarse con otras moléculas conto el amonifaco para generar
productos de estequiometria constantes en los cuales era dificil asignar una
valencia racional a los dtomos constituyentes; asi, con el amoniaco, el cloruro
de cobalto daba una seric de compuestos CoCly(NHs)u, donde n = 1-6, una
explicacion inicial de este comportamiento se basaba en la- razonable
suposicion de que ¢} nitrogeno pude imostrar una -valencia de 4 {como en ¢l
clorure de amonio) y que fas moléculas de amonfaco formaban cadenas como:

© ClCoNH;NHyNHyNH;

y asi sucesivamente. Esta hipotesis también daba cabida a la observacion de
que el compuesto donde n=4 existia en dos formas diferentes con propiedades
bastante distintas, asi s¢ propuso otri estructura con la misma estequiometria,

pero con una conectividad diferente de 1a antes mostrada, por cjemplo:
Cl
|
!‘l}‘CONI‘lj'Nl{j‘N]'IJ
Cl



Con base en este modelo se esperarta un tereer isomero, pero nadie tuvo
éxito en produeirlo, esto no resultaba Fatal para el modelo porque uita evidencia
negativa de esta clase podia explicarse fiacilmente suponiendo que ¢l
compuesto faltante cra inestable respecto a otras formas, por un tiempo la
atractiva sencillez de esta explicacion, Hamada teoria de la concatenacion de la
coordinacion, la convirtio en la ortodoxia prevaleciente, sin embargo, a medida
que Werner acunulaba mids y més comnpuestos no solo queda convencido de
que dicha teoria cra incorrecta, sino que también diseild prucbas que
dentostraban incquivocaunemte que ¢ estaba en lo correcto; ademads, cred y
sometié a comprobaciones un modelo nuevo que ha soportado la prucba del
tiempo hasta ¢l dia de hoy incluyendo la corroboracion por determinaciones de
la estructura cristalografica que tuvo lugar muchos ailos después de la
formulacion de la teoria de Wemer (13).

La primera hipotesis clave que Werner propuso y que luego estableeio por
medios experimentales, mas alla de cualquier duda, fue que ademas de las
valencias comunes los atomos pueden mostrar una tendencia secundaria a
combinarse, a la cual llamé coordinacion; asi, un atomo estd rodeado por un
nimero constante de atonios o gripos, este ndamero, el mimero de coordinacion,
puede ser diferente dc la valencia convencional del dtomo. El nimero de
coordinacion mas comin es seis, aunque desde los tiempos de Werner ya se
reconoeia la coordinacion de cuatro grupos, la prucba de la hexacoordinacion
fue proporcionada por Werer cn una serie de experimentos clasicos, en los
cuales empled la nueva teoria de la conductancia idnica' para determinar el
namero total de ioues en cada compuesto, al. combinar los registros
conductimélricos con pruebas quimicas, con la precipitacion de los iones
cloruro con AgNO;, Werner concluyo que el cobalto sienipre se asocia con seis
grupos, es decir; tiene un namero de coordinacion de seis (13).

El segundo concepto teorico principal que establecio Werner con un
clegante experimento fue ¢l de la geometria fija. Esta idea ya se¢ habia
establecido en la quimica orgdnica al' demostrar Van'tHoft y LeBel que los
compueslos tetraédricos de carbono poseian actividad optica, Wemer aplico el
mismo principio a los conipuestos de coordinacion, y reconocio que podian
volverse asimétricos si se empleaban grupos que ocupasen dos posiciones de
coordinacion al mismo tiempo; cu lenguaje modermo tales grupos se llaman
bidentados, ¢l nombre moderno de un grupo coordinado es ligando: un grupo
que ha sido “‘amarrado”, El primer compuesto aislado por Wemer fue el

' Conductancia 1nica: Capacidad de un son pans conducir corriente eléctrica,
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ligando bidentado ctilendiamina y asi ¢f cardcter ionico del complejo hizo facl
su resolucion en forma de sal de tartrato (13).

Los oponentes a las ideas de Werner se negaron a aceptar las
conclusiones que ¢l dedujo de cste cxperimento, prefiriendo creer que la
actividad optica cra, de cierta forma, wia funcion de la parte orgénica del
compuesto 'y qgue no se relacionaba con la geometria de la esfera  de
coordinacion del Co (Il ). Uno de los logros supremos de Wemer fue el
rebalimiento de esta oposicion al sintetizar y detenminar con éxito ¢l complejo
enteramente inorganico,

Spn——



2.- NOMENCLATURA

Usn importante aspecto del lenguaje de la quimica de coordinacion ¢s la
aplicacion de un sistema de nomenclatura sistematica, dada fa enorme variedad
de compuestos que se conocen, es incvitable que una sistematizacion de la
nomenclatura presente idiosincrasias que resultan dificiles de recordar. Unas
cuantas reglas simples permiten abordar un gran namero de casos, estas reglas
son;

1. Se nombran primero los asiones y después 1os cationes.

2. Dentro del complejo de coordinacion, los ligandos s¢ nombran antes que ¢l
metal.

3. Lacarga sobre el complejo, si es un ion, sc da entre paréntesis a continuacion
del nombre del metal; si fa carga ¢s negativa, sc afiade la terminacion “ato” al
nombre del metal. ( convenio de Ewing-Basset). -

4, Los ligandos se nombrau en orden alfabético.

5. A los ligandos anionicos se les da la terminacion o™, Los ligandos neutros
reciben sus nombres habituales como especies neutras, excepeiones
importantes son NH;, amino; Hy0, aquo; CO, carbouilo; NO, aitrosilo.

6. Para indicar el minero de veces que aparece un ligasdo simple sc utifiza un
prefijo tal coma di, tri, tetra, penta, o hexa; cuando el ligando es complicado, su
nombre se da entre paréntesis con un prefijo tal como bis, tris o tetraquis,

7. A los ligandos puentes se le anteponte el prefijo p.

Probablemente la parte mds dificil de la nomenclatura de los complejos
metalicos se presenta para los ligandos orgdnicos. Rara vez se aplican los
nombres de la IUPAC; més bien la prdctica ¢s usar nombres valgares, que se
aprenden mejor mediante ejemplos y a través del uso, un ejemplo de ello es el
acido etilendiaminotetraacético (EDTA).

Respecto al punto nimero 3, existe una alternativa que se viene usando
desde hace ticmpo, Hlamado el sistema de Stock para indicar [a carga, Consiste
en especificar ¢l estado de oxidacion que presenta para el ion central, mediaute
un ndiero romano entre paréntesis y a continuacion del nombre del metal,

La earga del metal se define de la siguicnte manera:
carga del melal = carga def jon complejo - cargas de los ligandos

Sin embargo, en algunas ocasiones este método conduce a grandes
ambigiiedades (particulanneate en aquellos casos en que se coordina coi el
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domo central un ligando ficilmente oxidable o reducible), por otra parte, el
método de Ewing-Basset, usado para cspecificar la carga del ion complgjo cs
experimentalmente riguroso, libre de los convenios arbitiarios para contar los
electrones y por esto se consideras preferible (55, 47, 48, 52).

En la tabla 2.1 se muestran algusios ¢jemplos que ilustran  la aplicacion
de las anteriores reglas (18, 45).

Foérmula Nombre
[Ag(NH:):}' Ion diamino plata I
[Co(NH:)s]Br Bromuro de hexaaminocobalto (111)
[Cr(HO}CRLINO;s Nitrato de terta-acuo-diclorocromo (I1I)
[Co(en)}(SOa)s Sulfato de etilendiaminocobalto (111)
[PA(H20):(ONO)ala] Diacuodiyododinitropaladio (IV)
[Cu(AcAc)] Bis(acctileetonato) de cobre (11)
Ks[Fe(CN)sCO] Carbonilpentacianoferrato (II) de potasio
NH[Cr(SCN}(NO)) Dinitrosiltetratiocianatocromato (111) de

. amonio '

[Fe(CsHs)] Bis(ciclopentadinilo)hierro (11)

Tabla 2.1 Aplicacion de las reglas de nomeuclatura

1



J.- TEORIAS DE ENLACE

Para describir la naturaleza del enlace cn los complejos metdilicos sc
emplean comdnmente tres teorias: 1) La teoria de los enlaces de valencia
(TEV), 2)lateoria electrostatica del campo cristalino (TCC), y 3) la teoria de
los orbitales moleculares (TOM). A continuacion se describen estas tres
teorias:

3.1.- Teoria del enlace de valencia.

La teoria de los enlaces de valencia fue desarrollada por Linus Pauling,
esta teoria se considera a los ligandos como donadores de pares de electrones
por lo cual el metal debe tener orbitales de baja energfa disponibles para
aceptar estos pares de electrones; los orbitales apropiados en el metal (s, p, d,)
se hibridizan entonces para proveer los nuevos orbitales hibridos, que son
dirigidos hacia sitios de ligandos, d¢ acuerdo con los requerimientos de siinetria
de los complejos. En estructuras octaédricas, la hibridacion d sp® ocurre
usualmente, y los orbitales d que se usan entonces son los dz2 y dx*-y’. Estos
-orbitales hibridos se superponen entonces a los orbitales ligandos adecuados,
para formar enlaces coordinados covalentes; el par de clectrones es entonees
donado por ef ligando. El concepto de superposicion orbital efectiva mixima,
como un criterio de fuerza de enlace, es un principio bisico de la teoria de la
valencia de enlace, de los varios tipos de combinaciones de los orbitales
hibridos que pueden surgir, los nds - importantes son los asociados con las
coordinaciones 4 y 6, para ilustrar lo anterior haremos referencia a los
siguientes dos complejos: [CoFs]” y [Co(NHs)]", el primer complejo
contiene cuatro electroiies no apareados mientras que en ¢l segundo todos los
elcctrones estan apareados. Cada wno de los grupos:ligandos funcionan conio
base de Lewis contribuyendo con un par de clectrones para formar un enlace
coordinado. Los siguientes figura representa las estructuras electronicas de
estos iones tales como resultan al aplicar la teoria de los enlaces de valencia

(5). o ‘
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3d 4s 4p 4d

[CoFe)™ X XXX
PR EEFF

Hibridacion sp'd”

[CoNH )"  wxmm ...

. E o ko &

* NHs, x electrones del metal, . electrones del ligando
Hibridacion d’sp’

Se observa que para el [CoFg)* los orbitales d que se emplean pertenecen
al mismo nivel principal de energia que los orbitales s y p: Un complejo del tipo
nsnp’nd? se llama complejo orbital extemo porque usa orbitales d exteriores,
por otra parte, el [Co(NH;)s}’" emplea orbitales de un nivel principal de energia
menor que ¢l de los s y p; un complejo de esta clase, que es (n - 1) d*nsnp, se
llama complcjo orbital intemo porque usa orbitales dinteriores (3).

Algunos de los metales de transicion, particularmente los de la
configuracion electronica d® o d’, adoptan nimero de coordinacion cuatro en
sus complejos y exliben ya sea geometria tetraédrica o plau cuadrada. Los

complejos cuadrados son usualmente del tipo de espin bajo, en tanto que los

complejos tetraédricos son de espin alto’.

La mayoria de los complejos de Pd(ll) y P(li), ambos con
configuracién d?, son planos cuadrados y, al mismo tiempo, diamagnéticos, un
ejemplo es ¢l tetracloroplatinato(ll), [PtCl]* :

* Espin bajo: Aquellos complejos que no poscen clectrones no aparcados y por 1o tanto presentan
- dismagnetismo, ’ i
Espin alto: Complejos que poseen electrones desapareados, por lo cual presentun paranugnelismo.

13
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‘ 5d 6s Op
IPtChll‘ X% ONWOXX XY .

Hibridacion dsp*
en donde x es el electron del Pt (fl) y . es el electron del C

Algunos ¢jemplos de complejos cuadrados planos son los siguientes:
Ka[Ni(CN)], [Ag(pys]*" v [CUNNH:):J*" , donde py = piridina

La configuracion d”, exhibida por el Cu(ll) y Ag(ll), presenta un
problema que es dificil de explicar por la teoria de enlace valencia.

Algunos de los complejos de Ni(ll) exhiben geometrias tetraédrica antes
que plana cuadrada, un ejemplo es el [NiCl]*, que es paramagnético, teniendo
dos electrones no apareados. Tiene la estructura enlace valencia siguiente:

3d 4s  dp

[NICL)*  sxomosx s

Hibridacion sp®
(tetraedro)

en donde x cs ef electrén del Ni(ll) y . es el electron de I (18).

Adn cuando la TEV cs sencilla, indica las propiedades estructurales de
algunos complejos presenta serias limitaciones, como las siguientes:

1. No es capaz de predecir si un complejo tetracoordinado sera tetraédrico o
cuadrangular plano. ,

2. La TEV no predice ninguna distorsion cnlos coniplejos simétricos, sicndo
que todos los complejos dc cobre (IT) y de titanio (II) son distorsionados.

3.La TEV otorga confianza indebida a la evidencia de susceptibilidad -
magnética, pero no predice el comportamiento magnético mas alla de

- especificar el miunero de clectrones no aparcados. :

14
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4. La TEV no intenta explicar los espectros (color) de los conplejos.

5.La TEV no proporciona ninguna infornmacion detallada acerca de las
propiedades magnéticas de los complejos. i particular, no ¢ capaz de
exphicar of paramagietisnio que mamfiestan los complequs (30, 18, 33, 41),

3.2 Teoria del campo del cristal,

figura 3.2.1 Oriontacion do los orbitales “d™ con respecto a los canpus uctasdricos y totraddricos '

15



L aspeeto mis destacado de 1 teoria del campo del enstal ¢s que supone
que todos los enlaces entre of atomo de metal central y los ligandos s
totalmente ionico. Cuande se dice que ¢l enlace ¢s ionico en ¢l complejo de
metal, se quiere decir que el fon complejo estd compuesto de un ion mietdlico
central rodeado de iones negativos, o por los extremos negativos de las
moléculas polares sicndo tratadas todas como si fucran puntos de carga en el
espacio, s la interaccion de los orbitales d sobre el metal, con los varios
campos cléetricos de los diferentes ligandos, ¢l que produce el cfecto del
campo del cristal.

Para comprender la teoria del campo del cristal ¢s preciso fener una
imagen clara de la orientacion en ¢l espacio de los orbitales d, porque es la
interaccion de los orbitales d de un metal de trausicion con los grupos ligandos
que lo rodean lo que produce los efectos del campo cristalino. (figura 3.2.1)
(19).

Para algin ion metalico aislado, 1o existe difercucia de energia en los
cinco orbitales “d”, esto cs, son degenerados, sin embargo, esta degencracion
se destruye, a medida que los ligandos se aproximan al ion metalico central.

Considerando la formacion del complejo octaédrico [Fe(H20)]*" a partir
de un jon de Fe(Il) aislado (un caso d5) y de moléculas de agua, a medida que
las seis moléculas de agua se aproximan al Fe(Llf), los extremos negativos de
los dipolos de agua seran repelidos por los electrones “d”, si se considera que
las seis moléculas de agua, disponiéndose octaédricamente cerca del ion
metalico, se localizan cn los cjes x, y , z-de un sisiema de coordenadas
cartesiano, entonces los arbitales dz2-y* y dz? se indican comtinmente con el
simbolo eg, en tanto los orbitales dy, dx; ¥ dy, se les conoce con el simbolo t2e,
en otras palabras, Ja degencracion original del orbital “d” es dividida en dos
partes por fa influencia del campo eléetrico de los ligandos. Los orbitales ¢g,
doblemente degenerados, deben aumentar en energia exactanenic como los
orbitales 2, triplemente degenerados, disminuyan su energia, la diferencia en
energia entre los dos tipos-de orbitales se mide frecuentemente en términos de
un parametro Dy, y arbitrariamente'se establece la magnitud de la division en
10 Dq (ténninos equivalentes para Dg son Ao y AE), asi, si tomamos como
cero de energia para el cfecto del campo del cristal a la energia del caso
hipotético que no implica division, el nivel de energia de cada uno de los dos
orbitales ey seria 6 Dq por cucima del cero de energia, en tanto que el nivel de
energia en cada uno de los tres orbitales 12, seiia de 4 Dq por debajo del cero
de encrgia, cada electron en los orbitales 2y csfabilizan el sistema por -4 Dq y
cada electron en los orbitales eg aumentan la energia en 6 Dq, asi, en el Hierro
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(1), los cingo orbitales ocuparan los cmco orbitales “d™ igualmente, los tres
clectrones (¢ estabilizarian ¢l sistema cn =12 Dy, en tanto que ¢l llenado de lus
orbitales ¢ por los dos clectrones restantes mestabilizarian al sistema por + 12
Dq, esto es lo que ocurre en el je(H20)|"". Por otra parte, si los dos electrones
en ¢l nivel *d” llenan preferencialimente los orbilales 12g que se encuentran mas
abajo, se obtiene una ganancia en estabilidad, esto es lo que ocurre con el
[Fe(CN)]". Las diferencia en el cubrimiento de los orbirales “d™ en los dos
complejos se puede atribuir a la mayor division en el [Fe(CN)s|™, ocasionado
por el campo eléctrico mucho mas fuerte mpuesto por los iones cianuro. Esta
ganancia cn estabilidad se conoce como estabilizacion del campo cristaling
(EECC), Un valor de -4Dq ¢s asignado a cada eleetron en ¢l orbital 124 y un
valor de +6 Dq sc asigna a cada clectron de un orbital cg, la suma algebraica de
los dos valores totales es el EECC (3).

Para los iones d', d*, y d* en un campo octaédrico, los electrones ocupan
los orbitales t2z separadamente, las eneigias de estabilizacion del campo
cristalino seran -0.4 A, 0.8 Ay -1.4 A, respectivamente. Para un ion d¢* en un
campo octacdrico hay dos posibilidades: un estado de espin alto y un estado de
espin bajo, en ¢l estado de espin biajo, los cuatro clectrones ocupan los
orbitales (2 y uno de cstos orbitales debe contencr un par clectronico (19).
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figura 3.2.2 Energias de los orbitales *d”
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Hemos considerado la separacion que ¢l campo cristalinos produce en
complejos octaédricos, vamos a considerar ahora complgjos con otra
geonietria. s convemente cometizar por la separacion que ¢l campo cristalino
produce en un complejo octacdrico y considerar como varia la separacion con
un cambio en la geometiia. Para pasar de un octaedro repula 2 una estructura
plana cuadrangular, bastara con climinar del octaedro dos grupos ligandos
trans cualesquiera, generalmente se elige ¢l plano xy como plano del cuadrado,
lo cual significa que los grupos trans climinados son los del ¢je 2, si en cunbio
s¢ imagina que los grupos ligandos es trans del eje z se¢ alejan de tal manera
que la distancia metal-figando resufte solo lfigeramente superior a fa de los
cuatro prupos ligandos del plano xy, resulta una cstructura tetragonal, esto
permiite que los prupos ligandos del plano xy se aproximen mds al ion central.
En consecuencia, los orbitales ¢ del plano xy experimentan una nayor
repulsion por parte de los grupos ligandos que la que suffirian cn la estructura
octaédrica, Se cncuentra entonces un aumento de energia en los orbitales dx'y*
y dxy, al mismo tiempo, los orbitales o que son paralelos al ¢je z o los que
cstan en los planos xz y zy experintentan una repulsion menor por parte de fos
grupos ligandos porque estos se encuentran ahora un poco wmas algjados en la
direccion del eje z. El resultado es una apreciable disminucion de la energia del
orbital d2* y un leve descenso de la energia d¢ los orbitales dxz y dyz, con
respecto a la distribueion octaédrica,

El mismo csquema de separacion de niveles o desdoblamiento sc
encucntra si s¢ estudia una estructwra piramidal de  base cuadrangular, en la
cual existe un grupo ligando sobre el eje z y los otros cuatro, conjuntamente
con el atomo central, estan ubicados en ¢l plano xy. El alejamiento completo de
los dos grupos ligandos del ¢je z para dar una configuracion cuadrangular plana
estd acompailado, et cste caso, por un anmento de la energia de losa orbitales

Ly y dyy, asi conto una disminucion de fa energia de los orbitales d, dy'y
dyz.

Resulta mas dificil visualizar la separacion causada por el campo
cristalino en orbitales d de una cstructura tetraédrica. Comencenios por
imaginar un tetraedro colocado en el interior de un cubo, los cuatro véticés del
tetraedro coinciden con los cuatro vértices del cubo, si ahora orietitamos los
ejes x, y y z en forma tal que pasen por el centro del cubo y se proyecten a
través de los ceittros de sus cuatro caras, podenos comenzar a ver la posicion
-~ de los cuatro grupos ligandos con respecto a los orbitales o del dtomo central,
los orbitales.d que son paralelos a los ¢jes cartesianos estin mas alejados de
los cuatro grupos ligandos que los orbitales situados entre los ejes, por lo tanto,
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1os orbitales ¢y son los orbitales o de baja cuerpia en complejos eracdueos; los
orbitales (2 poseen caergias relativantente mayores, Se i observido que fa
separacion eerpetica entre los aibitales ¢ y g, O por ¢l campo costaling ¢s
solamente unt niedio de Ao, et este caso, en conseeuencia, los efectos del canpo
eristalino favorecen la formacion de complejos octaédricos frente a complejos
tetraédricos.
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figura 3.2.3 Energias relativas de fos orbtales “d” de wir ion metalico en compleos con diferaite
Loomicti

3.2.1 Color

El mayor éxito de fa TCC fuc la interpretacion de los colores de los
compuestos de los metales de transicion, caracteristica que los distingue de la
- inayoria de los compuestos de fos elementos representativos. El color de wna
sustancia s¢ debe a la absorcion de huz de longitudes de onda especificas de wn
haz deluz blanca, nuestros ojus son sensibles a dichas lougitudes de onda y
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pucden diferenciarlas nwy bien, I luz transmitida o reflejada sera resultante de
los colotes no absorbidos, como lo muestra la siguicnte figura:

Color emitido verde  azul violeta  rojo  anaranjado  amaritlo

Color absorbido  rojo  anaranjado amariflo verde  azul violeta

Longitud de onda absorbida (A”)

figura 3.2.4 Relacion entso el colar y 1a longitud de onda de la luz absorbida

En el caso mas simple, euando un ion complejo absorbe luz, un clectrén
de uno de los orbitales (t2g) de energia mas baja se excita a uno de los orbitales
(eg) de energia mds alta. La encrgia correspondiente a la frecuencia de luz
absorbida es igual a A, Por ejemplo, el ion [Ti(H:0))** absorbe luz de una
longitud de onda de alrededor de 5000 A”, esta absorcion se debe a la
excitacion de un solo electron d en el Ti(III) def conjunto de orbitales t4 al eg,
como lo muestran las siguientes liguras:

_llx

A= 204600 cm™

2

figura 3.2.5 Transiciéo del eloctron “d” en ol 'ti (1)
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figura 3.2.6 Espectros de absorcion del | Ti(t120) o™

En funcion de ndmeros de onda, csta transicion corresponde a un valor de
Aignal a 20.400 em™. Fin el caso det [ TitH20) )", la absorcion en ta region de
5000 a 6000 A" corresponde @ ki rewocion de fos componentes verde |y
amarillo de la luz blanca y ¢l color resultante ¢s parpira (19).

En la siguiente tabla se comparan los colores de los nitvatos de los metales de
trausicion con los de los clementos representativos (2).

Ton metdlico Color de su lon metalico Color de su
representative —_ disolucion acuusy de tansicion__ disulugion geuusy
Na’ incoloro oot azul oscuro
Ca™ " incoloro Mn** rosa palido
Mgt incoloro , Fe™ verde palido
Al” incoloro Fe" violeta
Sn'? incoloro Co' rosa
Su'™t incoloro NIt verde
Ph'? iculoro Cu' anil

Tabla 3.2.1 Comparacion de los colores de las disoluciones acuosas de mitratos de etales
represenlalivos tipicos con uitratos de inerales de trausicion lipicos
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La intensidad y ¢ brillo del color de los iones de los metales de
transicion pucden ser ineorporados en los sitios tetraddricos de solidos de
compuestos patron, Bl Mu (V) puede ser estabilizado en una coordinacion
tetraoxo o sustitucion isomorfa en compuestos fostato ¢ inducir un color azul o
verde, a ravés de fos rayos X se lia investigado la estructusa del Mn (V),
especificamente en ¢l complejo BastMnO«pCl, 1al estuctura puede  ser
cristalizada en la apatita, la cstabiidad del Ma (V) es dependiente, en gran
medida, de [a presencia de cationes considerando sus propicdades, a mezela de
cristales As(PO#)(MnO)X, donde X = CI, OH, I, pueden ser sintetizados
sobre el rango de valores estequiométricos, con variacion de color azul briftante
a baja concentracion de.Mn (V) pasando a azul turquesa y verde oscuro.

Los compuestos cor SP** y Ca'® son unicamente estables en cierto rango
estequiométrico y son azules cuando sc adicionan a bajas concentraciones.

Los EPR de cristales de Ma (V) en epodiosito y apatita y cl espectro
clectronico da varios compuestos oxo de Mn (V) y Mn (V) habian
proporcionado varias expectativas: (1) fa simetria de coordinacion del Mn y la
estructura electronica del estado, (2) comelacion entre la estructura y
composicion de las rejiflas patron del cspectro electronico, asi como la
composicion de Mn y la variacion del color y los cambios de banda en cl
espectro electronico, (3) eriterio para distinguir entre Mn (v) y M (V1) (31, 14,
41, 42).

3.2.2 Limitaciones de TCC

El modelo de la TCC cncuentra dificultades ante algunas propiedades
importantes en los complejos, principalnente:

1. La seric espectroquimica: En virtud de las interacciones electrostaticas, los
ligandos anionicos deberian inducir desdoblamientos mdximos en ¢l campo,
sin embargo, en realidad sucede lo inverso; asi, los - halogenuros se
encuentran al inicio de la seri¢ espectroquimica, asi misino, la base fuerte
OH" produce un.campo que es mds débil que el que presenta el agua (que no
liene carga y posec un mayor lamao), los ligandos que estan al final de la
seric (CO) poscen un momento dipolar muy bajo (0.112 D) y uma
electronegatividad inuy baja de los dtomos, de esta forma, la descripeion de
que las cargas negativas producen un desdoblamiento en los orbitales “d”
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debido 4 la wicraceion con los electrones negativamente cargados de los
1ones metdlicos 1o ¢s correcta.

Las repulsiones interclectrostiticas tal y como se manifiestan por los
espectros de los complejos son menores que las que estan presentes cn los
iones libres, esto se atribuye al aumento efectivo en ¢l tamano de los
orbitales que alojan a los electrones “d”™ a través de la combinacion de los
orbitales dei jon metdlico y de lus ligandos, lo que produce que exista un
mayor espacio para que los electrones se muevan lo que al mismo licmpo
incrementa la nestabilidad de los complejos.

3. Las funciones de onda radiales de los orbilales “d” y de los ligandos deben
dar lugar a algin traslape a las distancias ternucleares que se presentan ¢n
los complejos. Los ligandos no son cargas puntuales, sino que también tiene
sus propios orbitales. ,

4. Los clectrones *d” no apareados del ion metalico en los {luoro-complejos
causan desplazamientos quinticos cn los espectros de RMN para los aloinos
de lior, lo cual indica que ain los complejos mas iGnicos muestran cierta
mezeia de los ligandos y los orbitales “d” del metal con electones no
aparcados.

5. La TCC no explica el enlace e los complejos

6. No explica los espectros de transferencia de carga ni las intensidades de las
bandas de absorcidn (36).

553

3.3 Teoria de los orbitales moleculares

ista teoria incluye el caracter idnico y covalente de los enlaces quimicos,
a pesar de no mencionarlos especificamente; la teorfa del orbital molecular
(TOM) discute la distribucion electronica en las moléculas en fonna muy
similar a como se discute la distribucidn electronica en los atomos cuando se -
emplea la teoria atdmica modema, para empezar se. determina la posicion de
los nticleos atémicos, luego se definen orbitales alrededor de estos micleos,
estos orbitales moleculares (OM) determinan la region del espacio donde serd
mas probable hallar un electron de un orbital dado; en vez de estar localizados
alrededor de un dtomo, los orbitales moleculares se extienden a una parte o a
toda la molécula,
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Como resulta muy dificit caleutar los OM a partir de principios basicos, la
aproximacion habitual consiste en ¢l empleo del método de la combinacion
lineol de orbitales atomicos (CLOA) . Parece razonable admitir que los OM de
una molécula deben parccerse a los orbitales atdmicos (OA) de los dlomos que
componen la molécula, la fonma de los OM se puede deducir aproximadamente
a partir de Ia forma conocida de los orbitales atomicos .

Un OM puede resultar de la suma de las partes de los OA que se
superponen, ¢l OM que resulia de la suma de dos orbitales incluye la regidn del
espacio situada entre ambos nucleos; se le Hama OM ligando y es de menor
energia que cualquiera de los dos OA que le dicron origen. EI OM que resulla
de la diferencia entre las partes de los QA que se snperponen, no incluye la
region del espacio entre los nicleos, posee mayor energfa que los OA que le
dieron origen y se les llama OM antiligando, si se considera que los electrones
que s¢ encuentran entre dos nicleos reciben una influencia atractiva de ambos y
que los clectranes en OM antiligando estin sometidos a influencias de un solo
nucleo, s¢ puede comprender la diferencia de encrgia que existe entre los
¢lectrones ligandos y antiligandos.

La combinacion de orbitales atomicos s produce OM o, una combinacion
de orbitales atoniicos p puede originar OM o o ©t . En-un orbital molecular n
hay un plano que pasa a través de ambos niicleos, en ¢l cual es nula la
probabilidad de encontrar un clecteon, los electrones pertenceientes a OM «
pueden situarse exclusivamente por encitna-o por debajo del eje de enlace,

La diferencia de cnergia entre los OA y los OM ligandos depende del
grado de superposicion de los OA en la nolécula. Un pran recubrimicnto
significa una diferencia grande y por lo tanto enlaces fiertes; un recubrimiento
pequeno produce solo una pequena diferencia de energia y en esle caso la
molécula tendra una evergfa solo ligeramento inferior a la de Jos atomos
separados. .

Si suponemos una molécula AB, para dicha molécula existe un ninero
infinito de OM de mayor enérgia de la misma forma que para los dtomos Ay B
existe n nfuero infinito de OA de energia superior, peto-los orbitales
moleculares que interesan son los  de baja encrgia, porque en- cllos se
encuentran los electrones. Si se trata de dos atomos diferentes, es de esperarse
que las energias de sus OA sean también diferentes (los otbitales Is de Ay B
poseen  diferentes cnergias), los OA de menor energia seran los de los
clementos mds etectronegativos. La diferencia de energia entre los OA de los
elementos es una medida de cardcter ionico del enlace, en el H, los orbitales 1s
de los dtomos H posecn la misma energia, por 1o tanto et enlace no ticne
cardcter ionico,
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Cuanto mayor ¢s la diferencia entie Tas energias de os dos OA que se
combinan para dar un OM, tanto mayor es e caracter onico del enlace e
resulta, L a moléeuta AB, el OM | posce una cnergia proxima a ki del OA
Is de B, esto significa que se parcee mas al OA 1s de B que al OA 1s de A, si
A y B contribuyen con wn electron cada uno al OM ol se produce una
translerencia de energia de A a 3 parque ol se parece mis a 3 que a A, Los
valores de a y ¢, que se muestvan en la siguicale figura , constituyen otra
caracteristica de interés, porque dependen de la nraguitud def recubrimiento
enlie los OA de A y de B y constituyen una medida del carieter covalente del
enlace. Sia < esto sigmfica que fos otbitales Is de Ay de 13 wo alcanizan o
penctrar sulicientemente en ¢l espacio para superpoierse apreciablemente,
mientras que los orbitales 2s pueden interaccionar mds favorablemente porque
s¢ alejan mas de los nueleos. La cantidad de enerpia liberada en la lormacion
del enlace A-B depende del mumero y de las energias de Ibs elecrones que Ay
B contribuyen ala moléeula. (5)

s
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Atomo Mualdcain Ao
A i
: figura 3.3.1 Diagrama de OM para una molécula AB
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Los diagramas de los niveles de energia de los OM de los complejos
mietdlicos san muchio nias compheados que los que corresponden a- moléeulas
distomteas sunples. el diagrama de OM carrespondiente al I(‘()I-’t.l‘_ que se
muestra a continuacion cncontramos alpunas caracteristicas lamiliares, a la
izquierda se observan ios OA 3d, ds, y dp del Co' | los OA de energia mas
altas o mas bajas olrecen menos imercs; como hay seis grupos ligandos, la
parte derecha del diagrama tiene un aspecto que difiere del de los diagramas

comunes, s¢ ha dibujado un solo nivel de energia, que corresponde al de los

orbitales de los grupos ligandos usados en ¢l enlace o, como los scis grupos

ligandos son iguales, ¢ste mivel de encrgia representa la energia de un orbital de
cada uno de los scis grapos ligandos.
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figura 3.3.2 Diagramas de OM para ¢l CoFv* y para‘el Co(NH 3o’ de espin bajo
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Lus orbitales de los grupos ligandos son en general de vnetgia menor que
los orbitales wetalicos y, en cousceuencia, los enlaces poseen algin cardcter
ionico. Esto significa que los OM ligandos sc parecen mis a los orbitales de los
grupos ligandos que a los orbitales metalicos y al situarse electrones cn estos
OM se transfiere carga clectronica del metal a los grupos ligandes. Dos
orbitales d, los 4s y los tres orbitales 4p estan orientados en la direecion de los
gjes X, v, z, done ademas se encuentran los grupos ligandos, por lo tanto, los
orbitales se superpunen con los OA de los grupos ligandos y s¢ forman seis
OM ligandos y seis OMS (1), ap (3) ad (2), as* (2), op* (1) y od* (3).

Cuando los clectrones det Co(Ll1) y los de fos grupos ligandos se colocan
en los OM del complejo, se llenan los seis OM ligandos, los clectroncs
sobrantes se distribuyen entre fos OM no ligandos y los OM ad*(antiligando).
Los OM od®* resultan de la interaccion de los orbitales dvy® vy d* del metal y
con los orbitales de los grupos ligandos, pero como la enerpia de los OM od*
¢s semcjante a la energia de los orbitales o del metal, no dificren marcadamente
de ellos, por eso, al colocar el exceso de clectrones en los OM resulta una
ordenacion andloga a la que prevee ¢l modelo del campo cristalino, que
distribuye el mismo ndmero de clectrones cntre los orbitales tg y eg,

, Si la diferencia de encrgia entre los orbitales tzg no ligandos y los OM od*

es pequeiia, la regla de Hund se cumple; de acuerdo a la TCC la separacion por
¢l campo cristalino_ provienc de la vepulsion clectrostatica catre los clectrones
d y los grupos ligandos, la teoria de los OM, en cambio, atribuye la separacion
esencialniente a los enlaces covalentes: Cuanto mayar ¢s el recubrimiento de
los orbitales metalicos eg cott los orbitales de los grupos ligandos, tanto mayor
resultard la energia del orbital ad*.

L. teoria de fos OM es capaz de explicar la influencia de enlaces 7 sobre
1a estabilidad-de los complejos metalicos y sobre la magnitud de la separacion
por ¢l campo cristalino debido a los grupos ligandos, la presencia de enlaces ©
ademds de los enlaces o refuerza la unién entre un metal y el grupo ligando y
coutribuye a la excepcional estabilidad del ion, los enlaces de tipo o'y = son
importante ¢n los oxianiones tales como ¢l MnO4 , en este caso ¢l gmpo’
ligando oxigeno provee los electrones para el enlacer .

Es posible explicar el inteuso campo cristalito causado por algunos
grupos ligandos que pueden producir enlaces n-de la siguiente mancra, los
orbitales t2¢ de wit metal pertenccientes a un complejo octaédrico se encuentran
comrectamente  orientados para producir colaces ®x, como se indico
anteriormente, los orbitales 123 se proyectan entre los grupos ligandos.y por lo
tanto no pueden formar enlaces o, en un enlace 7 con nn grupo ligando tal
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cotno el CN los cleetrones (2p son parcialmente transteridos al grupo ligando,
CS1C proccso, que constituye una interaceion ligando, causa una disminucion de
Ia cnergia de los orbitales 12 y un awmento en D27, 26).

A manera de conclusion, respecto a estas teorias, se puede decir que las
fres teorias constituyen una buena aproximacidn, las tres pueden explicar
cualitativamente muchas caracteristicas de los complejos metalicos, fas tres se
cmplean comdnmente y s¢ sucte clegir para una aplicacion dada la que rosulte
mas conveniente. La mas flexible y quizds la imds aproximadamenie correcta es
la TOM, desgraciadamente, es también la méas complicada y no conduce a una
nmagen visualizable de {os dtomos enlazados quimicamente. (3, 35, 44, 47),

3.4.- Propiedades de los compuestos de coordinacion.

Las dos propiedades més importantes de los compuestos complejos que
se relacionan con sus configuraciones electronicas son los espectros visibles y
las propiedades magnéticas.

Antes de¢ empezar ¢l desarrollo de cstos dos puntos es conveniente
mencionar previamente algunos aspectos tedricos,

Los momentos angulares /i de los diferentes efectrones se acoplan entre
sl en forma vectorial para dar lugar a un momento orbital angular total o
resultante L que debe ser un entero 0, 1, 2, ... los cspines individuales sc
acoplan para dar lugar a un momento angular resultantes del espin S , que
puede tener un valor de %2 a /2 para un nimero impar de electrones yde O an
para un namero par de electrones (i es un entero par), de esta forma, si dos
clectrotics con - nimeros cuanticos /y y &, y con espines de S; y S; estan
presentes, L puede tomar los valoresde L=l + b, L+ h=1, i+ h <2, ., I
I, micntras que S puede ser

S= (%) +(%),0,(4)-(A)i ¢ 1062
Los valores de L y S se acoplan para dar una seri¢ de valores J para
todos los electrones, J es el nimero cudntico del momento angular lotal para un

valor particular de L y S y esté dado por:

J=L+8§ L+8-1,L+8-2,..,/L-§
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De este modo, para S = Y2, J puede tener valores Lo+ Y2 o L« %25 por
tanto, se obtienc una multiplicidad de dos y se forma un doblete.

En general, la multiplicidad de un estado es 28+ 1, exeepto cuando L<S,
en que sélo sc obticne un valor posible de J =S - L, de ¢sta forma para un
estado S, L =0, S %2 y se obtiene un estado singulete.

El estado electronico de los atomos se puede cxpresar mediante los
términos espectroscopicos, las letras S, P, D, I, G, 1, |, ... corresponden a los
valoresde L de 0, 1,2, 3,4, 5, 6,... etc. y estan precedidas por la multiplicidad
(28 + 1que se coloca en la parte superior izquierda del término y enseguida
como subindice, se coloca el valor J. Asf, *Ds, *Da, *DD, corresponden a los tres
estados del triplete L =2 y S= 1 (36).

3.4.1 Especiros

Se conacen cuatro tipos de espectros electrénicos:

1. Espectros d-d o del campo de los ligandos: Estos se presentan cn las
regiones del infrarrajo cercano, del visible y del ultravioleta (10000 - 30000
cm™, 1000 - 333 nm). Las frecuencias menores no son accesibles desde cl
punto de vista experimental; las frecuencias mas altas ain cuando son
accesibles, se encuentras eclipsadas por las transiciones de transferencia de
carga asi como por las que s¢  presentan cutre los ligandos.

2. Bandas de transferencia de carga del ligando al metal; Cuando -las
transiciones clectronicas se llevan a cabo desde un OM localizado
originalmente en el ligando (orbitales de enlace L - M, o 0%t a un orbital
molecular de no enlace o antienlace localizado primeramente cn el dtomo.
metalico, s¢ abservan las bandas de transferencia de carga del ligando. al
metal. A

3. Bandas de transferencia de carga del metal al ligando: Estas involucran la
transicion de un electron de un orbital de antienlace que estd concentrado en
el atomo metalico, el orbital de antienlace primeramente en el ligando, y s
una medida de la tendencia det ion metélico para reducir al ligando,

4, Transiciones intraligandos: Cuando una transicion electronica sucede desde
‘un orbital ligando a otro orbital ligando, se observan  transiciones
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intraligandos, ellas s¢ prescatan en las regiones ultravioleta y se pueden
separar con facilidad de las bandas de transterencia de carpga M - L, que son
igualmente ntensas ya que no son afectadas por los otros ligando, sin
embargo dependen de la fuerza del enlace M - L (36).

3.4.2 Espectros de transferencia de carga.

En los complejos metdlicos s¢ presentan dos tipos de bandas de
transferencia de carga (1C) :

1. Las bandas de TCL-M que sc presentan en los complejos de cloruro,
bromuro y yoduro, para los iones dy, en donde no son posibles las
transiciones d-d, las bandas de TC se utilizan para la determinacion dc los
valores de 10 Dq.

2. Las bandas de TCM - L que suceden en los ligandos aceptores n (CO, NO,
CN"y que contiene orbitales vacios de baja energia, puesto que las bandas de
TC no estan prohibidas ni por la multiplicidad ni por la regla de Laporte,
presentan intensidades de alta absorcion 50 - 201 mm' mol” (36).

Un proceso de TC ¢s semejante al proceso redox. La cucrgia de la
transicion determina la tendencia de que se lleve a cabo | reaccion redox. Si los
ligandos presentan electronegatividad baja  potenciales de reduccion bajos,
puede suceder ain una translerencia clectrénica real del ligando al metal, dando
lugar a la reduccion del metal tal y como se llevo a cabo en los halocomplejos
de Cu (ID).

3.4.3 Espectros de transicion d-d

Los estados basales de una configuracion d® solo involucran estados S,
P, D, yF. Los estados S y P no se desdoblan en un campo octaédrico, pero lo
estados D y F se desdoblan como o lo muestra la figura 3.4.3.1
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figura 3.4.3.1 Desdoblannento del estado D

Ion d'

Ei desdoblamiento de los niveles de energia para un ion d' es el mas
simple de todos, como lo muestra la siguicnte figura, y presenta el
desdoblamiento del nivel 21D cn el nivel de mayor energia (e,) y un nivel de
energia nienor (). La transicion clectronica desde cl nivel inferior al superior
es una medida dirceta de la fuerza del campo de los ligandos.

e &g
3 100q
\T
. 20
) .
lon
Hibre uerzo del compo

ligura 3.4.3.2 diagramas de wiveles de eneigia para el sistema d'
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lon d?

En un sistema multiclectronico, los niveles de energia dependen de: 1) la
fuerzn del campo de los ligandos 10Dq y 2) de las interacciones
interelecironicas. El estado basal de un ion d? puede ser dy', d.', di,'d.! o
di'dy), este es el resultado 'THE) Cuando el electron se excita, la
configuracion ty'e,’ tienen dos probabilidades. Si el electron dy, o dy, es
promovido, ingresa al orbital d,° en donde experimenta una repulsion menor
que si ingresara al osbital ds s dejando ¢l otra elecron en el orhital dy, 0 dy,
asi, existen tres estados excitados depenerados (1)),

Al considerar ¢l desdoblamiento de los términos 'F del estado basal y el
siguiente estado de energia mis alta “P se obtiene el diagrama de niveles de
enhergia de la figura 3.4.3.3

ligura 3.4.3.3 Dusdoblannento del ustado ‘F
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El estado singulete ') siempre se encuentra por encima del estado
triplete 'y no es importante para los cstudios espectrales, puesto que las
ransiciones del estado basal a este estado son protubidas por kv wmultiplicidad.
£l espectro de los complejos de los iones d* muestran dos transiciones:

T (F) rorreee> MLy ¥ TE) oo Ty (P)
La transicion desde el *T)(F) al *A, involucra la excitacion de ambos

electrones al nivel de mayor energia y en consceuencia no ¢s probable que se
observe. (30)

Término Companentes en ¢! campo ociaédrico

Ay

T

Ey+Tyy

Ayt T3+ Ty
A+Eg+Tig4 T

Ey+ 19+ Ty 4Ty

Aot Ayt Egt- Tigd-Top+ Ty

~xaQNgsy

tabla 3.4.1 Desdoblamiento do los trmunos del estado busal en un campo octaédrico

Configuracidn Timino del estacia basal Términot de energla mds alta

dy, dy ]

a8 dv w P, G, D, 1S

o, d sF 4P, 18,1G, 0F, 100D, 0P

ad U] ¥, 1G, 2% 9P, 1D, 2x 1P, 1], 2% 1G,
AP, 2x1D, 2x38

o ss 4G, WP, 4D, 4P, ¥, BH, An3G, Ix P,
IxtD, P, 1S

labla 3.4.2 Terminos del estado basal y energta mas alta para los jones d"
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lon ¢?

Con la utilizacion de las tablas 3.4.1 y 342 y la figura 3.4.3.4 se
obtienen los desdoblamicntos de los niveles encrpéticos siguientes:

29

figura 3.4.3.4 Desdoblanueito de los nivoles ‘T y 'P

El término basal 4F se desdobla en tres ¢stados. Las transiciones
esperadas son TAgg weeeen —> Ty (vi= 10Dq) y TAYg womeemr> Mg (F) (v2)
v2 deberia ser igual a 18 Dq, puro se tiene que siempre es menor dubldo ala
mezela de estados semejantes *Tag (P) y *Thgg (F). (36).

lon ¢*

Las tablas 3.4.1 y 3.4.2 'y la figura anterior se pueden utilizar para
abtener ¢l diagrama de los niveles de encrgia para ¢l ion 4 en un campo
oclacdrico débil. No s de esperar mescta de los miveles de energia-puesto 'qm ‘
los estados mas altos 'Hy otros no se mezelan, La transicion desde ¢l mvel I:r
al Ty da lugar al espectro optico para los iones d' (36).
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Ton @°

Los iones d' de espin alto (Mn(H0)J*" 0 [Fe(Hy0))"" son casi
incoloros y tiene los siguicntes rasgos caracteristicos en sus espeetros de
absorcion: ‘

L. Los coeficientes de extincion son muy bajos (menores a 0.0041 mm” mol™)
puesto que los 5 orbitales d estan ocupados por un electron, la transicion de
fos s electrones debe producir el aparcamiento en uno de los orbitales, de fo
cudl Jas transiciones d-d son prolnbidas por ¢l espin,

2. Ll espectro de absorcion presenta una gran cantidad de bandas. Esto cs
obvio si se considera ¢l diagrama de niveles de energia el cual posee muchos
estados que se encuentran muy cercanos entre si dando lugar a maltiples
bandas de absorcion muy cercanas, (30).

oos}
oozl

0.011

S X .
B 20 28 30 x103
Nimaero de onde

figura 3.4.3.5 Espectros de absorcion det ion Mu(ac)”
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ligura 3.4.3.6 Diagramas de Orgel para el ion d'

Ton d°

El estado basal de un ion d” es 1) el cual se desdobla en niveles de
energia alta *Eg y de energia baja *T'3¢. El estado de espin bajo para el ion d° es
el estado 'l, el cual es un ténnino de energia alta en el estado basal. Pero tal y
como se¢ puede observar en el diagrama de desdoblamiento de-los nivelés
energéticos para el ion d', los estado 'Aj, y 'T); se estabilizan mas que el
estado *T;, de forma tal que a mayor filerza de campo de los ligandos, el estado
basal de ion se hace 'Aj,. Los espectros de Co(Il) se pueden predecir. El
complejo de espin alto [CoFe)" muestra solo wna banda de absorcion
correspondiente a la transicion "y, =eseee- >k mientras que los complejos de
Co(I1I) de espin bajo mucstran dos picos correspondicnies a

lAl]: """" > l'l‘lg y l/\!;‘_ """ ';> lT!t! (36)
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fon d’

E1 ténnino del estado basal para un 1on d” es 'F con el estado 'P en una
energia no muy alta, de forma tal que ¢l diagrama de miveles de coergia se hace
semejante al de la figura para el ion d°. También sucede cierta mezcla de los
nivelas ‘Ty(F) y "T,(P) tal y como se espera conforme el campo se hace mas
‘alto. (36).

fon d*

El diagrama de niveles de energia para el fon d* (Ni 2* ) en un campo
octaédrico con los estados singulete omitidos se asemeja al del sistema d* v es
. . . » 9 . . -
un diagrama invertido del sistema ¢, como lo mnuestra la siguiente figura.

3 _.,/1 2.9
P - STNIF)

10 s
Ig o

figura 3.4.3.7 Diagrama de iuvel energético para el ion @”,

El estado 'F se desdobla en tres estados. pero sus energias son mversas
en relacion a la de los sistemas de los ioties o°. Ll estado P produce solo un
estado singulete y al igual que para el fon d° el estado 'D siempre se encuentra
por el estado triplete *Ag,. Las tres bandas observadas se pueden asignar para
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las tmnsiciunes_ 4 partir del estado basal "’AZ‘, respectivamente a los estado
excitados Ty, "TiF) y "Tin). (7, 8, 24, 35, 36, 39, 48)

3.4.4 Propiedades magnéticus de los complejos,

Las propicdades magnéticas que se relacionan con los electrones son de
gran importancia. Si s¢ considera a un efectrén como una esfera dura que porta
una carga negativa y que gira en torno al nacleo en una trayectaria cerrada,
generara un momento de espin debido a su propio espin y un momento orbital,
quc s¢ combinan para producir ¢l paramagnetismo; c¢ste se cxpresa ch
magnetones de Bohr, MB,

MB = eh/ dmmc (en unidades cgs) = 9.274 x 107 erg pauss™!
= ehl dnm, (en unidades S1)= 9.274 x 102 JT!

Aqui, ¢ cs la carga clectranica, £ ¢s la constante de Planck, m, es la masa
del electron en reposo y ¢ es la velocidad de fa luz.

En la moléeula de oxigeno, oxido nitrico y otros radicales libres, la
susceptibilidad magnética se reliere al cambio en densidad de un campo
magnético cuande pasa por uma sustapcia.  El origen del mamento
paramagnético o susceptibilidad magnética se encuentra en el giro del electron.
Lia susceptibilidad maguética se determina nidiendo la fuerza de una sustancia
mientras esta cn un campo magnético no homopéneo. La. sustancia
paramagnélica que ¢s atraida al campo magnético pesara mas de lo nonmal; el
excesa de peso pucde relacionarse con la ‘susceptibilidad magnética, sin
embargo dado que todos los materiales son diamagnéticos en algin grado debe
corvegirse el paramagnetismo; esta correceion csta contenida cn la: siguiente
relacion; :
~ Xm = Not + NGKT)B um?

en donde Xm es la susceptibilidad magnética molar, N ¢s el nimero de
Avogadro, « ¢s la constante diamagnética negativamente marcada, K ¢s la
constante de Boltzmann, T es la lemperatura absoluta, B es ¢l magueton Bohr y
pm es ¢l womento magnélico total expresado en magnetones Bohr, Si
observamos la ecuacion nos damos cuenta de que la constante diamagnética ¢s
independiente de la temperatura, en tanto que el termino paramagnético varia
inversamente con la temperatura.
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La susceptibilidad diamagncuca, que Heva signo negativo, serd mas
grande en la medida que ¢l tamaiio del atomo o jon aumente, como aumienta el
mimero de electrones.

El momento magnético total para una sustancia ¢s dependiente tanto del
momiento espin como del orbital y es dado por la siguiente ceuacion:

pn = s+ 1= [4S(S + 1) L+ D

La aplicacion mis importante en los datos de susceptibilidad magnética
esta en determinar la presencia y nimero de electrones no apareados en los
orbitales d del metal en los complejos de metales de transicion. Los iones
metalicos paramagnéticos de transicion se dividen en dos tipos.

El primer tipo es aquel en que el componente L de pun puede ignorarse si
s¢ observa un aumento regular de pm con el aumento de clectrones no
aparcados. Este grupo incluye la mayoria de los iones de uso mds comii, de la
primera serie de ansicion, El segundo grupo de iones de metales de transicion
incluye aquellos en los que la separacion de los niveles de energla J ¢s
pequedia. El acoplamiento L- S, como resultado, es despreciable, y L y §
contribuyen cada uno independientemente, al pwm, por lo cual debe usarse la
segunda ccuacion, Este tipo de comportamiento magnético es importante
cuando la contribucién de los orbitales a pnt no son contrarrestados, ¢
incluyendo aquellos iones que tienen estado fundamental D o F (50).

Ferromagnetismo y antifcrron_mfnetismo

Se dice que una sustancia es lerromagnétiea cuando a bajas temperaturas
se comporta de acuerdo con la ley de Curie-Weiss (seccién AB de la curva) y
cifonces a una temperatwra dad, aparece una discontinuidad en la curva y la.
susceptibilidad magnética sigue una nueva relacion. La temperatura a Ja cual
ocurre esta discontinuidad s llama temperatura Curic, Te.

El antiferromaguetismo se manifiesta e una sustancia que sigue la ley
de Curic-Weiss desde una temperatura dada hacia amiba, por debajo de esta
temperatura  llamada reapertura Néel, Ty, la susceptibilidad magnética
disminuye con un descenso en la temperatura. El Femromagnetismo puede
explicarse por el hecho de que la aitacion térmica de los uniones impide un
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descenso adecuado en Ja susceptibifidad magnética. El alincamicnto del ion
explica tambidn ¢l antiferromagnetismo, (18, 21, 36, 56,).

[y

T ) -

figura 3.4.3 Nustracion de 1a temperatura de Curie
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4.- NUMERO DE COORDINACION

La hipdtesis de que wiertos iones metalicos poscen nimeros de
coordinacitn caracteristicos y que sus policdros de coordinacion poscen formas
o simetrias bien definidas, proporcionaron a Wemer y a los contemporancos
que lo siguieron, dc una base exwremadamente Fértil para la mterpretacion de
hechos que, de otra manera, resullaban mexplicables.

Se denominan nimero de coordinacion de un dtomo central al ndimero de
pares de electrones que acepta de los ligandos situados en la primera csfera de
coordinacion, este niumero de coordinacion coincide con la valencia sccundaria
de Wemer y en el caso de los ligandos monodentados con ¢l niunero de los
mismos unidos al atomo central, '

La direccionalidad de las valencias secundarias que determinard la
estructura det complejo viene impuesta por el echo de que las uniones de los
ligandos con el dtomo central scan uniones covalentes coordinadas, En efecto,
el par de electrones del dtomo dador tendrd que situarse con el orbital
molecular resultante de la superposicion del orbital de procedencia con el
orbital atomico vacante cerrespondiente del dtomo central,

El ntunero de coordinacion no solo depende de los orbitales vacantes del
Atomo central, sino que también ¢s una funcion del tamadio de los ligandos, de
modo que un dtomo central definido puede acluar con mas de un niunero de
coordinacion,

Los metales de transicion son elementos especialmente aptos para
constituirse en dtomos centrales de complejos por disponer de orbitales vacios
de baja encrgia que pueden aceptar con facilidad pares de electrones, otro
factor que favorece la formacion de complejos de los clementos de transicion
es la especial distribucion de las energias relativas de los orbitales de valencia
de estos elementos, lo que posibilita una ficil hibridacién. -

Aunque pueden clasificarse los complejos metalicos con base en el NC.

del grupo central presente, aproximadamente el 98% de los complejos
pertenecen al NC 4 ¢ 6, ain cuando se observan NC 2 hasta 12 en los
complejos.  El linite inlerior, 1, dificilmente se puede considerar dentro del
campo de: la quimica de coordinacion, puesto que el par ionico NaCl
generalmente no podrfa ser considerado como un compuesto de coorditacion,
sin etbargo, esto cs cuestion de simple conveniencia mds que una distineion

respecto al enlace. Fl ion vanadio VO* se uede considerar de coordinacion 1

a través del vanadio (1V), la existencia de este ion cu forma libre cs muy corta,
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ya que facilmente se coordina con cuatro a cinco atomos ligandos para producir
especies tales como {VO(H,O0)s|? . Del mismo modo el limite superior de 12
carece de impuortancia, pucs la definicion de redes cristalinas como el BaTiO,
hexagonal como compuestos de coordinacion, no s muy apropiada. Los limites
iferior y superior de los nimceros de coordinacion que se encuentran cn
compucestos de coordinacion “tipicos” son 2 y 9 respectivamente, sicado el
nimero miermedio 6, el wds importaute,

Se ha visto que los ndmeros de coordinacion de los fones cn las redes
cristalinas se relacionan con la tazdn de los radios de los ioncs, ¢l misnio
principio general se aplica a los compuestos de coordinacion, particularmette
cuando un solo mimero de coordinacion, por cjemplo 4, presenta dos
geomelrias usuales, tetraddrica y cuadrada plana.@27).

A continuacion presentamos esta relacion entre la estructura y ¢l radio,

NC Razon migima de fos radios Poliedro de coordinacion
4 0.225 Tetraedro
6 0414 Octaedro
0.528 Prisina {rigonal
7 0.592 Octaedro con un lipando
nas sobre una de las caras
8 0,645 Antiprisia cuadrado
0.668 Dodecaedro (bis difenoide)
0.732 Cubo
9 . 0782 Prisma trigonal con un
' ligando mds sobre una de
las caras cuadrangulares
2 0.902 Icosaedro
1.000 Cubaogtaedro

Tabla 4.1 Relacion entre el nimero de coordinacion y ef radio idnico
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4, 1 Coordinacién dos.

El atiero de coordingeion dos no ¢s muy comin. Los mgjores cjeplos
estan constituidos por algunos complejos de Cu (1), Ag(l), Au(l) y Hgddi), Ln
estos complejos, ¢l ion metalico y los dos grupos ligandos estan distnbuidos eu
forma lineal, son tipicos [CICuCI], [H:NAgNHy|', [CLAuCIH vy [NCHRCN].
Los dtomos metalicos que forman parte de ciertos cationes como [UO2]*,
[UQy", [MoO2J" y [PuO2]™, que son lineaies, se pueden considerar como si
st nmero de coordinacion fucse agual a dos, pero estos  oxocationes
intreracciotan muy encigicamente con ligandos adicionales, por o caal su
verdadero nimicro de coordinacion s muclio mayor.

Es de esperar que la geometria en ¢l nimero de coordinacion dos sea lincal,
ya sea por la situacion clectrostatica simple, o mediante ¢l empleo de orbitales
hibridos sp por pate de ¢l metal (notese que todos los iones anteriorniente
mostrados son d'%). Se ha senalado que como los orbitales (n-1)d de estos
nietales tienen casi la misina enetgia de los orbitales ns y np, ¢l orbital d, puede
participar en esta hibridacion para climinar by densidad eleetronica en la region
de los figandos y, en consecuencia, en cictio modo estabiliza el complego, ¢l
prisner paso setia fa hibridacion de los orbitales s y da2 para lomar un orbital
hibrido, w1, que tiene uha densidad clectionica maxinia en ¢l plano xy, y un
segundo orbital hibrido w2, que presenta densidad eleetronica maxima a lo
largo del ¢je z, como s¢ muestra cn la figarad. 1.1

+

‘L (]
2 @ g
Je

G,

figura 4.1.1 Hibridacion de los orbitales dz’, s y pz dando lugar a orbitales fuortemente direccionales

\lll' \{lj' \{'4
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El par electronico del orbital dz” se puede situar en el hibrido \Py:
hibridacion W d,” £ W, emeneee O P
configuracion eleetronica ((n - 1) d,% )2 (n§)0 --==ne- AP+ W

Por tanto ¢l hibrido ‘P, puede mezelarse, con el orbilal pz para formar

dos orbitales hibridos ¥ y ‘¥ que se encuentran a [80° entre sf (como se
tendria en ¢l caso simple de hibrido sp ) y que se encuentran en la region donde
se climino la densidad clectronica en la primera clapa de la hibridacion:
hibridacion:

Asi, los orbitates hibrides ‘3 + Py se ven en la posibilidad de aceptar
densidad electronica de los ligandos que se acercan por ¢l ¢je z, logicamente el
proeedimicnto por ctapas descrito antcriormente ¢s artificial. En la formacion
real del complejo interviene la mezela de los orbitales (n-1d,? , ns y npz del
metal con los orbitales sz y s-z de los ligandos para producir cinco orbitales
moleculares, dos de enlace (ocupados), uno de anticnlace (ocupaco) y dos de
anticnlace (vacios),

El Hg®* nuestra una fuerte tendencia a presentar nimeros de coordinacion
dos, lo cual no le sucede a sus congéneres, Zn*" y Cd**, que forman complejos
tetraédricos cstables. La similitud en las energias de los niveles 5d y 0s hace
que fa hibridacion d-s sea importante, y estd a su vez hace que el ion Hg®* sea
bastante blando (paramelro de C alto) y que se cunlace prefevéncialmente a lo
largo del eje z con ligandos blandos® y futertes conto los mercaptanos. En
contraposicion, los congéncres mas ligeros prescntan una mayor separacion
entre sus niveles (n-1)d'y ns, lo cual reduce la participacion del orbital d en la
hibridacion. Estos iones tienden a ser mas duros' y a formar complejos mas
electrostaticos, tales como ZnCly™ y Zn(H;0)*", en donde la hibridacién estd-
restringida a sp’.

Algunos coniplejos de namero de coordinacion dos tiencn la capacidad de
reaccionar con otros ligandos para formar complejos con mayor ndmero . de
coordinacidn, tales como:

IlAg(NHj{)gr + 2NHj e [Ag(NHﬂ‘,]"
[Hg(CN)2]  + 2CN e [He(CN)J?

* Ligando blando; Especic que posee cloctroncgatividad alta.
* Ligando duro; Especie que presenta baja cloctronegatividad.



La Dbaja estabilidad de los complejos de uwimero de coordinacion dos
respecto a otras posibles estructuras se muesira claramente mediante los
cianocomplejos. La Ag (1) y Au (1) forman complejos definidos bis(ciano), no
obstante ¢l K[Cu(CN)], solido prescuta una estiuctura cn cadena donde ¢l
cobre (1) muestra un simero de coordinaciondos. (5, 30).

4.2 Coordinacion tres,

Este nomero de coordinacion ¢s muy poco frecucente, La mayoria de los
halogenuros de los mctales trivalentes cristalizan en reticulos que alojan a los
atomos mietalicos en intersticios octaédricos, mientras que ¢! FeCly
relativamente volitil para un halogenuro de metal de transicion, forma al
vaporizar moléculas de Fe,Cli. Lstas moléculas estan formadas por dos
tetiacdros FeCly que comparten una arista, El AuCly también forma un dimero
que consiste ¢n dos unidades planares AuCly, que comparten una - arista.
Muchos complejos del tipo MIMIIX3, como por cjemplo ¢ CsCuCly, no
conticne anioncs MX3- discretos sino cadenas infiuitas del tipo -(MX2)-X-
(MX2)-X- en las cuales cada ion MIT csta rodeado de cuatro dtomos X. En
otros casos, de formula estequiométrica MLX2, comu (CHshPPICL, se
forman dimeros en los cuales los puentes estan formados por los dtomos X.

CoHS),D Cl
(C:H5) o \P[ A
€ N \p(C,H5);

Los complcjos que sc encuentrai cu solucion, y que se suclen cseribir

ML;, cstdn casi con scguridad coordinados con las moléculas de aolvcmuv

como por ejeinplo M(H,0)L; 0 M(H,0)L;.

Se ha postulado que algunos compuestos de coordinacidn. con ligandos
tridentados de requerimientos estéricos especiales, puscen iones metalicos con
nimero de coordinacion tres, pero cstudios con rayos X han demostrado que se
trata en realidad de polimeros.

Un caso auténtico de nimero de coordinacidn tres se encuentra en- el ion
Hgls., que forma parte del compuesto [(CHy)sSI'[Hgls], donde forma un
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wriangulo aproximadamente equilatero de atomos de 1 con ¢l dtomo de Hg en su
centro. (27, 36).

4.3 Coordinacion cuatro.

Las estructuras formadas con namero de coordinacion cuatro se pucden
dividir convenienteente en formas tetracdricas y cuadradas planas, aunque se
conocen estructuras intermedias y distorsionadas.

a) Estructura tetradédrica. Es bastante frecuente para complejos de ioncs
que no son de transicion, cuya cstabilidad puede atribuirse en parte a la
covalencia de las uniones, que se logra mediante ¢l empleo de los orbitales
hibridos sp* del metal, y en parte también al hecho de que la configuracion
tetraédrica es la mas estable, desde ¢l punto de vista electrostitico, para la
coordinacion cuatro. ‘

Entre los iones de los metales de transicion que pueden formar
complejos tetraédricos se encuentran los iones con una capa de 18 clectrones,
tal como Zn (I1) y Ga (ID); los iones con una EECC baja (Co(11)) y ligandos
voluminosos y de campo débil, como cloruro, bromwure, yodwre u dxidos, Los
complejos tetraédricos son poco comunes para los jones 4d y/o 5d debido a los
grandes desdoblamientos del campo, algunos complejos tetraédricos tipicos son
TiCly, VClg-, [MX4)*, en donde M= Co, Fe, Ni, Cu, Zn, Hg, Cd (rodos en
estado de oxidacion 11); [Ni(CO)4], [Cu(CN)}* y los oxoaniones [MO4}™ en
donde M=V, C, Fe, Re, Mo, W, ete.

Aun cuando 1o es posible la existencia de isomeros geomiétricos en los
complejos tetraédricos, la Isomerfa Optica debida a la -presencia de cuatro
ligandos diferentes no se¢ observa por la naturaleza labil de los complejos
tetraédricos, sin cmbargo, los ‘quelatos pucden fortnar compuestos resolubles.
(36).

b) Estructura planar:
Es la forma de coordinacion que s¢ encuentra cominmente para  Rh(l),
Ie(T), P(I), PA(IT) y. Au(II), también es muy frecuente y muy importante para

Nilly Cull. Se observa muy raramente o nunca en la mayor parte de los otros
iones. ‘ ,
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Los complejos cuadrados planos estan menos apoyados estéricamente que
los complejos tetracdricos y, en consceuencia, 1o se torman con ligandos
* voluminosos. Por otra parte, si los ligandos son sulicicntemente pequenos como
para producit un complejo cuadrado plano, ¢s posible lormar el
correspondiente complejo octaédrico con otros dos enfaces o, presentandose
poca o ninguna repulsion estérica adicional, Por consiguicute, los complejos
cuadrados planos s6lo se forman con unos cuantos iones metalicos, los mas
canocidos son los d* tales como los que se mencianan arriba; hay algunos
complejos de Co™ (d”) con ligandos bidentados que son cuadrados planos,
pero éstos suelen ser escasos. La clorofila y otros biocomplejos coustituyen
importantes excepeiones a esta regla, pero la geometria estd determinada por la
estructura rigida de la porfirina, asi, el prerrequisito para que s¢ estabilicen los
complejos cuadrados planos ¢s la presencia de ligandos no voluminosos de
campo fuerte que scan emlaces m fo suficientemente buenos como. para
compensar la “pérdida” cnergética al preferic ¢l nimero de coordinacion 4 en
lugar de 6, por ejemplo, para Ni**, el ion cianwro forma un complejo cuadrado
plano, en tanto que ¢l amonidco y ¢l agua forman especies octaédricas de
nimero de coordinacion 6 y el cloruro, bromuro, y yoduro producet complejos
tetraédricos. En ¢l caso de metales pesados, Jos requerimientos estéricos son
menos importantes y en todos los ligandos se incrementa fa fuerza del campo,
en estas condiciones, atu los aniones tetracloropaladato (11), tetracloroplatinato
(II) y tatracloroaurato (IIT) son cuadrados planos.

Los complejos cuadrados planos de formula [MA2B2] presentan isomeria
cis-trans,

Cl eeveeee Ny o] [— NEH;

o o

| P! LR

1 L ! i L4 LI

1 | i i

Cl -eeee- -NH; N seevneee Cl
cis-diamincloroplatino (11) trans-diaminocloroplatino (11)
u es diferente de cero p=0

Si tales complejos son moléeulas neutras como sueede en el ejentplo
anterior se pueden distinguir ficilmente debido 4 la presencia de 'un momento.
dipolar () en el isdmero cis y a la ausencia el mismo en cl isdmero trans.
Solo en el caso poco comin de que los momentos de los enlaces M-A y M-B
fueran idénticos, ¢l isomero cis podria tener un momento dipolar de ecro.
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Los complejos cuadrados planos rara vez mucstran isomeria ophica, ¢l
plano formado por los cuatro atomos ligandos y el ion wetdlico central
gencraluente es un plano cspecular ¢ impide la posibilidad de asunctria optica.

Una rara excepeion a csta regla fue cmpleada cn un ingenioso
experimento para demostrar que los complejos de paladio (11) y de platino (1)
no son tetraédricos. Algunos complejos con estrueturas cuadradas planas no
presentan plano de reflexion y, en consceuencia, son dpticamente activas, si
tales complejos fueran tetraédricos, habria un plano especular que reflejaria los
grupos felino, metilo, cte.; ademas, como experimenialmente se observa
actividad dptica, estos complejos deben ser cuadrados planos( 27, 36)

4.4 Coordinacion cinco.

En ¢l pasado, el niumero de coordinacion cinco era considerado casi tan
raro como ¢l mimero de coordinacion tres. Del mismo modo, muchos de los
compuestos que  parceian ser pentacoordinados segn su  estequiometria
después de ecxaminarlo detenidamente se encoutrd que presentaban otros
nimeros de coordinacion. Asi, ¢l  Cs3CoCls y el .(NILBZnCls conticnen
aniones  tetraédricos separados MCl? y iones cloruro libes. Fl
pentafluoroaluminato de talio csta formado por cadenas infinitas ~F-AlFa-F-, en
las que el nimero de coordinacion del aluminio es seis. El complejo de cloruro
de cobalto (11) y la dictilentriamina, NFH2CH2CH2NHCH2CH2NHz, de [ormula
empirica [CoCladien] no ¢s una moléeula pemtacoordinada, sino una sal,
[Co(dien)2]*'[CoCle}*, que contiene cationes octaédricos y anianes
tetraddricos, : :

Se ha demostrado que si las fuerzas clectrostdticas fueran fas dnicas que
operan ¢n un  enlace, los cmupuestds pentacoordinados  siempre  se
desproporcionarian cn especics de coordinacion 4 y 6:

. 2 [MX 5 jn-i _______._;? [Mx4]x)4 + [MX()]M‘

Es cierto que cxiste un cquilibrio de fuerzas en los complejos de
coordinacion cinco y o es grande su estabilidad respecto a otras estructuras
posibles. Por ‘cjemplo, el compuesto Ni(PNP)X:2] (donde PNP= ¢2
PCH2CHaNRCH2CH2P¢2) s uua verdadera especie de coordinacion cinco,
pero al calentarse ligeramente se convierte a [Ni(PNP)X]2[NiX4] que conticne,
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tanto una especic tetraddrica como una cuadrada plana. Otro cjemplo ¢s el par
de compuestos de formula empirica MXa(Etdien). EI complejo de cobalto ¢s
pentacoordinado, pero  al  corvespondicnte  compuesto  de  niquel  es
tetracoordinado, [NiX(Etsdien)]'X.

Sc ha senalado la siguiente clasificacion para los arreglos estercoquimicos
de los compuestos de nimero de coordinacion cinco:

(1) Bipiramide trigonal regulac (BPT). Los cinco ligandos deben ser
igualcs sin que se presente ninguna distorsion. Un ¢jemplo de un compuesto
que 10 ¢s de coordinacion y que presenta esta estructura es el PEs . El anion
pentaclorocuprato (1), [CuCls]?, es un buen ¢jemplo de un ion complejo con
esta geometria, cn contraposicion con las longitudes de enlaces en ¢l PFs, en ¢l
complejo de cobre en el enlace ecuaiorial es mas largo que el cnlace axial,

Esto ya se habia predicho mediante la observacion de que ¢l orbital d/2
que cstd dirigido hacia los ligandos axiales, solo contienc un clectrén (el
electran no apareado en la configuracion d”) en tanto que los demds orbitales
conlicnen dos “clectrones. Ademds, ¢l modelo puede predecic que, en un
complejo BPT de una especie d" , ¢l subnivel d simétrico y Hewo, anulavia este
cfecto y los enlaces axiales scrian aproximadamente de la misina longitud que
los enlaces ecuatoriales.

(2) BipirAmide trigonal ligeramente distorsionada. Este arreglo
regularmente ocurre cuando ligandos tetradentados cstdn en una posicion axial
y las tres posiciones ccuatoriales conserva su simetria rotacional ternaria como
en ¢l perclorato de cianotris (3-dimetilarsinopropil) fostmaniquel (1), el atomo
metalico puede o no estar en el plano trigonal, pero para la mayoria de las
situaciones, los complejos de este tipo se pueden considerar como de estructura
BPT. :

(3) Estructuras altamente distorsionadas. Estas pueden verse, tanto como
estructuras - bipiramidales trigonales alamente distorsionadas o como
estructuras de pirdmide cuadrada muy distorsionadas, De hacho se han-
obseryado todas las posibles distorsiones que puede haber cntre fas estructuras
de PC 'y BPT. Un cjemplo es el dicianotiis(fenildietoxifosfina)uiquel (11),
[NI(CN)2(¢P(OEtR)3]. :

(4) Piramide cuadrada “regular”. Esta se puede considerar como una
modificacion de la siguicnte estructura en la cual el atomo metalico se
encuentra ¢n_el mismo plano de los ligandos de la base. No sc trata de una
estructura importante,
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(5) Pirnnde  cvadrads “distorsionada™ (PC). Esta peometria s
“distorsionada™ en el sentido i que ¢l domo metdlico se cncuentra “arriba”
del plano de los cuatio ligandos de la base. Por otro lado, ¢s “regular™ si los
cuatro ligandos son los misnios, coma en ¢} anidn pentacianoniquelato(1l),
Ni(CN)s™ | los argumentos basados, tanto en esquemas de hibridacion, como
cn fa minimizacion de las repulsiones estéricas, apoyan a la piramide cuadrada
con ¢l dtomo metalico por encima del plano de la base. En este sentidv, la PC
¢s fan “regular” como la estructara BT conrespondiente.

Las cinco clases anteriores coustituyen wn wiétodo convenenie para
cstudiar la geometria del nimero de coordinacion cincu, pero no todes los
compuestos “cncajan” porfectamente. Las diferencias entre las  diversas
estructuras a menudo son pequedias al ipual que las barreras cnerpéticas que
tienden a impedic la conversion reciproca. De ali que las estructuras que se
presentan van desde BPT perlectamente hasta PC perfecta, y con muchas
situaciones internedias, los mecantsmos para fa conversion reciproca de las
dos estructuras extremas resulta interesante, dado que proporciona informacion
respecto a las posibilidades de reaccion, solo se requieren ligeros movimientos
de los ligandos para provocar fa conversion de una estructura en fa otra, De
particular interés en lo referente al delicado equilibrio existente cotre las
fuerzas que apoyan a las cstructuras de BPT respecto a las estructuras de PC
son dos sales, el [Cr(tn)) y [Ni(CN)s]" , que contiene aniones piramilales
cuadrados. En contraposicion ¢l sistema penfacianoniquelato(Il)  de
tris(ctilendiamina)eromo(lf),  {Cr(cu)3}{Ni(CN)s}.1.5H20  conticne,  fanto
aniones piramidales  cuadrados como aniones  bipiramidales  trigonales
ligeramente distorsionados. Los espectros de IR y de Raman de estos solidos
muestran dos conjuntos de baadas, uno de los cuales (¢! conjmto BPT)
desaparcce cnando el sistema sesquibidratado se deshidrata. Parece ser que la
estructura PC ¢s mas esfable en si misma aunque por ligero margen, de modo
que las fuerzas presentes en ol cristal hidratado pueden estabilizar la estructusa
de BPT. En solucion acuosa 1a estructura tambiéu es piramidal cuadrada.

Las fuerzas que orientan hacia cada una de las estructuras extremas no se
cohoce completamente, pero cs posible hacer las siguientes gencralizaciones.
Con base sélo en Ias repulsiones de los ligandos, ya sea que se consideren
como puramente electrostaticas o como repulsiones de Pauli de los pares de
cnlace, la estructura bipirdmide trigonal se ve mas apoyada, por esta razon, casi
cualquier compuesto pentacoordinado, cuyo elemento ceutral sea un no-metal
(tal como PF5), presenta una estructura de BPT, ya que no existen los cfectos
de causados por los orbitales “d” que no estan totalnente lenos, de igual
forma, es de esperar que las configuraciones o v d'" oriente hacia la estructura
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BPT, Comparando las encrgras relativas de los orbnales en geonictria BPT
(D3h) respecto 8 PC (Cav) de la siguiente figura, fas configuraciones d' y d*
tambicén parecen tender por las nusmas razones hacia la geometia BPT. Las
configuraciones d’ y d' deben también resultar favorables para BPT, respecto a
PC aiin mas puesto que fos orbitales ¢ en Dih son mas estables que ¢l de fa
situacion PC. En contraposicion d° de espin bajo debe apoyar a la
configuracion PC, ya que los orbitales ¢ en esta Gltima coufiguracion son de
wienor energia que los orbitales que los orbitales ¢ de un complejo bipiramidal
trigonal, Para d® el orden de estabilidad cambia por las mismas razanes antes
dichas y contintia a través de d’ y d"’, desafortunadamente se dispone de poca
informacion para venificar estas predicciones, pero existen numerosos
complejos d® pentacoordinados (tales como Fe(Co)s ) a mayoria de los cuales
son BPT. E! complejo Co(dfe)2Ct' donde el Co es d” de espin bajo, cristaliza
en dos formas, un solido rojo que contiene aniones PC y una forma verde que
contienc iones BPT. Aparentemente, la poca encrgia de estabilizacion dcl
campo de los ligandos que orientan hacia la disposicion de PC es capaz de
couilibrar la inherente superioridad de la sitwacion BPT y pennite que se aisten
{os dos isémeros. Eu solucion las dos fornas se interconvierten rapidamente, ya
sea mediante un proceso de seudorotacion o mediante disociacion y
recombinacion.

Iin el caso de dtomos centrales de los no metales (d"), los elementos mis
_ electronegativos preficren las posiciones axiales de una estructura BPT, Un
estudio de los orbitales moleculares de los complejos metalicos indica que la
mayoria de las configuraciones d” siguen el mismo esquema. Una excepeion
notable es 4% la cual orienta a los sustituyentes electronegativos hacia las
posicionies axiales y a sustituyentes elcetronegativos hacia las - posiciones
ccuatoriales, Eu la misma fomna, ¢l enlace nomahnente débil de un
sustituyente axial sufre una situacién inversa en una configuracion d®. Asi, se
tiene al grupo metilo en posicion axial en el complejo d* de H(}) que se muestra
e la figurad.4.1. (5)

Lo cual contrasta con su posicién universalinente ccuatorial en los
fosforanos, igualmente, en contraposicion con los fosforanos, los enlaces
axiales son mas cortos en el Fe(Co)s que en los enlaces ecuatoriales; sin
cinbargo, debe indicarse que existen excepeiones a csta tendeucia, Ademds,
existen complicacioncs cn fa aplicacion a complejos aparentemente sencillos,
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figura 4.4.1 Complejo de Ir(l) y complejo de Fe(IlT)

Por ¢jemplo, anteriormente s¢ hizo notar que las longitudes de los

enlaces son aproximadamente las mismas en el CdCls”. Coma se trata de un
sistema d', debe esperarse que los enlaces axiales sean un tanto mas largos
que los ccuatoriales, no obstante, experimentalmente se observa lo contrario
aunque la diferencia nio sea grande.

El mismo tipo de andlisis nos permite predecir que, en los complejos d¢®,

los ligaudos que son buenos aceptores m s¢ orienten hacia posiciones
ecuatoriales, la seric de compuestos que se presentan a continuacion permite
verificar esto, notese que la nayoria de los ligandos ocurren, tanto en
posiciones ccuatoriales como axiales, dependiendo de que otros ligandos se
encuentren ya abi. De suponer que los mejores aceptores m eligieran siewpre
una posicion ecuatorial, es posible colocarlos en ¢l siguicute orden:

NO'> CO> CN> SuCis> Cl> P> C=C> CHs
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M-L (pm)

Moléeuta _Axial ______ Ecvatorial
Ni(fosf)s*" 214 219
Fe(Cok 181 183
Co(CNCHa)s* 184 183
Pt(SnClx)s“1 240 243
Mn(Co)s’ 182 180

Tabfa 1.4.1 Onentacion de los ligandos

La geometria de piramide cuadrada se ve complicada por la posibilidad
de que ¢l atomo central pueda estar en el plano de Jos tigandos que forman la
base o por encima de dicho plano cn diversos grados(“distorsionada”), y las
predicciones de los OM dependen de Ja magnitud de la “distorsion”. La
siguicnte presentacion supone que ¢l atamo metilico se encuentra por encima
del plano de la base, lo cual se encuentra con mucha frecuencia, en estas
condiciones, la situacion “normal” (d™ d°. d") consiste en que ef entace hacia el
apice es mas fuerte y los enlaces basales son mas debiles. Como en Ia situacion
BPT, la conhguracxon d® es invertida con los enlaces hacia la base mas fuerte y
un enlace hacia el dpice débil, de igual manera, bucnos dadores por lo general
(d*d%, @' se orientan hacia la apice, pero en complejos d°, los ligandos
clectronegativos son dirigidos hacia ¢l dpice. Las longitudes de cnlace
mostiadas cn la siguicnte fabla, normalmente sustentan estas: conclusiones,
aunque al igual que el otro caso, existen algunas excepeiones que no son faciles
de explicar.

Si el complejo pentacoordinado resulta de la adicion de un quinto ligantlo
débilmente unido a un complejo cuadiado plano con enlacesn fuertes:

[Pd(diars)]*" + X w--—me-> [Pd(diars)2X]" . diars=0-fenilenbis(dimetilarsina)

entonces las necesidades de enlace n ya presentes hace que sigan siendo
coplanares o aproximadamente coplanares respecto al alomo metalico, de ali
que, ¢l arreglo pirdmide cuadrada csta fuertemente apoyado.

Por ltimo, los ligandos polidentados pux.dcn modificar la peotnetria de
un complejo simplemente debido a sus propias necesidades estéricas. Por
ejemplo, s obscrvan algunos ligandos tetradentados, como fa tris(2-
dimetilaminoctil)amina (((CH3)2NCH2CH2)3N) que solo forman  complejos
pentacoordinados y esto tal vez se deba a que el ligando polidentado no puede
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extenderse para formar un complejo de coordinacion cuatro, ya sea letracdiico
o cuadrado plano, y no puede amoldarse (doblarse™) para situarse en parte de
ima estera de coordinacion octaédrica. Este punto de visia se ve reforzado por
los cstudios sobre unos cuantos complejos octaédricos que s¢ forman con
ligandos fetradentados  semejantes, como el tris(o-difenilarsinofenid)arsima.
Algunos ligandos polidentados son capaces de orientar hacia la geometria BPT,
en tanto que otros resiltan ¢n arreglos PC. También se conocen complejos con
geometria de bipirdmide cuadrada tales como el trans-bis(hidrazinacarbixitato-
N, O)einc(ll) y el rans-acuobis(8-hidroxiquinolina)cme(ll). La formacion de la
geometria PC en estos complejos no se puede adjudicar a electos EECL, ya
que el Zn(11) posee una configuracion d". Quiza la peometria del ligando, la
abertwra del quelato y los efectos electrdnicos mencionados anteriormente
swninistran la ¢stabilidad necesaria para estos complejos.

Los complejos pentacoordinados con d*, d°, d” y d* pueden ser, tanto de
espitt allo como de espin bajo, la susceptibilidad magnética de los complejos de
espin bajo es fa esperada si uno de los orbitales d ¢s inaceesible a los
clectrones “d” del metal, en consccuencia, la susceplibilidad magnética de los
complejos pentacoordinados de espin bajo difiere significativamente respecto a
la de los correspandientes complejos octaédricos de cspin bajo. La no
disponibilidad del quinto orbital “d™ se puede explicar en términos del orbital
interno enlazante dsp’. La estructura BPT proviene de una hibridacian dz:sp® y
la PC de una hibridacion dx‘-y"sp3, en este sentido, {a teoria del EEV concuerda
eit forma cualitativa con los esquemas siuples de la teoria del campo cristalino
o con los planieamientos mds claborados de la teoria de los orbitales
moleculares, sin embargo, estos dos fltimos métodos lambién consideran los
niveles encrgélicos de los otros orbitales d y atribuyen la diferencia entie los
complejos de espin allo y espin bajo a las energias relativas de los orbitales dz
y diy*. Se conoce un complejo d° en el cual las formas de espin bajo y espin
alto se encuentran en equilibrio, La teoria del EV recurre a complejos de orbital
“externo” ¢ “interno” para considerar las especics de espin alto, pero los
resultados no son satisfactorios, la situacion s¢ ve complicada por los diversos
niveles energélicos que intervienen vy, sin embargo, la posicion de estos niveles
encrgélicos se puede utterpretar en forma adecuada mediante determinaciones
espeetroscopicas, En algunos complejos de espin bajo cabria no considerar las
repulsiones inferelectronicas ¢n una primera aproximacion e interpretar ¢l
espectro solo con base en los diagramas simples de niveles energéticos para un
electron, (27).
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4.5 Namero de coordinacion seis.

La coordinacion seis ¢s  muy frecuente.  Se e cncuentra
fundamentalmente en una configutacion geométrica regular, ¢l “octacdro”, pero
frecuentemente se encuentran también grandes distorsiones tetraponales a lo
largo del eje de rotacion cuatemario {cfecto de Jahn-Teller) o con distorsiones
a fo largo de uno de los ¢jes temarios de rotacion dando lugar a una situacion
extrema al prisma trigonal. (30)

Ll octaedro ¢s una geomelria quite posee una simetria muoy elevada. Es
importante observar que, a pesar de que frecuentemente se le representa conto
lo muestra la figura que aparece en la parte inferior, e la cual los dos iones
clorwo axiales pucden parecer diferentes de los otros cuatro, en un octaedra
no distorsionado, cuya simetria es on, los seis son completamente equivalentes.

Cl
Closaefomrmommama-Cl
/ \p( //:"

figura 4.5.1 Geometria octaédrica

De fa gran catidad de coinpuestos de este tipo de nomero de
coordinacion s¢ puede encontrar en cllos dos tipos sencillos de isomeifa cis-
trans, el primero se presenta en complejos del tipo MA2B4 en doude los
ligandos A pueden cstar, ya sea uno al lado del otro o en vértices opuestos del
octacdro. Los complejos de este tipo fueron cstudiados por Werner, quicn
demostro que los complejos azul y violeta del Co(lll) eran de este tipo, los
cuales han servido como punto de partida. para electo de los estudios
estructurales, hace poco se ha suscitado it renovado interés enr eflos como
iudicadores de los efectos de reduceion de la simetria cn los espectros de
transicion elecurdnica,

También ¢s posible encontrar otros - ejemplos de complejos del tipo
MA:B3: 1) Los ligandos de un tipo forman un tridngulo equildtero en una de las
caras (el isbmero facial) 6 2) pueden ocupar tres posiciones, de tal manera que
dos scan opuestas o se hallan ¢n una posicion trans, entre si (¢l isomero
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meridional). En contraposicion, con los isomeros cis-trans de los sistemas
MA2B4, de los cuales existen cientos, solo se ha caracterizado media docena de
isoimeros  fac-mer,  [Ru(H20CHLY,  [PUNHapBof',  [PUNH:b)',
{Ir(H20)3Cls], [RW(CEBCN)Cls} y [Co(NHa)3(NO2)3}. ,

Si se awncuta el ninnero de diferentes clases de ligandos o si paricipan
ligandos polidentados, pueden suceder mds casos de isomeria, pero estas se
pueden relacionar con los isonicros cis-trans anteriormente citados, en lugar de
los términos cis-trans o fucial-meridional se puede utilizar un sistema nunérico
v de letra. D¢ este modo, ¢ isomero facial es el a, b, ¢, 6 1, 2, 3 y ¢f isomero
meridional esel a, b, ¢, £0 1, 2, 3. (35, 42, 46, 47, 48)

4.5.1 Distorsiones tetragouales a partir de la simetria octaédrica,

St dos ligandos trans ¢n un complejo octaédrico (por ¢jemplo, los que se
encuentran a lo largo del cje z) se acercan o se alejan del ivn metdlico, se dice
que el complejo resultarde mwestra ungd distorsion tetragoual; comimnente,
tales distorsiones no resultan favorables, pucsto que sélo conducen a wna
pérdida cn la energia de culace, sin embargo, en ciertas circunstancias, la
preséncia de un efecto de Jahn-Teller orienta hacia dicha distorsion,

El teorema de Jahn-Teller establece que, para una moléeula no lincal,
que presenta un estado electronicamente degencrado, se produce la distorsion
para abalir la simetsia, eliminar la degeneracion y reducir la energia, Cuando
los gipantes del ¢je 2 se han alejado, interactian menos con los orbitales que
muestran un componente z, es decir, el d°, de y. el dy, dichos orbitales se
estabilizan. como consecuencia de la regla del “ceutro de gravedad”, los
orbitales que carecen de un compouente z, ¢s decir, los de-y 'y day,
experintentan un aumento de energia en ung cantidad proporcional a la de los
que disminuyeron cn energfa. No es posible determinar a priori la importancia
de cstos desdoblamicntos, puesto que no es posible evaluar la cantidad de
distorsion que se producird, se puede decir que ¢l desdoblamiento de los
orbitales de mayor cnergia cg (81) serd un poco wayor que la de los orbitales de
Incnor energia, t2g, (82) y que ambos scran relativamente pequeiios con respecto
aloDg. ' R B

El teorenta de Jahn-Teller, per se, no predice qué tipo de distorsion
{endra lugar, sino solo que permanecerd el centro de simetria, los ligandos en z
s¢ pueden algjar como en el cjemplo planteado anteriormente, o bien, se
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pucden acercar. L este iltimo caso ¢l desdoblaniento o semcjante, pero se
invierte el desdoblnmicnto secundario dentro de tos niveles a, v 2

Ls posible describir el ctecto de Jahm- Teller en términos de un modeo
fisico que puede resultar intuilivamente mds aceplable que un leorenn
abstracto; nolese que una configwacion clectronica que es susceptible de
producir una distorsion de Jahn-Teller como la d', no es esféricamente
simétrica. Considérese que ¢l clecuon se encuentra en ¢l orbital d»', al
acercarse scis higandos  para producir un complejo cuasioctaédrico, los
ligandos que se aproximan por ¢l eje 2 seran repelidos un poco por la presencia
del electron, a fin de considerar lo anterior desde otro punio de vista, la
electronegatividad o atraccion de los iones metdlicos por parte de los clectrones
de los ligandos scrd menor en la direccion z que en las direcciones x 0 y. Esta
electronegatividad anisotropica dard como resultado la formacion de enlaces
mas fiertes hacia los ligandos x ¢ y , y mas débiles con respecto a los ligandos
z. Por lo tanto, se espera que los primeros sean mds cortos y los dltimos, nds
largos (“alejmuicnto en 2 . Por el contrario, si injcialmente se sitia el electron
en el orbital dv'o?, la clectronegntividad anisoropica actuaria en-lorma inversa
y se obscivaria un acortamuiento a lo largo del eje z (Cacercamicuto en 2”). Esle
modelo cualitativo ticne  la ventaja de ser mas faeil de visualizar, pero no
proporciona los resultados cantitativos,

Considérese un ion, sujeto a una distorsion de Jabn-Teller, [Ti(H20)]".
Et ion Ti(IM) es una especie d', en tanto que en un campo oetaédrico la
configuracion es t2g. El nivel g muestra una degeneracion tiiple, y ¢l tcorema
de Jahu-Teller impide que sea ocupado por ui solo electron-sin que se preseate
distorsion alguna (notese que el ion Cr(lit), &°, seria factible, dado que no hay
degeneracion). Si ocurre algin tipo de distorsion, el clectron puede ocupar un
nivel de menor energia, sin embargo, notese que el teorenia de Jaln-Teller, per
se, no predice de qué manera sucedera fa distorsion, no obstante, en este caso
es facil comprender que la estabilizacion del electron en la distorsion donde 2
estd mas cerca” es ¢l doble de cuando oeurre con “alejamicnto en 27, por lo
tanto, es de esperar que el ion [Ti(H20)]" sea un octaedro distorsionado, ¢l
cual sufre una compresion a lo largo del ¢je z, los niveles superiores ¢ también
estan desdoblados , pero no existe un efceto energético, puesto que no se
encuentran ocupados en el estado fundamental, ¢l estado excitado t2g’eg'
también estard sujeto a und distorsion del mismo tipo.
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La mejor prucha de i validez de fos clectos de Juhm~Teller en los
compuestos de metales de transicion proviene de los estudios estructurales de
solidos que conticnen Co(1), este ultimo presenta una configuracion d” y, en un
campo octacdrico, el noveno clectran tiene la opeidn de entrar en el orbital &z o
en el ey’ S por consiguiente ¢l complejo octaédrico es degenerado y no se
espera que exista en forma no distorsionada. De otro modo, el sistema d” se
puede comprender micdiante ¢l “formalismo del hueco™ el cual considera al
Co(1I) como un sistema esférico 4" con un hueco o electron fajtante. Desde
este punto de vista, el hueco se comporta de la wisma niauera que el electron,
salvo que, en vez de buscar ¢ orbital dispounible de menor ¢nergia, ¢l hueco
tiende a “flotar” mas arriba de lo que podria en un complejo no distorsionado.

Una vez mas, el teorema de Jahu-Teller no proporciona pista alguna
acerca de qué clase de distorsion se llevara a cabo, sino simpleinente seilala
que debe suceder; ha habido una gran contraversia respecto a las predicciones
tedrteas de si un complejo va a presentar alargamiento o compresion a fo largo
del eje z, pero no se ha Hegado a ningtn acuerdo general. Expenimentahnente
se observa que cn uma serie de compuestos de Cu(ll), la distorsion
geucralinente constituye el alargamiento eu ¢l ¢je 2. I la tabla que se presenta
a confinyacion, s¢ enumeran algunas distancias en cristales, en los cuales ef ion
Cu(ll) estd rodeado por seis aniones en uma situacion aproximadamente
octaédrica, Se puede presemtar cierta distorsion a comsecuencia de ofros
factores  como los clectos de empaquetamiento cristalino, etc., pero es nwuy
poco probable que esto suceda on la seric completa, lo cual corrobora
ampliamente las perdiciones de Jaln-Teller. Es interesante liacer notar que los
enlaces “cortos” presentan una situacion de radio aproximadamente constante
para el ion Co¥', mientras que los enlaces “largos™ no muestran un valor
constante, csto ¢s de esperarse, ya que la distorsion o alargamiento de los
calaces largos puede suceder en diferente magnitud,

La degeneracion de los orbitales sucederad solo cuando ef nivel eg o t2g se
encuentre parcialinente Heno, Como cf desdoblamiento del nivel eg es un tanto
mayor que el desdoblamiento del nivel t2g, en consccuencia se debe esperar que
las configuraciones d' y d’ de campo débil y d” y d” de campo fuerte muestren
fos mayores efectos. El Cu(ll) es un excelente cjemplo de una especie & que
da lugar a una distorsion de Jahu-Tclicr Se cuenta con pocos datos que apoyen
la distorsion de Juhn-Teller en d* de espin alto 0 d” de espin bajo El Cr(1l) y el
Mn(ill) son especies d' y en ambos casos se encuentran situaciones

58



distorsionadas en algunos compuestos . Por 1o lanto ol efecto de Jahn-Tebler ¢s
et origen de las diferencias entre ¢t Crt2 y MaF2,

Coumpuesto Distancia (pm)___rCu_distangia (pm) __ 1Cu
CuF2 AF a 193 122 2F a 227 156
K2Cuk4 2F a 19§ 124 4F a 208 147
KCuF3 2F a 196 125 4F a 207 146
CuF22H20 2F a 189 18 2F a 247 176
CuCh 4Cl a 230 131 2Cla 295 196
CsCuCly 4Cl a 230 131 2Cl a 2065 166
CuClr2th0 2Cl a 228 129 2C1 a 295 196
CuCl22CsHsN 2N a 127 127 2Ct a 305 200
CuBn 4Bra 240 126 2Br a 318 204

Cu(HCOO4IRO 4HCO0a200 127 2H20a236 163
Cu(prolina)2H20° 2N a 199 124 2H20a252 179

Cu(DMG) - 4N a 194 119 20 a 243 170
Cu(NtB)2C1 2NH3 a 195 120 4Cl a 276 17
Nota:

« ¢l radio de Cu (rcu) se abtuvo al restar ¢l radio covalente del dtomo ligando
Cu-X.

Tabla 4.5.1.1 Distancias cristalinas para compuestos ds Cu(ll)

Ningin estudio del efecto de Jahn-Teller podria ser co_mpleiu sill que s¢

considerara ¢l problema de los compucstos quelato; la misma naturaleza del
anillo quelato tiende a restringir la distorsion de la estructura octaédrica

perfecta que pucde experimentar un complejo dado que el quelato presentard
una *“abertura” detenminada, es decir, una distancia especifica entre los atomos
de coordinacion, ‘
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tigura 4.5, 1.1 Abertura del quelato

Un ¢jemplo de fa oposicion entre la estabilidad proveniente del efecto de
Jalm-Teller y las condiciones geométricas requeridas por ¢l quelato se observa
en los complejos de etilendiamina de Cu(ll). La mayoria de los iones divalentes
de los metoles de trausicion forman complejos con la ctilendiaming  (en)
mediante recmplazos sucesivos de moléculas de agua:

[M(H20) +oen > [M(H2OMen)?  + 2H0
[M(H20}en]" 4+ en memeemme > [M(H200enp]?  + 2H20
IM(H20)en)2]? +  en wememe> [Men)}” + 2H20

Las constantes de estabifidad en cada caso, Ki, K2, K3, son una medida
de la tendencia del etilendiamina a reemplazar dos , cuatro y-seis moléculas de
agua, dando lugar a la fonmacion de mono, bis Y tris (umuxdwnuu) Los
valores de estas constantes para los fones desde Mn®* hasta Zn** muestran una
contimua lendencia a awmentar ligeramente la estabilidad de todos los
complejos de ctilendiamina hacia ol final de la serie, sin embargo, el Cu(l)
constituye una excepeion, El complejo [Cu(en)s]** es marcadamente inestable,
Esta carencia de estabilidad puede relacionarse directamente con la distorsion
necesaria en un ion ¢°Cu®, el complejo bis (etilendiamina), [Cu(en)2(H20)21*",
se pucde distorsionar facilmente permitiendo que las dos moléculas  de agua
frans s¢ alejen del cobre, mwientras que los dos anillos de etilendiamina
permanceen relativamente inalterables al- contrario, ¢l complejo de tris
(ctilendiamina) uo puede suffir distorsion lctmg,onal sin tensionar por 1o menos
dos de los aniflos quelantes.

En resumen podemos decir que fa distorsion puede suceder solo hasta

cierto grado, pues despuds es equilibrada por otros factores energéticos, si se
supone un complejo energético no distorsionado; sujeto a una distorsion de
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Jatus-Teller (el cual logicamente no ticie ua existenca weal, puesto que la
forma distorsionada siempre sera de wenor energia) los domos se enclientran
en posiciones de cquilibrio, de mancra que las encrgias de enlace son miximas
y mininas las repulsiones. Si ahora s¢ permite que suceda la distorsion, ¢l
complejo ganard energlu estabilizante por ¢l desdoblamicnto de Jahn-Teller de
los niveles degenerados, pero existird una tendencia de los otros (énminos
encrpélicos a ser menos sigmficativos, de abi que fa condicion de encrpia
minima s¢ alcanza cuando la proporcion de energia ganada a partir de la
distorsion de Jahn-Teller se cquilibra por la pérdida debido a ofros faclores.

La estructura de {(bpy)Re(COBMQ)(PFe) (bpy vs 2,2'~ bipiridina;
MQ" es N-metil-4 4 -bipiridino cation) es determinada por difraccian de rayos
X en la cual se observi que ¢l complejo ¢s el isdmero facial y es de geomelria
tetraddrica distorsionada. El dngulo dihcdral entre los dos anillos piridil del
ligando MQ" a 47° en el cristal, la similitud entre los electrones dn —— n*
(ligando MQ") de las energias de transicion en solucién de un cristal orpanico y
hejuclas de bromuro de potasio sugicren que el dngulo diedral entre los dos
aniflos del ligando MQ' pueden ser muy cercanos al medio independiente. Los
resultados del espectro y estudios clectroquimicos en una serie de complejos
proporcionan la siguiente informacion: (1) Bl angulo dihedral tiene un efecto
sigificante en las energias ¢ intensiclades del metal MQ'-- base metalica a la
carga de transicion transferida (MLCT), (2) el orden relativo de fa bpy y MQ*
basados en los estados excitados MLCT en [(hpy)Re(COMMQ")J" dependen
del angulo diliedral, y (3) la carga co ¢l agido dibedsal v ¢l solvente dipolar
juegan uis papel muy importante en la induccion de carga «° (bpy) ----
>r'(MQY) en la translerencia electronica  intermolecular [(bpy=-
JRENCONMQN vameeme> [(bpyIRSCORMQ)J. (38. 58)

4,6 Coordinacian ocho,

Los comiplejos octacoordinados son tereeros por st abundancia después
de- los complejos hexacoordinados y tetracoordionados, puesto que fa mayorfa
de los iones * f fomman complejos octacoordisiados Las causas de la formacion
de complejos octacoordinados son:
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L cation metalico debe ser To sulicienteniente voluminoso para poder
acomodar ocho ligandos sin presentar hacinamiento, Por lo cual los iones 4d
y Sd, como Zr, Hi, Nb, Ta, Mo y W forman complejos vetacoordinados,
micntras que los iones 3d son bastante raros debido al tamafo menor de los
joties.

2. El dtomo donador debe ser pequeiio, por ejemplo, C, N, O o F.

3. El ion metalico debe tener una carga formal positiva alla, de forma tal que

los enlaces octacoordinados no produzean una  densidad de carga negativa

excesiva sobre el dtowo central. Por lo cual los iones wictdlicos deben ser

jones d0, dI, o d2 con una carga ionica de +3 o superior a 13, (36)

—_—

4.6.1 Distorsiones en ef niimero de covrdinacion ocho.

Existen dos principales formas de distorsion et el cubo, el antiprisma
cuadrado y ¢l dodecacdro (APC y Dd), la primera consiste en la rotacion de
una de las caras en 45° respecto a la caa opuesta, disminuye la repulsion entre
atomos adyaceites manteniendo sin alteracion las distancias M-X, ¢l potiedio
resultante ¢s cf amtiprisma cuadrado, su card superior es cuadrada, lo mismo
que su cara inferior y sus caras verticales son ocho wingulos isosceles. Para
comprender mejor esta segunda distorsion conviene tener en cuenta que ¢l cubo
estd lonmado por dos teteaedros interpenetrantes, se produce la distorsion
cuando los vértices de uno de estos tetracdros se despliszan en forma tal de
distninuir los dos dngulos verticales, o sca, para producir la elongacion del
tetracdro, mientras que los véitices del otro se desplazan cn forma tal de
producir un teteacdro aplanado. Los tetracdros distorsionados en cualquiera de
estas formas se denowminan bifenoides (simetria Dad) y ¢l poliedro resultante, de
ocho vértices, formado por los dos bifenvides interpenctrantes, se denominan
dodecacdro, Comto s¢ indica en fa figura 4.6,1.1 , los ocho vértices de este
dodecaedro no sont equivalentes, sino que estan divididos en dos conjuntos
bifenoidales, en cambio los que comresponden a cada a cada uno de Jos
conjuntos.son cquivalentes eutre si.
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figura 4.6.1.1, Distorsiones dot cubo para formar ) of dodecaedro y b) o antiprisma cuadrado

Las distribuciones de antiprising cuadrado s¢ encuentrar en ¢l ion
[ReFs)’, en el ion [TaFs)", en el acetilacetonato de circonio (1V), alrededor del
Ce" en el Ce(103) y alrededar del Th' en ¢l This. se encuentran ejemplos de
la distribucion dodccaédrica en ¢l KaoZrFo (companicndo atomos de F), en
[TiCla(diars)2] y varios compuestos andlogos de Ti 'y Zr, ‘también. en
[Zr(C20a14]". El ion [Mo(CN)s}* ", también posee simetria dodecaédrica en la
sal de potasio cristaling, pero existen abnnaciones contradiclorias acerca de su
estructura en solucion. No puede. eacluirse la posibilidad de que en solucion
pasc a simetria de antiprisima cuadrado. ;

Una forma de coordinacion ocho, estrechamente vinculada con cl
dodecacdro mas o menos equidimensional de 1a figura anterior, se encuentra en

dos compuestos que conticnen ligandos bidentados, e los cuales los dos-
atomos donadores son mantenidos a distancia mucho menor que lo que sus.

radios  de Van der Walls permitiria cn condiciones normales, Asi, ¢n el
compuesto KaCrQs; hay alomos de cromo, que formaliuente se cucuentran en
¢l estado de oxidacion V, que estan rodeados - por cuatro iones “perdnido
dispticstos de wancra tal que un atomo de cada peroxido esta situado e ol
vértice de un bifenoide clongado, los dngulos verticales son de 87°; ¢l otro
atomo de cada peroxido esta ubicado en uno de los vetices de un bifenoide
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extremadamente achatado (angulos verticales 174°). Esta altima distribucion
apenas se diferencia de una distribucion plana cuadrada, los atomos de oxigeno
del bifenoide alwgado estan unos 0.1 °A mis cerca del Cr que aqueltos del
bifenoide casi cuadrado.

Una distribucion en cierto modo parecida s¢ encuentra en ¢l ion
[Co(NO3})? , donde cada NO3~ es bidentado, los angulos verticales del
bifenoide elongado son de aproximadamente 95°, micentras que los det bifenoide
aplanado son de alrededor de 185° En csle caso, la longitnd de fas uniones
difiere considerablemente, sicndo iguales a 2,04 °A ¢n ¢l clongado y 241 y
2.70 en el aplanado. (27, 58).

Para finalizar los minmeros de coordinacion de los complejos, c¢s
importante mencionar que un ion metalico dado puede tener mas de un nimero
de coordinacion y geoinetria caracteristicos, Aparentemente, ¢xisten algunos
iones metdlicos que poseen un nimero de coordinacion caracteristico, como el
Co (Li}); parcce que no existe ningin complejo det Co(111) cu el cnal la ¢sfera
de coordinacion no sea octaédrica, por supucsto, cs posible forzar el ion
Co(lll), en cicrtos compuestos solidos con estructura extensa y rigida, dentro

de otra configuracion, por cjemplo tetraédrica, pero pocos - quimicos’

especializados cn compuestos de coordinaciou estaran en desacuerdo con la
afirmacion de que la esfera de coordinacion caracteristica del Co(II) consiste
de seis ligandos, dispucstos ¢n forma octaédrica. Si consideramos Ni(ll) , nos
encontramos con una situacion - totalmente opucsta, existen nuMeErosos
compuestos de Ni(ll), perfectamente conocidos, en cada una de las siguientes
clases: octaédrica con nimero de coordinacion scis; planar con nimero de
coordinacion cuatro; y tctraédrica con niimero de coordinacion cuatro. El Zn
(I) y el CofIl) también adoptan cualquiera de estas tres formas; muchos otros

iones pueden adoptar por lo menos dos formas diferentes, cudl de cllas adoptan

depende de las condiciones, tipo de ligando, etc. (27, 58)
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5.- ISOMERA.

Se denominan isémeros las moléeulas o iones que poseen la misma
composicion quimica pero  dificren en su csteuctura. Generalmente esla
diferencia de estructura se mantiene ain en solucion, Los complejos metalicos
prescntan diversas formas dc isomeria, sicndo las mds importantes fa geometria
y la optica; un hecho general ¢s que solo se encuentran isdmeros entre los
complejos que reaccioman lenfamente, esto ocurre porque los complejos que
son capaces de reaccionar rapidamente se reagrupan para dar solamente fa
especic mds estable (5, 18).

5.1 Isomeria geométrica.

En los complejos metalicos los grupos ligandos pueden ocupar diversas
posiciones alrededor del atomo central, como los grupos ligandos generalmente
0 Son vecinos (cis) o estan en posiciones opuestas (trans) este tipo de isomeria
s¢ denomina frecuentemente isomerfa cis-rans. La isomeria cis-rans no es
posible en los complejos porque en estos sistemas todas las posiciones son
adyacentes entre si, sin cinbargo, la isomeria cis-lrans ¢s muy comun en los
complejos cuadrados planos y en los octaédricos.

Los complejos de platino (II) son muy estables y reaccionan leutamente;
entric ellos se encuentran numerosos cjemplos de isomeria geométrica
cuadrangular plana, ¢l méas conocido es sin duda el del cis y trans
[Pt(NH3)2Cl2] 1y 11, Se conocen nunerosos compuestos del tipo cis y traus
[PtAzXz] [PtABX2] y [PtA2XY]. (A y B son grupos hgandos neutros como
NH3, pi, P(CH3) y S(CH3)2. X ¢ Y son grupos ligandos anidnicos como CI',
Br, Iy NO2" y SCN', Los isomeros s¢- distinguen técnlmente mediante el empleo
de técnicas de difraccion de rayos X

Se conocen algunos compuestos de platino (11) que contignen cuatro
grupos ligandos diferentes [PtABCD]. Si tenemos en cuenta que cualquiera de
estos grupos B, C o D puede estar en posicion trans cou respecto a A, es
evidente que esle compuesto debe existir en tres formas isdmeras. El primer
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complejo  que  pudo ser obtemdo  de esta manera fue ¢l cation

[PINH3(NHZOH)piNO2]

Cl ~emeeseme NI 7)) pe— cl

. | v 'I

| P S b U

[ 1 l ;

Clewmeeaas’ N3 ¢ [m—— NI
cis 1 ) trans 11

figura 5.1.1 Estructuras de complejos de platino

Para caracterizar la estructura de un cierio isomero €5 convenienfc
encerrar los dos conjuntos de grupos ligandos trans enire paréntesis especiales
(<> ); por ejemplo [M<AB> < CD > | significa que A y B estdn en posiciones
trans y por lo tanto C y D deben cstar también en posiciones trans.

La isomeria geométrica de los compuestos octacdricos eslan  muy
estrechamente vinculada a fa isomerfa en los complejos cuadrangulares planos.
Entre los complejos mas conocidos de isomeria geométrica . octaddrica s¢
encucntran las formas violeta (cis) y verde (trans) de los cationes. del
diclorotetramincobalto (111) y cromo (1) Se han preparado y caracterizado
«entenares de compuestos iséineros del tipo [MA4X2], IM(AA)2Xz2], [MAXY]
v [M(AA)2X Y] donde M= Cao (i11), Cr (110}, Rh (1), Ir (111), Pt (1V), Ru{ll} y
Os (I1). Se conocen pocos isomeros del tipo [MA3X3); estos compuestos solo
pueden formar dos isomeros geométricos. El niungro més grande de’ isdmeros
geoméiricos que podria esperarse de un complejo del tipo [MACBDEF] en el
cual todos los grupos ligandos fuesen diferentes, es de 15 formas geamétricas
diferentes (cada forma tendria ademas un isomero dptico.); el iinico compuesto
de este tipo que ha sido preparado es el [Pu(pi)(NH3)YNO2)(CI(Br)(1)], se
obtuvo en tres formas distintas pero no s¢ ha. realizado ningin intento por
separa los 15 isonieros. ’

66



Los gupos ligandos bidentados asinétricos  orgman  isomeros
geomeétricos en forma similar a la descrita para complejos cuadrangulares
planos.(5)

5.2 Isomeria Gptica,

La isomeria optica s¢ conoce desde los clasicos experimentos realizados
en 1848 por Luis Pasteur, sabemos que el tartrato de sodio y amonio existe en
dos formas distintas. Los cristales de ambas formas difieren y Pasteur fuc capaz
de separarlos a mano.

Las disoluciones acuosas de los dos isémeros poseen la propiedad de
hacer girar ¢l plano de la luz polarizada (que ¢s un haz de luz que vibra cn un
solo plano) hacia la derecha o hacia la izquierda. Debido a esta propiedad los
1s6meros s¢ denominan dpticamente activos o isdmeros opticos; a uno se le
llama isomero dexiro (d) y al otro levo (1) . La magnitud de la rotacién del
plano de vibracion de la luz polarizada ¢s la misma en ambos casos, pero ¢l
isomero dextro hace girar el plano hacia la derecha y el levo hacia la izquierda,
en consecuencia, ambas rotaciones se annlan mutuamente en disolucioues que
contienen concentraciones iguales de ambos isomeros. Una mezcla d, | de esta
clase s¢ denomina mezcla racémica, como su disolucion no produce rotucion
del plano de polarizacion de la luz, es Opticamente inactiva.

La propiedad que determina que una molécula tenga actividad optica cs la
asimetria o falta de simetria, las relaciones de simetria de los isomeros opticos
son similares a las que guardan entre s! la mano derecha y la mano izquierda, o
los pics, o los guantes o zapatos. La diferencia entre las estructuras es bastante
sutil, la posicion relativa del pulgar respecto a los deméas dedos es la misma en
cada mano, sin embargo, las dos manos son diferentes, una’ de ellas es la.
imagen de la otra en un espejo. En una molécula Opticamente activa la situacion
¢s analoga, una molécula o ion que no posea un plano de simetria, es decir que
no pueda dividirse en dos mitades idénticas es dpticamente activa. Otro ensayo
que puede aplicarse cuando se intenta decir si una molécula es opticamente
activa es comparar la molécula con su imagen en un espejo, si la estructura y su
imagen especular son diferentes, la estructura poseera actividad optica,
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Los isomeros d y | de un compuesto dado se Haman enantiomorfos o
enantionieros, que significa << fonmas opuestas >>. Ln general poseen
propiedades fisica y quimicas idénticas, dificren solamente eu ¢l sentido en que
hacen girar el plano de fa luz polarizada, esta ¢s fa propiedad que permile
detectarlos facilmente y mediante el cual se les difercncia, se emplea para ello
un instrumento bastante simple lamado polarimetro.

is interesante observar que aveces los efectos fisiologicos de los
enantiomeros son muy diferentes, asi por cjemplo la nicotina-l, que sc
encuentra en el tabaco es mucho mas toxica que la nicotina-d que se prepara cn
¢l laboratorio. Estos efectos cspecificos se atribuyen a la presencia de zonas de
reaccion asimétrica en los sistemas biologicos. Debido a que los enantidingros
son muy parecidos y a que durante las reaccioncs quimicas-son producidas
siempre cn iguales cantidades, sc requicren técnicas especiales para la
separacion de las dos formas, frecuentemente i isomero Optico que s¢ ha
aislado s¢ transforma para dar una mezcla racémica; este proceso se denomina
racemizacion.

El cjenplo mas simple de molécula asimétrica ¢s una estructura
tetraédrica en la cual el dtomo central esta rodeado por cuatro dtomos o grupos
diferentes, como lo muestra la figura 5.2.1

\C/Nm HzN\C /
/ \coou uooc/ \

levo dextro

H

R

figura 5.2.1 Molécula asimétrica
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Para que cxisla actividad optica no ¢s preciso que existan cualio prupos
diferentes alrededor del atomo cential; ¢l (nico requisito ¢s que la molécula y
su imagen cn un espejo sean difereutes.

Los complejos cuadrangulaies planos muy rara vez son oplicamente
activos, en la mayor parte de los casos (por ¢jemplo en los complejos del tipo
[MABCD] ) el plano de las moléculas ¢s un plano de simetria .

Contrariamente en lo que sucede en los sistemas tatiacoordinados, los
sistemas hexacoordinados ofrecen numerosos ¢jemplos de isomeria optica que
es muy frecucnte cntre compucstos o joucs del tipo [M(AA)], los grupos
ligandos bidentados contienen generahnente carbono, pero se conocen por lo
menos tres complejos puramente inorgdnicos que son dpticamente activos, uno
de clios fue preparado por Wemer para demostrar que la actividad optica de
¢stos sistentas no s¢ debe a la presencia del carbono .

El hecho de que los sistemas del tipo M(AA) pucdan ser resueltos en
isdmeros Opticos es una evidencia para demostrar que tienen configuracion
octaédrica porque ni un prisma trigonal ni una estructura plana darian lugar a
actividad optica.

Otro tipo muy comin de cotuplejos dpticamente activos es el que posee la
formula general [M(AA)2X2]. La presencia de grupos multidentados en los
complejos metalicos también puede dar lugar a, la isomeria Optica, Uno de los
muchos casos de csta clase es el dy 1 [Co (EDTA) |

Para finalizar con este lipo de isomeria, debemos observar que la

designacion de un isémero dplico como dextro o levo tiene sentido solamente
si s¢ conoce la longitud de onda de la luz empleada (45).

4.3 Isomeria de estructural,

Los isomeros-de constitucion tienen formulas idénticas, pero difieren los
enlaces atomno a atomo, existen numerosas. formas de esta clase de isomeria, de
las cuales anicamente se describen a continuacion cinco de las mas comunes,
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a) {someria de hidratacion.

Ef ejemplo clasico de este tipo de isomeria cs el formado por los tres
complejos hidratados de cloruro de cromo que poseen de [ormufa empirica
CrCl36H20. La forma verde comercial de este compuesto (flamada cloruro
verde de Rocoura) se obtiene en disoluciones concentradas en dcido clorhidrico
y se le asigna la formnula [Cr (1ROKCR]C) - 2120, sin embargo, al disolver este
complejo en el agua los jones Ct7  enlazados al metal son reemplazados
sucesivamente por moléeulas de agua, daudo primeramente al compuesto azul-
verde [Cr(fO)sClIClz -+ H20 y [inalmente ¢l compucsto violeta [Cr
(H20¥]Cts.

b) Isomeria de ionizacion,

Ista forma de isomeria ¢s cn cierla fonna scmcjante a la isomeria de
hidratacion, sin embargo, en lugar del canje de iones coordinados por agua, fos
isomeros de ionizacion proceden del intercambio de dos iones entre las esferas
de coordinacion interna y externa, por ejemplo, ¢l complejo formado por cl
cobalto (111), cinco moléculas de amoniaco, un ion bromuro y un ion sulfato,
existe en dos formas, de las que una es de color violeta oscuro (A) y la otra
violeta-rojo (B). La forma violeta oscura (A) da un precipitado con cloruro de
bario, pero no preeipita con unitrato de plata. La forma (B) s¢ comporta de
forma inversa. Por tanto es probable que los dos complejos se puedan formular
como A= [Co(NIB)BrjSOs y B= [Co(NH3)580s]Br . Otro ¢jemplo de
isomeria de ionizacion es ¢l formado por ef par de complejos trans-[Co
(en)2CR]NOz (verde) y -[Co(en)2(NO2)CHCI (rojo).

¢) Isomeria de coordinacion,

Esta isomeria €s solo posible para sales en las que tanto el anién cono ¢l
cation coaticnen un ion metdlico que puede actuar como centro de
coordinacion. La isomeria nace a consecuencia de una diferente distribucion de
los ligandos entre los dos iones metalicos. Por ¢jemplo, si dos iones metdlicos
diferenfes (M y M") y dos ligandos distintos (ay b ) son los que participan en
fa fonmacion del complejo, dos de los isbémeros posibles serian {Max] (M'bx] y
[M’ax] [Mbx].
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4) Isomeria de dratacion.

El ejemplo clasico de este tipo de isomeria s ¢l formado por los tres
complejos hidratados de cloruro de cromo que poseen de formula empirica
CrCly6H20. La forma verde comercial de este compuesto (Hamada cloruro
verde de Rocaura) se obticne en disoluciones concentradas en acido clorhidrico
y se le asigna la formula {Cr (120)14CR]CL- 2H20, sin embargo, al disolver este
complejo en el agua los iones CI™  enlazados al metal son reemplazados
sueesivamente por moléculas de agua, dando primeramente al compuesto azul-
verde [Cr(fR20)sClICe - 120 y finalmente el compuesto - violeta [Cr
(E20X%]Cls.

b) Isomeria de ionizacion.

Lsta forma de isomeria ¢s en cierta forma semejante a la isomeria de
hidratacidn, sin embargo, en lugar del canjc de iones coordinados por agua, los
isomeros de ionizacion proceden del intercambio de dos iones entre las esferas
de coordinacion interna y exterma, por ¢jemplo, ¢l complejo fornado por el
cobalto (I11), cinco moléculas de amoniaco, un o bromuro y wi ion sullato,
existe en dos formas, de las que una es de color violeta oscuro (A) y [a otra
violeta-rojo (B). La forma violeta oscura (A) da un preeipitado con cloruro de
bario, pero no preeipita con nitrato de plata. La fora (B) se comporta de
forma inversa, Por tanto ¢s probable que los dos complejos se puedan formular
como A= [Co(NH3)sBr]SOs y B= [Co(NH3)3580s]Br . Otro cjemplo de
isomeria de¢ ionizacion es ¢l formado por el par de complejos frans-|Co
(en)2C12]NO2 (verde) y -[Co(en)2(NO2)CH]CT (rajo),.

¢) Isomeria de coordinacion.

Esta isomeria ¢s solo posible para sales cn las que tanto el anion como ¢l
cation conticnen un ion metdlico que puede actuar como centro de
coordinacion. La isomeria nace a consecuencia de una diferente distribucion de
los ligandos entre los dos iones metdlicos. Por ejemplo, si dos iones metdlicos
diferentes (My M') y dos ligandos distintos ( a y b') son los que participan en
la formacion del complejo, dos de los isémeros posibles serian [Max] [M'bx] y
[M'at] [be].
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Se cncuentra un gjemplo real de isomeria de coordimacion en dos de las
sales que tienen fa formula empirica CoCrNELW(CIN)o. Pueden prepararse y s¢
pueden determinar sus constituciones medianie fas siguiciiles reacciones;

[Co(NER)JCl3 + K3{CHCN)] ===~ > [ Co(NI3)6}[Ct(CN)s] + IKCH
[Co(NH)}{CH{CN)s] + AgNOs3 -=--—-2 sal insoluble Ags] Co(CN)o]

[CRHCN3Y|CI 4 K3[Co(CN)6] === > [ CH{NH3) ]| Co(CN)e} + 3KCI
[Cr{NE3)6{[Co{CN)6] -+ AgNO3 ==---- -> sa) msoluble AgsjCO(CN)o).

Se pueden mencionar como ejemplos adicionales de isomeria de
coordinacion los siguientes;

a) tones metalicos diferentes y hgandos bidentados distintos:

[Cofen)s)[Cr(C204)3] y [Co(en)C204]| Cr(en)(C204 )2}

b) lones metalicos idénticos pero ligandos diferentes;

[Co(NH3)}[CoNO2)6} y [Co(NH3}(NO2)2}{Co(NH3)2(NO2)4]

c) iones metalicos idénticos en distintos estados de oxidacion; ligandos
diferentes:

[PENHW]POClo] y [PEY(NH3WCR)[PCh).

d) Isomeria de polimerizacion.

En quimica organica la palabra polimero implica ¢! enlace de pequciios
radicales o moléculas en cadenas, capas o redes, sin embargo, en la quimica de
coordinacion, ¢l término isomeria de polimicrizacion tienc un  significado
ligeramente diferente, cada miembro de una seric de -isomeros de
polimerizacion tiene la misma formula empirica y la formula molecular de cada
uno de ellos es un miltiplo de la formula mas simple, sin embargo, los isomeros.
de polimerizacion inorganica no se¢ forman por ¢l enface quimico divecto de
pequefias unidades para dar unidades mayores. ‘

Se dice que los compuestos son isomeros de polimerizacion cuando tienen
la misma composicion estequiométrica, ticnen composiciones moleculares que
son maltiplos de la relacion estequiométrica mas seneilla, Desde luego: el
nombre utilizado es poco adecuado, ya que en general no se puede realizar
experimentalmente el progeso de polimerizacion de las sustancias mds seneitlas
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para obtever lus mis complicadas, Las diferencias entie los isdmeros de
polimerizacion son dilerencias de ordenacion, no de uu nimero de veees que se
repite un grupo.

Werner establecio difercucias entre Ios polimeros de coordinacion y los
polimeros nucleares dentro de los compuestos de  coordinacién, la
polimenzacion de coordinacion sc presenta por ¢jemplo en la seric de
compuestos que  se  derivan  del  winitrotriamincobalto (I} y el
diclorodiamminplatino (1), tal como se indica en la siguicnle labla. Series
semejantes se encuentran ¢n los siguientes compuestos: JCi{NI)3(SCN)s|,
[PHNLI3)ACNY2], [PUNE)2(SCN)2, [PYNEB)RCH] y [Pipy2Cla]. py= piridina

Numero de grupos  Serie del cobalto y del platino

estequiométricos
[ {Co(NH3)3(NO2)s3]
[ {PYNL)CL]
2 [Co(NO2)6]){Co(NI3)s}
2 [PICH)[PUNH M)
2 [Co(NFIW(NO2)2}[Co(NH3)2o NO2)4]
3 [Co(NEH3)2 NO2K]2fCo(NI12)sNO2]
3 [PUNTE)C B [2[PI(NTH3)4]
3 [PtClsj[PH{NH3)3Cl]2
4 |Co(NER)2(NO2)4 3] Co(NH3)e)
4 [Co(NO2)6}[Co(NH3)4(NO2)2}3
5 [Co(NO2)6 |2 Co{ NH3)sNO2

Tabla 5.3.1 Polimerizacion de coordinacion

La isomerfa de polimerizacion nuclear es mds rara y quizds s aprecic
mejor con los siguientes ejemplos:
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Oh OH
o et N
XJI_(NH}))CD - OH--> o(NH_x)s] ,([;[Lo il Co(NHa) ;3]
OH , OH

OoH

Bn[(NHz)zCo \"CO(NHx)AJQ}-{zO Y Bo[Co(NH:)s(OH)H20)]

H

como es de esperar dada Ja diferencia de ordenacién dentro de cstos isbmeros
de polimerizacion, existen considerables diferencias de propicdades fisicas y
quimicas entre clioy40, 55). :

5.4 Isomeria de eslace.

Esta isomeria se presenta en ligandos que soun capaces de enlazarse
mediante un tipo de atomo donador en determiuado caso, pero mediante otio
dtomo diferente en otro complejo, El primer ejemplo de este tipo de isomeria
fue presentado por Jorgensen, el quimico contemporinco de ‘Wemer, Su
método de preparacién fue el siguiente: '

[Co(NH3)sCIJCl>  NH3 HCI NaNQ2_ “Solucion A”

“Solucion A” repaso en fiio [(NH3)sCoONOJCh rojo

“Solucién A”_calentamiento _ _en frio, HCI conc. {(NHa)sCoNO2JCh
amarillo

Jargeusen y Wemer concordaron en que la difercncia existente entre los
dos isémeros radica en el enlace del grupo NO2 al cobalto. Se asigné la
estructura unida por ¢l N (“nitro™) al isdmero amarillo y la estructura unida por
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el O Caitrite™) al isomero rojo, con base solo en la semejanza de color con
Olros compueslos.

E} isomero enlazado a través del N o nitroisomero ¢s estable durante
meses si sc preserva del contacto directo con la luz solar, pero la irradiacion del
niistio cont fuz ultravioleta conduce a una isomerizacion, con formacion de la
forma uitrito, roja enlazada a través del O. Con ol tiempo Ja forma nitrito
revicite por completo a fa forma uitro. El mecanismao de interconversion,
incluso en estado solido, se cree que ¢s intramolecular y que liene lugar a
través del producto intenmedio tricéntrico que se presenta a continuacion.

0
[Co(NHI)sNOaP! === > (NH3)sCo === [Co(NH3)sCoONOJ*

N
Yo

Tal parece que los factores que determinan qué isomeros de enlace sc
forman en una situacion particular son los siguientes; (1) la naturaleza del ion
metatico; (2) los efcctos electronicos y estéricos del ligando ambidentado o de
fos demds ligandos en ¢f complejo, y (3), ¢f sistema disofvente usado en fa
sintesis del isdmero o en su recristalizacion.

En 1958 Ahrland, Chatt y Davies seiialaron que los iones metalicos cn su
estado de oxidacion mas frecuentes podian dividirse aproximadamente en dos
clases de acuerdo con su capacidad para coordinar con determinados dtomos
dadores.

H He
Li Be BC NOF Ne
Na Mg AlSi P S Cl Ar

K CaSc Ti V Cr Man Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb St Y Zr NbMoeTe Rulth PdAg Cd In Sn Sb Te | Xe
Cs BaLatlf Ta W Re Osir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Ra
Fr RaAc’ . v

0 CLASE A OCLASE B GCLASE C o casos intermedios
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figura 3.1 Clasificacion de ones aceptores en sus estados de valencia

Los metales de la clase A generalnente se enlazan mas luertemente con
ligandos cuyos atomos dadores se encuentran en ¢l segundo periodo (N, O, 1),
mientras que los de la clase B forman complejos mas estables con los
clementos de los periodos siguientes (S, P, Cl, ete.), puesto que con la tmica
excepeion de los grupos NO2- y CN', todos los ligandos que  presentan
comportamicnto ambidentado poscen un dtomo dador del segundo periodo del
sistema periodico y otro del tercero o se un periodo posterior, resulta
claramente importante la naturaleza del atomo aceptor. Por ¢jemplo, ¢l
complejo mas estable formado entie ¢l ton SCN™y ¢l Pd (1) ¢s el isomero de
enlace unido a través del S [PA(SCN}J* | mientras que el complejo andlogo
formado por el Cd(ll), ion que se¢ considera intermedio cntre los de la clase Ay
los de la clase B, presenta ligandos SCN™ enlazados a través del Ny a través
del S, y el Co(lll) forma el complejo enlazado a (ravés del N en
[Co(NH3)sNCSF* . (45).

Las amidas de los dcidos carboxilicos ( Y, R=H, alquil, aril) y moléculas
relacionadas (Y, R=NH2, NMez2, OH, Qet) interactiian con ionies de los metales
de transicion a través de los dtomos de nitrogeno o del oxigeno del carbonilo y
la sintesis y la interconversion de la aniou del par isomérico pucden cstar
sujetos a los recientes estudios, en la metanosulfonamida, MeSONIL (11), el
azufre analogo de la acetaniida, MeCONLH2 (sélo distinto de tioacctamida) es
un figando ambidentado, sdlo en adiei6n a los centros de oxigeno y nitrégeno,
el azufre central también actiia como un atomo donador de un jon metilico. Los
complejos de union isomérica de estructwa andloga a la del dimetilsilfoxido
(1V) enlazados a través del oxigeno o azufre pueden ser identificados por un
nimero de metales de transicion (notablemente Ru, Ru™, Rh" y Pt*), aunque
finicamente el enlace oxigeno es conocido por [(NHs)sCo(Me2SO)J*. (57).

Los efectos estéricos y electronicos de los demas ligandos enlazados al

dtomo metdlico aceptor tiencn un gran efecto sobre ¢f comportamicnto de los
ligandos ambidentados durante la coordinacion. Por ejemplo, en contraste con
el complejo enlazado a través del N en [Co(NH3)sNCS)J** , Ia sustitucion de
los figandos NH3 por CN™, nos proporciona el complejo- ligado por ¢l §
[Co(CN)sSCNJ™. Existen dos formas de enface que tiene una explicacion
electronica y otra cstérica.

75



La explicacion clectronica acerca de a diferencia en cuanto a los enlaces
del SCN™ en los siguientes esquemas, se aprecia con claridad si se examinan
fos OM 7 del ion.

S CN

¢

N s/
HsN\L N3 NC | SN

Co /(,0
H3N7| “NH; NC”| NCN

NI C

N

La obscrvacion mas importante que debe hacerse es que el OM del enlace
7 se¢ encuentra polarizado hacia ¢l atamo de N de modo que ¢l OM n* debe
estar polarizado hacia ¢l S. Los tres OM (n, an y n*) pueden solaparse con un
orbital del metal de simetria 7 usando cualquicra de los dos extremos del ion
SCN-". Sin embargo, si se produce ¢l solapamicnto M-N, el ligando funcionaria
coimo dador 7t mas fucrte que aceptor ai. A la inversa, en los coplejos M-SCN
el ligando seria un aceptor © fuerte pero un dador 7t débil. Por tanto, hay que
esperar que ¢l SCN™ usara preferentemente el extremo del § al enlazarse con un
metal de simetria z llenos (o parcialmente ocupados). Por olra parte, si ¢l ion
metalico no posee tales orbitales o que otro ligando entre en competencia con
ellos con éxito, el SCN™ puede praferir usar el extremo dador =, es decir, el N.
En el caso de los complejos del Co (ill), antes citados, la cargd negativa
acumulada sobre ¢l metal por el ligando CN' que se muestra en el segundo
compueslo de los amiba mostrados puede difundirse mas facilmente si el ion
SCN- es aceptor w, es decir, si se enlaza por el S; por tanto, el [Co{CN)sSCNJ*
es la forma mds estable. Se pueden usar también eletnentos semejantes a eslos,
para explicar ¢l hecho de que el SCN™ se encuentre enlazado a través - del
nitrdgeno cuando estd en posicién frans con respecto -al tomo de azufre
enlazado potencialmente por cl enlace =, mientras que se encuentra enlazado
por el S cuando se encuentra en posicion trans con respecto al grupo amino que
se enlaza de forma o pura en el compuesto Pd((Cetls)2-CsHe-
NMez)(SCNYNCS). Sin . embargo, otras investigaciones . ulteriores - han
demostrado que los argumentos electronicos solo dan una cxplicacion parcial
del modo de enlace en los complejos del SCN; los efectos estéricos son
también importantes. (45, 23, 49, 47, 41, 35 42),
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6.-CINETICA Y TERMODINAMICA EN LOS MECANISMOS DE
REACCION DE COMPUESTOS DE COORDINACION DL LOS
METALES DE TRANSICION

Para tratar los mecanismos de reaccion de los compuestos de
coordinacion es importante considerar dos aspeclos, eu euanto a estabilidad se
refiere, el termodinamico y el cinélico. La cstabilidad termodindmica se
encarga de la energia de enlace, las constantes de estabilidad y los potenciales
redox. La estabilidad cinética estudia la rapidez y los mecanismos de las
reacciones quimicas, la formacion de complejos interredios, las cuerglas de
activacion para los procesos, cte.

6.1 Factores que determinan 1a estabilidad de los complejos metalicos.

Las constantes de estabililad de los complejos metdlicos dependen del
ion metalico, de la naturaleza del ligando, del medio'y del efecto quelato.

a) Naturaleza del ion metalico. La naturaleza de los iones metalicos y el efecto
de las diferentes propiedades fisicas de los ioncs metdlicos, sobre la
estabilidad del complejo se pueden resumir en los siguicites puntos:

1. La estabilidad awnenta con la disminucion en ¢l tanaiio del 10n metalico..

2. Las constantes de estabilidad para un complejo aumeiman con la carga del
ion central, La K para los complejos de Fe(l) serd menor que la K para los
carrespondicntes complejos del Fe(Ii),

3. Los fones con polarizabilidad alta forman complejos cou constantes de
estabilidad mas grandes. Asi los complejos de Cu(l) poseen valores mis

 altos de K que los complejos de Na*! que ¢s de tamaiio semejante. En forma
similar, entre Ca(ll) y Cd(Il), o Al(HII) y Ga(l1I), los primeros poseen valores.
menores de K para la formacién de complejos.

4, La electronegatividad sigue un comportamiento paralelo al poder polarizante,
los iones con electronegatividad alta forman complejos mas estables.

5. Las cnerglas de ionizacion, la electronegativida, la naturaleza covalente y los
radios 16nicos se pueden relacionar todos ellos con las energias de ionizacion
de los dtomos. Se da el hecho de que las constantes de estabilidad para los
complejos metdlicos eon un ligando aumeute con las energias de ionizacion
de las especies metdlicas, ‘ :
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b) Naturaleza de los ligandos. Algunas de las propiedades de los ligandos que
afectan la estabilidad de los complejos metalicos son las siguientes;

1. Basicidad de los ligandos, Mientras mayor sea la fucrza como base de Lewis
que posce ¢l ligando, es de csperar una mayor constante de estabilidad del
complejo, por lo cual los valores de K para los complejos ¢s de esperar que
varfen en una forma similar a los cambios en las constantes de asociacion
protonicas para los ligandos.

2. Momento dipolar y polarizabilidad de los ligandos. En virtud de las mayores
mteracciones clectrostaticas entre ¢l ion metalico y los ligandos, la potandad
y la polarizabilidad del ligando conduce a una mayor K para los complejos,

3. El enlace 7 siempre awmenta la estabilidad de los complejos. '

4, Los factores estéricos. Aun cuando no son muy Unportantes para los
complejos protonicos ni para los ligandos monodentados, los factores
estéricos jucgan un papel importante en la determinacion de las conslantes
de estabilidad de los complejos. Asi, ¢l derivado con metilo en la posicion 2

“de la 8-hidroxiquinolina forma complejos nucho menos estables que ¢l
compuesto no sustituido, lo cual es debido al impedimento estérico que
provoca el grupo metilo adyacente en la posicion de coordinacion. (10, 33,
48).

¢) Naturaleza del disolvente. Puesto que la formacion de un conplejo involucra
la generacion de enlaces covalentes, los disolventes con constantes dieléctricas
bajas y momentos dipolares bajos son de esperar que incrementen la cstabilidad
y las constantes de estabilidad de los complejos. Se observa que los valores. de
K aumentan con la disinimucion en las coustantes dicléctricas y en los
momentos dipolares de los disolventes. Adicionalmente, un disolvente donador
tendera a formar sus propios complejos con los ioncs metalicos, de forma tal
que ¢! ligando que se introduce estard en competencia con las moléculas de
disolvente con ¢! fin de unirse con los ioncs metalicos. En consecuencia, los
disolventes fuertemente donadores disminuyen fas constantes de estabilidad de
los complejos metdlicos. o _

d) Efecto quelato. La estabilidad adicional que se alcanza por la presencia de

unt anillo quelato en un complejo metdlico recibe el nombre de efecto quelato y

depende de: 1) el tamadto y 2) el adinero de anillos quelato.

I. Tamaflo del anillo. Aln cuando en algunos complejos de nitrato, sulfato,

carbonato, existen anillos quelato de cuatro miembros  incluyendo al ion
metalico, los anillos de einco y seis miembros son los mas estables. Puesto
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que 1) ¢l alomo metalico es mas volummnoso que ¢l carbono ¢ 1) los dngulos
de enlace en los complejos octadédricos son mds cercanos a los 90° que a los
109° del carbono letraédrico, los anillos quelato de einco miembros son los
anitlos mds estables con ligandos saturadus, sin embargo, debido a los
eleclos de resonancia que involucra a los orbitales “d” del melal y a los
electrones n de la moléeula del ligando, los anillos de scis nieinbros
alcanzan una estabilidad maxima. La resonancia no sicmpre conduce a una
estructura simétrica y a formas canonicas idénticas si €s que estan presentes
otros factores tales como los electos  de Jahn-Teller que impidan la
formacion de una estmiclura simétrica. El cfecto quelato se manifiesta en
forma mas significativa en los ligandos polidentados que forman varios
anillos quelato con un dtomo metalico dando lugar a una estabilidad tan alla
que los hiexadentados (como EDTA) forman complejos octaédricos ain con
los iones alcalino-terreos Ca™" y Mg?* . Los anillos mas grandes no son muy
comunes debido a; i) la posibilidad de formar un ligando multidentado de
cadena larga que s¢ une a mas de un atomo, dando lugar a fa formacion de
complejos polinucieares en lugar de complejos quelatos,

2. Niumero de anillos quelatos. La formacion del anillo quelato aumenta la
estabilidad del complejo, micntras mayor sea el nimero de anillos quelato
que se formen, mayor serd la coustante de estabilidad para los complejos.

Nimero de anillos ligando constante de estabilidad  (logpP) para
formados conplejos con
Fe(tl)  Codll) _NiH) Cu(il)  Zu(Il)

NH; 37 5.3 78 126 9.1

en 7.7 109 145 202 1.2
trien 7.8 o 141 202 121
tren 8.8 128 140 183 146
penen 112 158 193 224 102

W LN - O

tabla 6.1.1, Constantes do estabilidad do algunos complojos de ligandos basicos con iones metdlicos
(1.
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6,2 Veloeidad de una reaccion,

La velocidad de una reaccion lal como la que se deseribe a continuacion
se puede expresar por la disminucion del nimero de moles de los reactivos
[CotNHsCIPE v H20, por segundo (o alguna otra unidad de tiempo).

[CoNHRBCIP" + HIO  —neemenme > [Co (NHa)sH0P* + Cl

También puede expresarse por ¢l aumento del ndmero de moles de los
productos por segundo. Como la desaparicion de un mol de reactivo produce
un mol de cada uno de los productos, fas les wvelocidades serian
numéricamente iguales. En general, es posible definir la velocidad de cualquier
reaccion como la variacion de la concentracion de cualquicra de los reactivos o
productos de farcaccion que se produce en la unidad de tiempo.

En ¢l caso de reacciones de orden uno una forma nuy conveniente de
expresar cuantitativamente una velocidad, cansiste en emplear ¢l concepto de
vida media, La vida media de una reaccion es la cantidad de ticmpo que debe
transcurrir para que s¢ consuma fa mitad de un producto.

6.3 Ley que rige la velocidad de una reaccion.

Se pueden deducir algunas consecuencias sobre la velocidad a partir de
la consideracion de los mecanismos de reaccion. Las reacciones mas simples
que pucden ocurriv ¢s Ja isomerizacion (1) o disociacion (2) de una molécula.

N S | N — B+ C ()

, Las reacciones de esta estequiometria pueden tener lugar mediante
meeanismos complicados, en los cuales se forma una cantidad de productos
intermediarios, como en ¢l caso de la reaccion de lierso (III) con dcido
ascorbico.Para iniciar s¢ puede utilizar el mecanismo mas sencillo que es aquel
por el cual en cierto instante A se transforma dircetamente cn A" (O en B- +
C). En estc caso cabe esperar que la velocidad de reaccion dependa de la
concentracion de A exclusivamente. Cuanto mayor sea el nimero de moléculas
de A, tanto serd la probabilidad de que una molécula reaccione . Asi, la
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velocidad de reaccion resulta directamente proporcional a la concentracion de
A

Velocidad « |A]

Este resultado puede expresarse mediante nua constanie K lamada
constante de velocidad, que es i nimero que caracteriza a la velocidad de
reaccion a cicrta temperatura.

Velocidad = KJA] ee. (1)

Para reacciones rapidas, ¢l valor de K es grande, para reacciones lentas
¢s pequeilo, Existe un gran nimero de reacciones a las  que puede aplicarse
esta expresion tan simple, la conversion de cis-|Co(en)2Cl2]" en  trans-
[Coten)2Cl2]" que ocurre en una disolucion de metanol constituye un ejemplo.
La velocidad de traustormacion del isomero cis en trans ¢s igual al producto de
la constante de velocidad para la reaccion por la concentracion del isdmero cis.
Velocidad = K|cis-Co(en)2Cl2"). La reaceion también puede ocurrir siguiendo
un mecanismo mds complicado:

At Demeemeeee > B (reaccion lenta) (a)
E wmeeomemee > A"+ D (reaccion rapida) (b)

En este mecanismo A s¢ convierte en A’ por un proceso que comprende
la formacion inicial de una sustancia intermedia E (a) que a su vez s¢
transforma en A’ (b). La formacion de [ exige un choque entrc Ay D. La
velocidad de este proceso debe ser proporeional a la coneentracionde Ay D,
porque la jprobabilidad de choque depende dircetamente de  estas
concentraciones.
velocidad de formacion de E « [A}[D]

En wn proceso que ocurra en varias etapas ,la velocidad de reaccion total -

depende del paso mas lento, que se denomina paso que determina la velocidad.
Si la disolucion de E ¢s mucho mis rapida que su formacion, A" se formard tan
répidamente como E. En este caso, la velocidad de formacion de A” es jgual a
la formacion de E. Escribiendo nuevameute la expresion para E, s¢ encuentra
que las velocidad de fonmacion de A’ esta dada por:

velocidad = K[A}[D] ec. (2)

81

——



Ja velocidad de s reaccion depende de la concentracion de 1, 4 pesar de que
D no ¢s consunudo por la reaccion. 1 se dumnmm catalizador . La
mtcrconvensmn de los isomeros opticos del {Cotenp | es catalizada por el
[Co(enp)* . La expresion para la velocidad de esta reaccion es:

velacidad = K{Coten)3} * [Catenys]*'

Esta dependencia de la veloeidad con la concentracion ha sido analizada
en la autooxidacion de Fe (1) por quelacion de etifendianinatetracetato y
ligandos relacionados, eu este estudio la constante de velocidad observada se
incrementa lincalmente con ¢l incremento de [O2], la cual se puede describir
por la ecuacion Kobs = Ka + Ko[Oz). Los valores de Ka y Kb se resumen en la
tabla L. La dependencia de [Fe"( L)} de Kohs es mas compleja se incrementa
inealmente con el incremento de {Fe ! (1.)] cuando [Fe" (L)] es pequena, pero
se incrementa exponencialmente a concentraciones elevadas. Todos los datos
de Ja cinética ¢s ajustada por una fancion cuadritica,

Kots=Ke [Fe'(1)] + Kd [Fe"(L))
=Ke [Fe'(L)] a baja [Fe'(1.)] (51)

Un tercer mecanismo poco probable para la reaceion en la cual se forma
el intermediario B es representado por

A+D + D cmeeeeeeee > 5 (paso lento)
E wwnenemeee> A7 4+ 2D (paso répido)

Estc mecanismo supone la formacion lenta de una sustancia intermedia [
por choque de A con dos moléculas de D. Si E se descompone tan rapidamente
como se formna, ja velocidad de la formacion de >E .y la de A’serdn dadas por
la siguiente expresion:

velocidad = K[A)[DI[D] = K[A}D} | ec. (3)

Los choques de tres cucrpos son niuy poeo probables, por lo tanto las
reacciones que licnen lugar por cste tipo de proecso son muy lentas y muy
escasas, (5).

La aparicion de los intermediarios en las reacciones de complejacion han

sido considerados y analizados pues iiervienen cn la cinética de las
reacciones, tal es ¢l caso de los intermediarios oxodiperoxoero(lV) que se
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generan ¢ la reaccion de CHOMMILO y CrO:pdien con HOy . Ustos
intermediarios, que son de color azul son analizados a través de un espectro
electronico después de extracrlos en una colmina de intercambio i0nico bajo
condiciones especificas (54).

Las tres expresiones diferentes para los tres caminos que van de A a A’
s¢ denominan leyes de velocidad y desceriben ¢l efecto de Ja concentracion
sobre Ja misma, si la ley que expresa la velocidad tiene la forma de la ceuacion
I s¢ dice que ¢s de orden uno, o que ¢s de primer orden en {A} Si la ley que
expresa la velocidad tiene la forma de la ecuacion 2 se dice que es una fey de
orden dos, o que tiene una dependencia de orden uno de [A] y de [D]. La
expresion de la ecuacion 3 representa una ley de orden tres, indica que las
reacciones que cbedecen a esta ley tiene una dependencia de orden uno de [A]
y una dependencia de orden dos de {D].

L} orden de una reaccion depende del niunero de ¢species quimicas y del
mnuecro de veees que cada especie quimica ligura en la ley que expresa la
velocidad. De lo que antecede debe concluirse que la ley que determina la
velocidad de wma reaccion no puede deducirse  de  consideraciones
estequiométricas. La ley que expresa la velocidad de Ja reaccion A----->A’
puede contener una cantidad de especies quimicas que no cstan incluidas en la
reaccion total, ni siquiera es forzoso que liguren A 0 A’ Si se puede determinar
experimentalmente la ley que determina la velocidad de una reaccion, existe la
posibilidad de conocer cunles son las especies quimicas que intervienen en el
paso que detennina la velocidad y obteuer asi infonmacion vital para aclarar el
mecanismo de Ja veaccion. (5, 17, 22, 38, 51, 54, 56, 57, 58)

6.4 Teoria de las colisiones.

Si fuera posible predecir el valor de las constantes de velocidad, también
serfa posibie determinar cudles son fas reacciones que deben proceder con gian
velocidad y aquelias que resultan wwy lentas. La teoria de las colisiones
permite abordar el problema de las constantes de velocidad en forma ftedrica.
La velocidad de una reaccion esla dada por una expresion que contiene una
coustante de velocidad y la concentracion de las especies quimicas que
intervienen en el paso lento de la reaccion. Las concentraciones liguran porque
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de cllas depende Ja probabihidad de choques en las especies quimicas que

reaccionan. Si cada choque produjese una reaccidn, ¢l papel de fa constante de

velocidad seria tvial. De heeho ocune que Ja mayor parte de las reacciones

muchos choques son meficaces. La constante de velocidad mide fa elicacia de

los choques y su magnitud provicne en primer o de las Condiciones
- geométricas y de la violencia que sc reqmere on ¢l chaque.

Para reacciones entre particulas que no son moléculas esféncas o iones
en forma esféniea, las particulas deben chocar con una orientacion bien definida
para que se pueda producir fa reaccion. Por eso se dice que la geometria del
choque debe ser apropiada. Un ciamwo, por cjemplo, debe acercasse al jon
metdlico oricntado de tal manera que ¢l extremo que chogue sea ¢l atomo de
carbono para formar un enlace metal-carbono como lo mucstra fa figura 6.4.1.

o reaccions no reacciona

figura 6.4.1 Teoria de colisiones

La peometrfa de las reacciones coustituye un factor nuy importante en
las reacciones en fase gascosa, pero ¢s menos importante en disolneion, En
disolucion las moléeulas se encuentran aprisionadas por moléculas vecinas
como si cstuviesen cn wna caja, y nonmalmente chocan un gian nimero de
veees con sus vecinos antes de trasladarse a otro lugar, Asf siempre que wn
clanuro se acerque a un ion etalico chocara con €1 un gran mnuero de veces
antes de que pueda escaparse y alguna de cstas colisiones tendrd casi con
seguridad Ia geometria apropiada para que ocurra la reaccion,

En Ja mayor parte de las reacciones el factor mas importante ¢n la
determinacion dela velocidad estd dado por la coergia de choque. En la
reaccion del NH3 con disolucion acuosa de Ag', la moléeula de NHs ocupa el
lugar de una molécula de H20 coordinada. El choque debe proporcionar la
energia necesaria para que este proceso pueda ocunir, de lo- contrario la
reaccién no se produce. Cuando las moléculas han hecho uso de su energla de
choque 'y han adoptado una configuracion tal que la reaccién continna sin
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nuevo aporte de encrgia se dice que estait en el complejo activado. La cantidad
de energia para formar el complejo activado se denoiina energia de activacion
coino lo muestra la siguiente figura:

energia de activacion
E energia de reaceioi
~ J/ _ productos de reaceion

En aquellas reacciones cuya energia de activacion ¢s pequena, la mayor
parte de los choques tendia cnergia sulicicnte para producir la reaccion. Si la
energla de activacion es muy grande, resulta que tados los chogues, excepto los
mas violentos, son ineficientes. Ln general fa magnitud de la constante de
velocidad indiva la inversa de la magnitud de la coergia de activacion. El
mecanisimo de la reaccion determina la contiguracion y la energia del complejo
activado y por lo tanto la energia de activacion y la velocidal de reaccron.

Es posible lograr que 1eacciones que poseen eneigia de activacion smuy
grande procedan con una velocidad apropiada aumentando la temperatura o
agregando un ealalizador, Un aumento de {a temperatura aumenta fa velocidad
de las particulas de los reactivos y por [o lanlo la violeneia de sus choques. Por
otra parte, los catalizadores modifican el mecamsmo de reaccion en forma tal
que ¢l nuevo complejo activado que contiene al catalizador pueda formarse a
partir de chogues de menor energia.

También existen reacciones que pueden producitse por ui mecanismo
que no dependa de choques. En este caso la geometria de la reaccidn no alecta

la constante de velocidad. Sin embargo, las reacciones de este tipo

generalmente poseen encrgia de activacion, a pesar de ser simples. La moléeula
que reacciona debe alinacenar la encrgia que obtiene de los-choques con sus

vecinos (moléculas de disolvente) o por absorcion de radiacion, hasta adquirix

la configuracion del complejo activado; ahora la reaceion puede producirse. En
este tipo de proceso, la constante de velocidades una medida del nimero de
veces que una molécuta que una moléeula almacena suficiente energia para
reaccionar,
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Para todas las reacciones s posible imaginar una gran vancdad de
mecanismos, ¢l mecanismo observado serd aquel que produce la reaceion mas
rapida en las condiciones de la expericncia. La coutribucion de los procesos
mids lentos a la reaceion 1otal serd pequena o totalmente despreciable. (5).

6.5 Complejos inertes y lihiles,

Los complejos cuyos grupos ligandos pueden reemplazares rapidamente
por otros, s¢ denominan complejos /dabiles; aquellos en los cuales la sustitucion
de los grupos ligandos es lenta, se denominan inertes. Para dar a esta diferencia
un cierto cardcter cuantitativo, Henry Taube sugirio que se le Hlamara Jabiles a
los complejos cu los cuales la sustitucion de los grupos ligandos ocurre ¢n
menos de un minuto. Si s¢ especifica que la reaceion debiera efectuarse a 25°C
y la concentracion de los reactivos 0.1 M. A pesar de que con frecuencia se
encuentra que un complejo estable ¢s inerte y que un complejo inestable es
1abil esta correldcion no ¢s necesarnia,

La labilidad de un compuesto depende de la diferencia de energia entre
el compuesto'y el complejo activado; si su energia de activacion es grande, la
reaccion serd lenta.

En ¢l ¢aso de los complejos hexacoordinados ¢ posible predeeir con
cierta seguridad cudles son inertes y cuales son ldbiles. El primero en llamar la
atencion sobre este liecho fue Taube, seiialando que la estruchwra clectroniea de
un complejo desempeiia imporiante en la velocidad de sus reacciones. A
continuacion se da una clasificacion de los complejos liaxacoordinados que se
basa en el nimero y clase de electrones d que contienc el dtono central.

Com;zleioé labiles.
1. Todos los complejos en los que ¢l dtomo central inetalico contienc clectrodcs
d-en orbitales ey (que son los orbitales dx’y* y dx' que apuntan hacia los seis

grupos ligandos), por ejemplo [Ga(C20s)]" , d"(t2e? eg’); [Co(NHa)}*, d”
(t2g" c). ‘ ‘ o
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2. Todos los complejos que conticnen wenos de tres electrones d, por ejemplo,
. 3 1 N N I
[(V(teny}", d*: [CaEDTAJ™, d".

Complejos inertes.

Complejos d* octaédricos, ademds sistemas de espin bajo d', d* y d°, por
ejemplo [Cr(Ha0)6}™ . o (tag’ ); [Fe(CNY]', d(tog?),

Mediante esta clasificacion es posible predecir si un complejo octaédrico sera
inerte o labil, conociendo sus propicdades magnéticas (si ¢s de cspin allo o
bajo) y el niinero de clectrones d que contiene el atomo central.

La teoria del campo cristalino permite presentar una clasificacion mis
detallada que esta simple division en “inertes” y “labiles”. Se wata de compara
la energia de separacion producida por el campo cristalinu de un compuesto de
coordinacion, con la de su complejo activado,

Si la encrgia de separacion producida por ¢l campo cristalino ¢s mucho
mayor para el compuesto que para el complejo activado, ¢l compucsto
reaccionard lentamente; sila diferencia es pequeiia, la reaccion serd rapida, La
diferencia entre la ESCC (energia de separacion del campo cristalino) para un
compuesto y para un complejo activado derivado de aquel, afecta la velocidad
de reaccion, porque la variacion de la ESCC se suma a la cuergia de activacion
del proceso. Si el complejo activado posee una euergia de estabilizacion menor
que el compuesto original, ¢sta pérdida-de cstabilidad al pasar al complejo
activado aumenta la energia de aclivacion ~ y disminuye por lo tanto la
velocidad.

Sc ha calculado fa ESCC para complejos octa

édricos activados y para complejos activados de forma de piramide de base
cuadrada. ‘
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Sistoma ESCC A
Octédrico  Piramidal-cuadrangular Variacion de
ESCC, Ay

d 0 0 0
d, d 0.40 0.45 -0.05
d*,d’ 0.80 091 0.11
&, 1.20 1.00 0.20
d, & 060 - 091 -0.31
&, d1o 0 0

Tabla 6.5.1 ESCC para complejos octaédricos y piramnidal-cuadrangular de espin alto

Con estos datos se puede caleular la pérdida de ESCC al formarse ¢l
complejo activado.

Los datos de la tabla anterior demuestran que al pasar de un complejo
octaédrico d* o d® a un complejo activado piramidal cvadrangular hay wna
pérdida apreciable de 1SCC. Debe esperarse ¢n consecuencia que estos
camplejos reaccionan lentamente y en readidad  asi lo hacen. Todos los otros
complejos de espin alto debieran yeaccionar cdpidamente, prediceion que
también se cumple. Se han realizado calculos similares para complejos de espiu
bajo. Usando los cdlados para complejos de espin alto y de espin bajo resulta
que las velocidades de reaceion de. conplejos inertes parecidos debiera
decrecer en el orden d°> d> &~ & > d¢° (los sistemas &, d', y d® son
configuraciones de cspin bajo).

También puede predecirse con mas detalle el comportamicuto de los
complejos con respecto a su velocidad de reaccion teniendo en cuenta la carga
y el tamaiio del itomo central. Los iones pequenos, fuertemente cargados, son
los que forman los complejos imds estables. Analogamente, estos iones forman
. complejos que reaccionan lentamente, asi se ticue que la labilidad decrece al
aumentar la carga del dtomo central para la serie isoelectronica [AlFs}* >
[SiFs]* > [PFs] > SFs. En forma similar, a velocidad del intercambio de agua
decrece al aumentar la carga del cation en el orden [Ni(H20M|" >
[Mg(H20)n]** > [Al(H20)n}*". :
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[M(FRO)|" + 6H20* ====== |M(H20* )o|" + 6H20
11,0 = molceuta de agua entrante

Los complejos cuyo domio central ticne un radio idnivo pequeito
reaccionan tas lentamente que aquellos que poscen un atomo central de radio
ionico wayor, En una serie de complejos octaédricos con los mismos grupos
ligandos, aquellos cuyo fon central posce la mayor relacion de carga a radio sou
tos que reaccionan mds lentanieute. (3).

6.0 Reacciones redox,

Las reacciones de transferencia de clectrones pueden predecirse. por
cualquiera de los dos mecanisios siguientes; de cstera exierna y de esfera
inferna. En prineipio un mecanismo de esfera externa inplica una transfereucia
de electrones desde el reductor al oxidante, pertaneciendo intactas fas capas o
esleras de coordinacion de wnbos. Es decn, o de Jos reactivos queda
implicado en’la eslera de courdimacion externa o segumla eslera del otro
reactivo, produciéndose el o de uu electron desde ¢l reductor al oxidante,
Por gjemplo;

3 N - Cl - . . M - ol -
NC. ¢ ON a cl NCCe ONp e :
\l'fe/ + \1’1/ | = \E é f ) \! /u
i A e ¢ N ’
Nc/g \:N <|/(|'I\n M Hc/é\‘ \cr~: CI/' \u

Tal mecanismo se establece cuando se produce una transferencia rapida
de clectrones cutre dos couplejos mertes frewie ala sustitueion. Un mecanisno
de esfera inernu, por otra pane, ¢s aquel en el que el reduetor y ¢l oxidante
comparten un ligaldo e sus esferas mieiias o prinittias de coordiacion,
sicndo translerido el electron a través de un grupo. puente conw en la siguicnle
reaccion: _—
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[COlMH Jy NS f 11,0 ik fCO{LO)PY + SNHY
1,0 ' Oy
Vi L‘\
+ .‘.W HAN, HyN ;C;'x , OH, YR *
X 3~.}/\‘n,u o
Co
i L S
(Ci(H, Ot NNy NP N (CatH,0)SCNJ

Existen dos requisitos previos para que se produzea un mecanismo de
esfera uitetin, Ll prmero es que aiicactivo (usuabenie el oxidittite) puseit pon
lo menos un ligando que sea capaz de enlacarse simultancamente a dos jones
metalicos, si bien lansitoriamente. Aan cuando cste ligando puente s
transferido frecuentemente desde ¢l oxidante al reductor cn ¢l transcurso de la
ransferencia de clectrones, no es necesatio que sea asic la lranslerencia del
ligando no ¢s un requisito para ¢l mecanismo de esfera intorna, E1 segundo
requistto para ¢l tecaismo de esfera wilerua s que un ligando de uno de los
reactivos (usnalmente ¢ reduclor) sca 1abil con respecto a fa suslitucion, es
decir, un figaudo debe ser capaz de sar reemplazado pm w ligando puente cu
un proceso de sustitucton Ficil

Existen numerosos cjcmplos de ambos tipos de mecanismos. Cabe
mencionar que ¢l presente mecanismo de esfera exterua es’ siempre posible,
pero que en ciertos casos el mecanismo de esfera interna puede ser competitivo
¢ mcluse dominante. (4, 45).

6.7 Reacciones de transferencia elecirénicn de esfera externa,

Los pasos elemenlales que participan en el mecanisino de esfera exlerna

sou:
~ Formacion de un caniplejo {caja) precursar Ox 4 Red === OxfiRed
= Activacion yuimiea del precursor, ansfereocia - OxfRed  ——- OxffRed'

clectsdnica y refajacion para el complefo sucesor,
- Disociacion para formar los produclos separados OxjiRed” === Qx" + Red"
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Lt primer paso del mecansino es a formacion del Hamado complejo
precursor en el cual Ta distancia entie Tos centios de os 1cactivos Hos tones
metalicos) es aproximadaimente la necesaria para la ansferencia de electranes,
sin que sus otientaciones relativas y estructurales interuas pemitan ain que la
transfercoeia tenga lugar.

El segundo paso implica entonees los cambios en fa << caja »> del
disolvente y de cstructura del precursor para acomodarse a la ransferencia
electronica. Dentro del precursor debe producirse una reorientacion de los
complejos oxidante y reductor, y dentro de dichos complejos, vambios
estructurales yue definen f procese de activacion quisnica para la transferencia
electronica. Cuando sc atraviesa el estado de wansicion, sigue la terminacion de

la transferencia electrénica y la relajacion de las estructuras del oxidante y del

reductor,

, OxiRed . {Ox}iRug} O fRed

figura 0.7.1 Cambio e la estractura oxidante- reductor por electo del disalvente,

Ln el esquema anterior, se indica que el oxidante aumenta de tamafio,
niientras e} reductor disiinuye de volumen; se sabe que estos cambios

generales son necesarios parque los electrones o del metal desempetian

habitualmente wn papel anticnlazante. Para acomodar al electron que Hega, ef
oxidante debe incrementar sus distancias metal-ligando, mientras que las
distancias metal liganda del reduetor (que pierde un clectran o) 8¢ acartan, (en
casos especilicas se pueden producis tambick otias distorsioies angulires de
los ligandos en-tomo a tos 1ones metalicos.) Dicho con mis coneision, ¢it ol

oxidante se produce uina ruptura parcial de entaces. L esquema trazado rata Je
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recordar que fa reorganizacion del disolvente para acomodar estos cabios
estructurales precursores puede ser una importante contribucion a la cnergia
libre de activacion, AG+,

Ll paso final en el proceso de esfera extema, como en cualquicr
reaccion, es la separacion de fas molceulas o iones del producto.

6.8 Reacciones cruzadas.

Las reacciones cruzadus o mixtas, son aquellas reacciones entre dos
iones o moléculas totalinente diferentes; a diferencia de tus reaccioues de canje
que sc producen entre dos estados de oxidacion de vn mismo compuesto.

Para lograr la velocidad maxima de una reaccion de canje, se debe tratar
de sistemas que efectiien la transferencia electrénica nt'-~> 1. Sin embargo,
las reacciones cruzadas son, cou ficcuencia, rapidas, a pesar de que poscan
energias de activacion quimica grandes (pucs la transferencia implica por lo
menos un elecirdn o), a consecuencia de que un valor prande de AE++ queda
“neutralizado” en parie por un cambio de energia libre negativa esperado. £n la
siguicnte tabla se dan algunos ejemplos de reacciones cruzadas conjuntamente

con potenciales nomales de las pilas electroquimicas; s¢ observa que existe

una cormelacion aproximada entre la velocidad de reaceion y su cambio de
energia libre (dadas por AG® = - nFE").

Las reacciones de canje s¢ producen cuando son idénticos los reactivos y
los productas, para dichas reacciones AG” = 0, sin embargo, en las reaccioucs
mixtas los productos son ntds estables que los reactivos ( AG® < 0) y si todos
los demas factores son iguales, se produce una distorsion del diagrama de perfil
energélico de moda que se observen valores menores de AB+H+,
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Coordenada de reaccion

Tabla 6.8 | Energias de activacion para una reaccion de transferencia de efectron,

Las reducciones de eslera del [RuNH "y JCO(NH )| por el
Cr(ll) y V() proporcionan cierta idea de ta tenmodindiica del proceso de
aclivacion, Las reducciones de esiera externa por of Cr(l) deben requerir
mayor DE++ que la realizadas  mediante V() a consceuencia de que el ion
[Cr(HA0)] es de espin alto con la coufiguracion (7*)' (o) y requicre una
activacion a traveés de la configuracion de espin baja (%)’ Por otra parte se
necesita poca activacion del [VIH:O)" [(r*)'], puesto que na se produce
ninglu cambio e fa ovupacian de o dwranite fa transkerencia de clectrones.
Estas se cumplen en las reacciones de canje Cr(i)/Cr(iH) (K < 107) en
comparacion con el canje VLYV (K ~ 10 %) y se observa generalmente en
las reacciones mixtas de esféra extenra del Ci(11) y del V(11), - aln cuando AGY

para las reducciones con Cr(l) es mas negativa que para las reducciones con .

V()

La constamtes de velocidad de las reacciones cruzadas se pueden
predecir razonableniente bien usando ¢l método de Mareus v Hush: Es decir, se
aduute que la constade de velocidad, K12, de ana. reaccon crizada o nixta
viene dada por la ecuacion Ky = (K KaKiz)*, expresion en la que Ky s la
constante de cquilibrio para una reaccion mixla cono:
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[Fe(CN)sl' + [MO(CNYa} ' wmmmememes » RO+ [Ma(CNR)!
y Ky y Ko son las constantes correspondientes a fas reacciones de canje

[Fe(CN)|" + [FU(CN)]" *yme [FCNY|" + [FeHCN)e]!
Mo(CN)g|" + [Mo(CN)g)* - Fpe> [MO(CN)J* + [Mo(CN)s|""

Mo* = Mo que se intercambia
Fe* = Fe que se intercambia

[t pardametro £, que ¢s usualimente cercano a |, viene dado por:

log /= (Ki2)* / dlog (KiKa/2?), donde z es una medida de la trecuencia de
colision. Cuando  se tienen reducciones mediante Cr(1) y V(L) la barrera de
transferencia del clectron estd formada en dos partes, una que es fa Hamada
~ contribueion intrinseca y una parte termodindmica, es decir; la energia libre de
activacion para una reaccion de transferencia de wn clectron , AGI2, viene
dada por AGpy = [(AGy + AG)R2) + (AGY2)2, en donde el primer ténmino
cortesponde a la contribucion inufnseca y ol segundo, a la contribucion
termodindmica. Esta ccoacion en fa que AGy, ¢ AG; son las encigias de
activacion apropiadas para las rcacciones de - canje ¢ AG® es la variacion de fa
energia libre para la reaccion cruzada, se deducen directamente de la ecuacion
Kip = (KiKaKi2) Si la ecuacion AGp = [(AGy + AG)2] + (AG%2)2 es
dominada por la variacion de fa cnergia libre de fa reaccién cruzada puede
existir una relacion lineal entre log K ¢ AG® (45).

6.9 Reacciones de transferencia ¢lectronica de esfera iuterna,

Considerando fos experimentos de Taube, se dice que cuando tanto el
oxidante como el reductos son iertes frente a la sustitucion y cuando la
transferencia del ligando desde el oxidante al reductor ha acompafiado la
transferencia clectronica se puede asignar de forma inequivoca al proceso de
mecanismo de esfera interna. '

Los pasos de un mecanisimo generalizado de esfera interna (en disolucion
acuosa) se pueden presentar por:
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- Formacion del complejo precursor
Ox-X + Red(H20) <= Ox-X..Red 1 H20

- Activacion del complejo precursor y transterencia de clectrones
Ox.. X Red' = ===>0x..X-Red"

- Disociacion para formar productos
Ox.. XREd" + HyQ <====> Ox(H20) + RedX"

Las reacciones que sc electian por un proceso de esfera interna
presentan un comportamicnto cinético de segundo orden, por lo cudl, le ley
cinética para ¢l proceso resultante Ox-X + Red <===> [Ox-X-Red} <===>
Ox- + Redt vendra dado por:

velocidad d = (KiKy/Ka + K3)[Ox-X|{Red]

En esta ecuacion Ky es una conslante de velocidad general para el
segundo y ¢l tercer paso. En algunos casos, K3>>K; y ¢l paso que determina la
velocidad es la formacion del compiejo precursor (es decir, la sustitucion del -
H;0 del reductor por el ligando puente X), por tanto, la ley de velocidad serd:

velocidad 4 = K;[Ox-X][Red]
Sin embargo existen muchos casos ¢n los que ¢l paso que determina la
velocidad ¢s la reordenacion y transferencia electronica dentro del producto
intermedio, o la escision del complejo sucesor. Esto siguifica que K3 <Kz y la

ley de velocidad se convierte en veloeidad ¢ = KK;3[Ox-X]|Red)
(45). ,

6.9.1 Reordenacién del complejo precursor y transferencia del electron

- La velocidad de una reaccion de esfera interna queda controlada por los
pasos de reordenacion y transferencia de electrones,
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s evidente que la veloerdad de una reaceion de transterencia clectronica
de esfera interna pueda depender de fa naluraleza del oxidante, de la navraleza
del reductor v de la especic puente.

6.9.2 Escision dei compleje sucesor.

Las velocidades generales de las reacciones de wansterencia electrénicas
pueden ser controladas por las velocidades de escision del complejo precursor,

Un ejemplo particelanuente interesante ¢s ¢l que tos proporciona los
complejos de Ru(1iT)-nicotinamida.

Cuando el pentaamiminisonicotinamidarutenio(Ill) reacciona con el
Cr(11), la formacion def complejo precursor y la transfercicia clectionica para
dar Ru(I) y Cx(If) se completa dentro del periodo de mezcla de los reactivos,
sin embargo, ¢l complejo aniarillo-naraija, sucesor binuclear es muy estable y
se descompone solo con lentitnd, para dar finalmente[Ru(NH;)s(isoamida)}*' y
¢l Cr(LII) por tres rutas diferentes (45).

6,10 Traunsfercncia de dos clectrones.

Hasta este momento sélo se han mencionado las reacciones en las que ¢f
oxidante y el reductor cambian solo en una unidad en sus estados de oxidacion
comunes, sin embargo, s¢ han observado cierfamente cambios con transferencia
de dos electrones en los metales de transicion, pudiendo demostrarse que tales
reacciones cacajan dentro del marco general que se ha presemado‘ Una
reaccion de este tipo es el canje de CI cnlazado al Pyiv) por Cl libre
catalizada por PU(II), ¢s decir:

-

trans-[{PtenyClL" + Cl# - P2 > trans-[Pi(enp*CICIP>* +Cl

Cl* = C} que sc intcrcambia
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La ley de velocidad para esta reaccion ¢s:
Velocidad d = K| P{IDHPLIWCI-]

Ll mecanismo para explicar esto implica una adicion rapida de cloruro
libre al compuesto de Pi(Il) pava formar un ion pentacoordinado, menopositive
que forma un complejo hexacoordinado de esfera micrna, con ¢l reactivo de
PY(IV). Los dos atomos de platino se encuentran posteriormente en ambientes
andlogos y pucde producirse ficilmente la transferencia de dos clectones o*
con una translcrencia simultanca del anion cn sentido opuesto, (43).

Esta reaccion ticne muchos rasgos interesantes, Primero ¢l mecanismo es
estableeido en gran parte mediante ¢l uso de un trazador radiactivo y un
complejo quiral de P(1V), es deeir, sc cneuentra que la velocidad de canje del
radiocloruro se produce a la misma velocidad que ¢t cambio de rotacion optica
en la reaccion del trans-[Pt( 1-pu)2C12]2+ con [Pt(en)2]2+, Claramente, el paso
(juc determina la velocidad de reaccion es:

[Pt(enp]** + Trans-[Pt(1epn)Ch]* ----> [Pt(t-pn}]** + trans-[Pt(en)2C12]2+

Esto implica simultineamente al cloruro iwicialmente libre y al
compuesto de Pt(IV) hexacoordinado.

Otra prucba de que la rcaceion pasa través de un estado de transicion
simétrica de estructura es el heeho de que ¢l canje queda impedido cuando el
ligando sobre el P(IV) es la tetrametiletilenodiamina, al parecer el ligando que
cs muy voluminoso impide la aproximacion de las especies PH(i). (32, 45).

6.11 Reacciones de sustitucion

Las reacciones de sustitucion son aquellas en las que se.tompen cnlaces
metal-ligando y en su lugar sc forman otros nuevos. Para-introducic los

principios de las reacciones de sustitucion tal coimo se aplican a los compuestos

de coordinacion, se trataran primeramente las reaceiones de los complejos
cuadrados planos(1) y los complejos octaédricos (45).
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Las rcacwones de sustitucion en centios de reaccion tetracoordmados
cuadrados planos  estan formados en su mayoria por ioncs de wetales de
transicion con configuracion clectronica d8, espectalmente por los iones que s¢
indican a continuacion:

Grupo VUL Ni(1b), Rh(D), Pd(1}), ir(dy y P(ih)

Grupo 1B Au(lll)

de entre estos, ¢l Pt(11) es ef que ofrece la combmacion mis 4til de propicdades
para el estudio de las reaceiones de sustitucion por las siguientes razones:

i) EI Pyl1) es mids estable frente a la oxidacion que ¢f Ri(t) o ef li(il)

i) Los complcjos de Pt(il) son siempre cuadrados planos a diferencia de los
complejos de Ni(Il) que frecuentemente pueden ser tetraédrico

i) La quimica del P11 ha sido cstudiada a fondo y sus reacciones de
sustitucion proceden a velocidades que son convenientes para su estudio en el
laboratorio. Esta Gltima propicdad contracta con fa del Ni(1f) del cual se pueden
experimentar reacciones de sustitucion 10° mas rapidas que las de los
complejos de Pi(th). 4, 45).

6.11,1 Mecanismo general de las reacciones de sustitucion en los complejos
cuadrados planos

El mecanismo que sc¢ prcm,rc para la snsmumou en los complejos
cuadrado planos ¢s ¢} Sy2 debido ;

1) una interpretacion comim de los resultados observados

11) la disminucion en K cuando se bloquean las posiciones atacadas en donde
¢is s¢ encuentra e una posicion mids eficaz que en la posicion trans

11) los factores estéricos para solo la entrada del electrofilo

1V) la rapidez de K no depende demasiado de la carga del complejo cuando fa
carga varia de -2 a +1 y K varia por un factor sodto de2

£l meeanismo Sy2 parece ser valido para los complejos cuadrados
planos de Ni"?, Pd”" y Au’" (4,5).
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0.11.2 Comprobacion de la key de b velocidad,

La torma usual de scguir las reacciones de sustilucion en centros de
reaceion cuadrados planos ¢s dejar que la reaccion transeurra en condiciones
de pseudoprimer-orden. Asi, para wia ieaccion tal como la siguiente;

=
l .
|
N N\m/‘C b
N
[/ t{l/ C)
\/l

la concentracion del compiejo de platmo se mantuvo igwal & 10" <14 My Ia
de piridina se vario desde 0.122 a 0.030 M. La constanie de velocidad de
. pseudo-primer orden, Koy, viene dada por Koy — Ky Ky|pisiding] .

El que ésta expresion es la conreeta queda indicado por el hecho de que
la grafica de Kops lrente a |piridina] es una linea recta, La pendiente de la tinea
da K,y la ordenada al ovigen es igual a Ky, que en este caso es igual a cero. (2).

99

“ugyT



8—4
6+
0%, .
(sug’) 41
/
Iz ky = 5.8 x 1073 '
k, =0
0 T v

0 002 004 006 008 0.0 012 0.14
LY) = [piridina) (moles/litra)

figura 6.11.) Ko vs. [piridina}

6.11.3 Factores que afectan la reactividad de los complejos cuadrados
planos del Pt(11) y de otros iones metalicos d”.

Se deben considerar los efectos de diferentes  factores  sobre la
reactividad de los complejos de este tipo, Estos efectos son;

a) Natuyaleza del grupo entrante en cl complejo.
b) Efecto de los ofros grupos del complejo
1. Ligandos trans con respecto al grupo salienle.
2. Ligandos cis con respeeto al grupo saliente.
¢) La naturaleza del grupo salicnle.
d) La naturaleza del ion metdlico central.
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a) Las veloeidades de reaccion que ticnen lugar por un mecanistio
asociativo deben depender, e cierto modo, de la naturaleza del grupo entrante.

El pardmetro usual al que uno se refiere en las reacciones de sustitucion
de este tipo cs el caracter nucleofilo o nuckeofilidad del reactivo.

Los intentos para medir y predecir la mucleofilidad del grupo entrante han
sido amplios, particularmente en quimica organica. (43).

b) El efecto trans es muy importante para lograr una mejor comprension del
comportamiento cinético en particular de los complejos cuadrados planos.

El efecto trans se puede definir como la labilizacién de los ligandos trans a
otros grupos trans directores. Al comparar la rapidez de un gran nimero de
reaccionces, se puede construir una seric de directores trans. Langlord y Gray

utilizaron la reaccion siguicnte para comparar la influencia trans de Ly L,y

obtuvieron la serie:

L\Pt/ X £ Y e X L\Pl/ * L\m/ *
17 ™\ v Ny i Ny

CN'~CO ~NO > PRy > CHy" ~ SC(NHy)s ~ SRy > CiHs > SO3H > NOy > I
~SCN" > Br > CI> pi > RNH> NH; > OH > H,0

El efecto trans se puede utilizar para los siguicntes isomeros. Asf como
para distinguir entre los isomeros cis y traus del tipo [Pta2x2] en donde a =
amina y X = halogenuro; la tiourea reemplaza a los halogenuros s6lo en el
isomero trans, pero en el isomero cis se reemplazan los cuatro gigantes,

El efecto trans suministra solo informacion cualitativa, pero no prediee la
velocidad absoluta ni todas las funciones terinodindmicas. En muchas
ocasiones, por.lo tanto, ¢l efecto trans y la labilidad del complejo se opouen
entre sf, lo cual hace que la prediccion de los resultados sea erronea. (45).
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¢) Naturaleza del grapo saticute: La vaturaleza del grupo saliente puede afeetar
tambiéa fa velocidad de las reacciones de sustitueion. Se ha observado que en
muchas reacciones a medida que awnenta la basicidad, la sustitucion resulta
mds dificil. Esto se puede deber al hecho de que 1a ruptura de los enlaces es
importante en ¢l paso que determina fa velocidad. ( 5, 45).

6.12 Reacciones de sustitucion en los complejos aclaédricos.

Los estudios sobre los complejos octaédricos se han limitado ¢n buena
parte a dos tipos de reacciones a saber:

i) Susticion de disolvente coordinado (agua). Quizds la reaccion de
sustitucién estudiada mds a fondo, entre las de este tipo, sea la formacion de
un ion complejo a partir de un ion metalico hidratado en solucion, Cuando cl
grupo entrante es un anion, como en ef siguiente caso, la reaccion es lamada
frecuentemente de anacidn. (45),
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i) Sofvilisis. Como ta mayoria de tales reacciones s¢ han venlicado en medio
acuoso, resulta mds adecuado llamarlas reacciones . de  hidrdlisis. Las
reacciones de hidrolisis sc han realizado ¢n  condiciones dcidas y en
condiciones o medio basico. (45).

24+
H, @ H, Hz@ H, @ H,
son-, N / PHO,

/I\ ho /l\ Tor

He ¢ M t, 0 u,
H

Existe una diferencia muy intercsante y fundamental entre los
mecanismos en cstos dos campos de pH. Comio se pucde observar no se
mencionan fas reacciones constituidas por el intercambio directo de dos
anionics, un tipe de reaccion que se observa comunmente en losa complejos
tetracoordinados del Pt(II), en lugar de ello, en un complejo octaédrico se debe
producir primero la pérdida de un anion coordinado en su lugar por e otro anion
(esta secuencia es andloga al camino Ks para los complejos de Pt(il) cuadrados
planos). Esta observacion tiene importancia y debe ser ponderada. En primer
lugar, la hidrolisis y la anacion son reacciones que una es la inversa de la otra,
de modo que ambas reacciones siguen 1a misma coordenada de reaccion en
scntido opuesto, en su lugar, ambas reacciones se producen al parecer por
activacion disocialiva, es decir; puesto que no se produce la sustitucion directa
de un anién por otro, sino por el agua, esto quicre decir o que el agua es
sieimpre el mejor nucledfilo o que la formacion del enlace desempeiia un papel
insignificante en ¢l proceso de activacion. Se puede descartar, en general, la
mayor nucleofilidad del agua. (45).

6.12.1 Sustitucion del agua coordinada,

Se ha acumulado una gran cantidad de informacion referente a las
reacciones de sustitucion de los complejos octaédricos mediante un examen a
fondo de los procesos simples de sustitucion de agua enlazada por agua libre o
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por otros ligandos cuando se sitta ¢l jon mctdlico en disolucion acuosa. Listos
dos casos los estudiaremos a contisuacion.

6.12,2 Mecanismos de sustitucion del agua.

Existen varios mecanismos correspondientes a la sustitucion del agua
coordinada por otro ligando. Uno es ¢l mecanismo D -del complejo metdlico
original- s¢ disocia una molécula de agua con formacion de un producto
pentacoordinado en una <<caja>> de disolvente, durante el paso determinanic
de la velocidad; los otros dos mecanismos implican ambos, como el primer
paso, la formacion de un par de iones o reactivos, Manfred Eigen hallo que ¢l
siguiente mecanismo estequiométrico ¢s ¢l que describe mejar en general, la
sustitucion del agua por otro ligando:

[M(HO)]™ + X <mmsmmmine X
[IM(H0)]" ++ X wmemeeeez> [M(ERO)I™ 4+ HrO

El primer paso eu este proceso es la formacion del par de - reactivos ( o
productos iniciales). Como el ligando que llega es retenido en la capa de
disolvente que rodea inmediatamente al jon metalico, frecuente que se lame
complejo de esfera externa para subrayar ¢l hecho de que ¢l nuevo ligando
queda contenido en la cstera de coordinacion externa del jon metilico. A
continuacion de la formacion del par entre los reactivos, puede formarse un
producto inteninedio heptacoordinado en el paso que es determinante de la
velocidad de reaccion, Este camino es asociativo y se denomina A,

Si los datos experimentales indican claramente la presencia de un
producto intermedio, la reaccion puede ser denominada D o A, segin resulte
mas adecuado, sin embargo, sino hay producto intermedio aparente, se asigna a
la reaccion un mecanismo de intercambio (1) en ¢l que se presenta un
intercambio de grupos entrantes y salientes. El mecanismo se llama I, sila
formacion de los enlaces ¢s, aparcntemente, mas impotente que su ruptura, La
situacion opuesta, en la que la ruptura de los enlaces ¢s mds importante que la
tormacion se denomina Iy,
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Laley de velocidad observada para la sustitucion de un acuo-complejo
cs de primer orden con respecto tanto al ion meialico como al ligando cntrame,
es decir;

velocidad = Kobs |complcjo] | X]

Las constantes de velocidad dc primer orden para la sustitucion de las
moléculas de agua de la esfera interna por otros ligandos, tanto sobre metales
de transicion como metales que no lo sean quedan dentro de un amplio campo
de valores. En la siguiente figura se da una tabulacion de las coustantes de
acuerdo al sistema periodico para un gran nimero de iones. Algunas
conclusiones que se pueden hacer respecto a esta tabla sow:

I, Las constantes de velocidad para las reacciones de sustitucion de un fon
determinado son aproximadamente las mismas con independencia de cudl
sca la naturaleza del grupo cntrante.

2. Los iones metdlicos se¢ pucden clasificar en cuatro clases diferentes de
acuerdo con sus velocidades de sustitucion.

Clasel. El canje del agua es inuy rapido y quedan controladas esencialinente
por la difusion, Esta clase comprende los iones del grupo IA, T1A (excepto Be?"
y Mg?*) y LB (excepto Zn®"), mas el CP'y Cu?"

Clasell. Constantes de velocidad en el intercambio entre 10" y 10* s, Esta
clase incluye la mayoria de Jos iones divalentes de los metales de transicion (las
excepeiones son V2, Cr** y Cu?'), Mg?" y los iones +3 de los lantanidos.

Clase II1. Las constantes de velocidad sc encucniran aproximadamente entre el
intervalo de 1 y 10* s-1. Esta clase incluye al Be?', AI’", V*" y algunos de los
iones 3+ de los metales de fa primera seric de transicion.

Clase 1V: Las constantes de velocidad se encuentran aproximadamente en el

intervalo entre 107 y 10° 5", Caen dentro de esta clase los iones Cr**, Co™,
Rb, 1Py PE

Como sucede con otras muchas propiedades termodinamicas y cinéticas

existen numnerosos factores que proceden del ion metalico y que afectan a la
velocidad de canje del agua enlazada. A medida que los iones se hacen
menores las velocidades de. sustitucion decrecen, lo que sugiere que lasa
velocidades sean controladas por la carga efcctiva existentes sobre el ion o por
alguna otra propiedad que sc encucntre relacionada con ella (por ¢jemplo, el
solapamiento orbital cutre el ion metalico y el ligando que sale)
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figura 6.12.2.1 Velocidad de substitucion del agua enlazada

Evidentemente cxiste menos corrclacion entre la velocidad y el tamaio
de los iones para aquellos iones que se encucnlvait fucra de los grupo Ly 1, por
ejemplo, los iones Cr', Ni*' v Cn*' tienen radios que son aproximadamente
iguales, sin cmbargo, ¢l Cry el Cu s¢ encuentran ¢ fa clase | niienta que el Ni
s¢ encuentra on la clase 11 Alortunadaniente eaiste. una explicacion bastante
simple de esta abservacion, se trata de que los complejos de Cu®' (/') y Cr”’
(d") con frecuencia se encuentran estructuralimente deformados, y tiene enlaces
mas largos y débiles con los grupos axiales que.con los grupos ceuatoriales, por
tailo, las: estructuras correspondicntes al estado lundamental para estos  ioes
1o sc.alcjan mucho. de las estructuras de los estados de transicion. y las
moléeulas de agua axiales, que. estan sujctas mas debilmente y por lo o
pueden ser canjeadas con mayor tapides.

Los iones de los metales de transicion hivalentes redcctonan algo mas

lentamente que los iones divalentes, de modo que los fones trivalentes integran
las clases 1Ly 1V, En el caso de los 1oucs metahivos de wansicion debe existir

106

~repenz.



tambicn o este caso un cleeto de ocupacion sibial, puesto que la formacion
de las praficas que representan las constantes e velocidad frente a la
configuracion d ¢s aproximadamente la misma que la comrespondicnte a los
iones divalentes de la misma configuracion.

6.12.3 Efectos de la ocupacion orbital sobre las reacciones de sustitucion
de los complejos octaédricos.

Basolo y Pearson introdujeron la idea de que existe una conexion catre
las encrgias de los orbitales d y la incrcia o labilidad cinética sclativa de tos
complejos de los metales de transicion. La nacion basica que existe sobre esta
idea ¢s que hay una contribucion siguificativa a la energia de activacion cn una
reaccion de sustitucion, que ¢s ¢} cambio de encrgia del orbital  al pasar del
estado fundamental del ion complejo al estado de transicion, Cualquier pérdida
de energia se presume es proporcional a la energfa de activacion. Utilizando
este método se puede dar respucsta a algunas incognitas lales conto;

1) El complgjo ;sera labil o inerte cinéticamente? Si ta energia de preferencia de
ung estructura, EPE (o SPE) del octaedro, es decir; las diferencias de las
energias de los electrones d en ¢l octacdro y un estado de transicion, cs mterior
a un determinado valor arbitrario, se establece la prevision de que el complejo
serd labil, nuentras que si dicha EPE supera a dicho valor el complejo sera
inerte.

i) (Cudl es la estructura mas probable del estado de transicion?. Pard una
determina ocupacién de los orbitales d, la diferencia de cnergfa del octaedro y
una de las varias estructuras de los estados de transicion puede ser menor que
las otras; éste serd el camino favorable para la reaccion.(2).  *
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Existen estudios que tienen como objetivo demostrar o variacion
sistematica de la naturaleza del ligando quelante para influir en la geometria de
coondinacion y labilizacion cinélica de fas noléeutas de agua coordimadas. Por
cjemplo, en la autooxidacion del Fe(Ii) con EDTA, las uniones Fe-EDTA a
una moléeula de agua pueden ser hidrolizadas o no dependicndo del rango de
pH en que se encuentren, asumiendo en general, que las uniones Fe-EDTA solo
cambian rapidamente las moléculas de agua en un rango de pH de 3-11, Bs
muy probable que la union Fe-EDTA tenga una estructura simlar a fa de Le-
EDTA cuando se tiene Fe(iti), 1o cual ¢s un nimero de coordinacion siete ¢n el
estado cristalino, existiendo un sitio ocupado por una molécula de agua.(23).
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7= Lat quintica de los metales de transicion en los sistemas biologicos,

Una caracteristica tmportante de fos sistemas vivos es la dependencia
qgue ticnen de la estabilidad cinética de los iones complejos para su existencia.
Todos son termodindmicamente incstables, pasarian inmediatamente a dioxido
de carbono y agua &1 ¢l sistema ldegara al equilibrio termodinamico. Los
procesos de la vida dependen de la capacidad para restringic estas tendencias
termodinamicas mediante up coutrol cinélico que produce energia en la medida
que s¢ necesite; dos aspectos impontantes de la vida son de interés en este
trabajo:

1) fa capacidad para capturar energia solar v 2) fa habilidad para emplear
catalizadores para la liberacion controlada de dicha coergfa. Las enzimas son
ejemplos de tales catalizadores, que controlan la sintesis y degradacion de las
moléculas bioldgicamente importantes; muchas enzimas dependen de un ion
metalico para su actividad. Los compuestos que contienen metal tambicn son
importantes en ol proceso de wansferencia quimica y enerpética, las reacciones
que comprenden ¢f transporte de oxigeno al sitio de la oxidacion y diversas
reacciones redox resultan de su utilizacion,

A continuacion se describen los aspectos mas impotentes de la quimica
de coordinacion respecto a estos mecanismos bioquinicos:

1.- Metalopoifirinas. Quiza en los sistemas bioldgicos el tipo de compuesto

nds importante que conticne metal es aquel que comprende complejos cntre

iones metalicos y ligandos porfiinicos, estos Gltimos  son sistemias

macrociclicos tetrapirrélicos que conticne dobles enlaces conjugados y diversos
grapos unidos a su perimetro.

Las porfirinas pucden aceptar dos iones hidiogeno para formar ¢} didcido
2+ o donar dos prototies y convertirse en el anién 2- , es de esta manera como
las porfirinas forman complejos con iones metaticos, gencralinente dispositivos,
para dar lugar a complejos metaloportirincos. Un grupo de compuesto similar,
las flalocianinas, son isoelectréuicas con- Jas porfirings, estos comnpucstos
resultan - interesantes no solo como modelo para la porfirinas, de gran
importancia biologica, sio debido también a que los complejos metalicos de
intenso colorido tienen un usa comeretal como colorantes y pigmentos.
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figura 7.1 Estructuras portirinas

) orden de estabilidad de Jos complejos de porlinna con iones metihicos
24 ¢s ¢l siguiente; Ni2i— Cu21> Co2- Fe2r ~Zn2y, Tambien se ha medido la
cinclica de formacion de eslas metaloporfininas y se ha encontrado wn orden de
Cu+>Co2+ >Fe2+> Ni2+,

La importancia de los complejos portirinicos en fos sistemas biologicos
radica en dos razones: 1) las metaloporfirinas son compiuestos iologicamente
accesibles al nictabolismo celulay, cuyas funciones se pueden alterar mediante
un cambio del wetal, s estado de oxidacion o la maturaleza de los sustiuyenles
orginicos en Ja estuclura porfirinica; 2) es un principio gencral yue l
cvolucion tiende a efectuarse al modificarse las cstiucturas y funciones gque ya
eslan presentes en ¢l organisimo y no al producir nuevas, (27, 43).

a) Clorofila,”
El sistema del anillo clovofilico ¢s una porfiving, en la gue se haveducido

un doble enface e uno de los amtlos pirolicos, @mbicu estd presente wy dlullu
de uslopundnona que esta fustonado.
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figura 7.2 Clovofila

. La clorofila absoibe luz de baja cucrgia en la region del rojo lejano
(aproximadamente 700 am), la frecuencia cxacta depende de la naturaleza de
los sustituyentes en la clorofila; ademas s¢ presentan otros piginentos cono los
carolenoides que absorben luz de mayor energia, dicha absorcion tiene i
dable funcion;

1) la energia puede pasar a través del sistema elorofilico y ser utilizada en la
fotosiutesis, 2) pucde proteger el sistema Dbioldgico de ser dafado
fotoquitnicamente.

Ut foton de luz que incide sobre una moléenta de clorofila en alguno de
los sistemas fotosintéticos mencionados anteriormiente, swininistra fa cnergia
para gty serie de reaceiones redox. L sistepmat § produce ana espeeis reducton
moderadamente fuerte (REDI) y una especie oaidante moderadamente fuciie
(OX'1). El sistewa 1 proporciona un agente oxidante mas fucrte (OX i), pero
ub agente reductor mas débil (RED 1), '

Ll oxidante 1T ¢s el causante de la produccion de oxigeno molecular en
las plantas, es un complejo de manganeso que se cheucntra comprendido cn
este proceso. Se cree que of manganeso pasa a g estado de oxidacion mayor y
posteriorente oxida su propia agia de hidratacion, (OX 1 se reduce y reetela
para ser utiizado nuevaniente por la clorolila excitada),
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L) RED | tanshere su clectron a lo largo de una serie de portadores,
como los citocromos (Fe2+/Fe3t), la ferrodoxina  y fa plastocianina
(Cul+/Cu2+t), eventuahnente para formac FDNAH, ¢ste ltnno sicve comto and
fuente estable de capacidad reductora para convertir ¢l didxido de carbono a
carbohidrato.

EF OX(1) y RED(#) reaccionan entre si para completar la regeneracion
de las especies originales antes de la frradiacion, Una vez mds intervienen una
serie de porladores de clectrones y el TFA rico cn energla, ¢s smtetizado
emnpleando la cnergfa liberada en el proceso.

La conversion de energia radiante cn cnergia clectroquimica se puede
explicar de la siguiente manera:

Se ha seialado que uba molécula de pigmento, como la clorofila, es un
mejor agente reductor que Ja moléeulfa en cstado fundamental, debido a que el
clecteon excitado es mids facilmente climinado y un mejor agente oxidante,
debido al ltecco positivo provenicnte de la excitacion del electron, por tanto, la
clorofila excitada pucde iniciar una serie de reacciones redox.

Con base en ¢l conocimiento de la estructra de la clorofila cs posible
resumir algunas de Ias caracterfsticas del sistema clorofilico que aumenta su
utilidad como pigmento en fotosintesis, En primer tigar, existe una amplia
conjugacion en el anillo porfirinico, esto abate las encrgias de las transiciones
“clectronicas y desplaza la absorcion maxima en la- region dé la luz visible. La
cohjugacion también sitve para que el anillo adquiera rigidez vy, por tanto, se
desperdicic menos energia eu la  degradacion térmica interna ( a través de
vibraciones moleculares).

Un segundo factor importante es ¢l comportamiento fosforescente de la
clorofila, a fin de que se prescute fosforescencia debe existir un estado excitado
con un tiempa de vida finita. 8i se dispone de dicho estado excitado, entonces
¢s posible que ocuira una reaccion quimica, aprovechando [a energia anterior a
la fostorescencia, si sélo sucede fluorescencia, 1a engrla se perderd a través de
la transicion inmediata y no podra utilizarse quimicamente. La presencia de
atomo  metdlico ¢s necesario para que tenga lugar la fosforescencia, las
potfirinas libres solo muestran una- emision fluorescente. El acoplamiento
espiv-orbital por parte del ion metdlico permite la mezcla de los estados
excitados de singulete y tripiete, ademas pronmwueve la formacion del estado
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relativamente estable del uiplete, ¢l cual ¢s la fuente d la fosforescencia y la
cnergia de la fowsintesis (27).

Ls importante destacar que se ha desairollado un niodelo totahnente
sinlético que simula ¢l proceso fotosintetico de la clorolila. La construccion de
la hoja ¢s la sipuiente: el aducto (CH-LLOW se impregna de una membrana de
polimero o se deposila sobre una limima metdlica; esta membrana separa los
dos ¢ ompartimientos de una célula fotoelectrica, wio de los cuales contiene un
agente oxidante (tal como tetrametilenenodiamina) y el otro un agente reductor
(ascorbato de sodio). Cada compartimiento csta conectado a un circuito externo
mediante clectrodos, i eéhia responde a la tuz o generando una diferencia
de potencial de 422 mv (el optumo Jogrado hasta Ja fecha) y una intensidad de
24 pamp (45).

La célula de tipo hoja sintética
genera una corriente eléctrica

Fuente luminosa u

[ Electrodo

Tapa
transparente

Hoja stntética ()

gente
oxidante

Nembrana
semipermeable
de pldstice

Electrodo que conlieng
t clorofilu
. Agente redycior -
t - :

figura 7.3 La hoja suteuica

b) Citocromos. Los compuestos lamados citocronos contienen grupos

prosictico analogos a los hemo y s¢ utilizan en la membranas -de las
mi»locondrias de las células en los cloroplastos  para colaborar en las
reducciones de translerencias de clectrones. Cada citosromo ticie asociada una
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eslructura de proteina (el apocuaingy con lo que o proteing estd enlazada al
2IUPO prosiético como sustituyetic sobre un - carbowo  de la porfirina, por
adicion de fierro con la proteina como la mioglobina, o por ambos mélodos. Al
igual que en fa hemoglobma, ¢l prupo prostético reside cn una cavidad de
proleina, en la que la quinta posicion de coordinacion en tomo al ficrro estd
ocupada por un azufre ficrtemente enlazado de una cadena lateral de metionilo
de fa proteina, Por esta razon, el ficiro no toma oxigeno o mondxido de
carbono. Ei fierro es de espin bajo (Fe*"/Fe™) en fas formas redneido/oxidado,
respectivamente.

Un papel quimico importante de los citocromos se presenta en la
Josforilacion oxidativa del ADP para formar ATP. La f{osforilacién con
oxidacion es un mecanisino eficiente para la regeucracion del ATP de acuerdo
con la siguiente reaccidn general:

Celf1206 + 603 + 36DP™ + 36PO” + 36H" wrmwens> 6COn + 36ATP" +42H,0

Es obvio que se trata de una reaccion complicada constituida por muchos
pasos que en efccto implican una seric de agentes de transferencia de
clectrones y de hidrégeno. Algunos de estos agentes son de naturaleza
estrictamente organica, alguios implican fa participacion del fiero en un siedio
tetraédrico de azufre y otros los citocronios, '

La figwa que aparece a continuacion es wn esquema. de la -cadena
completa de trausferencia de electrones cou deshidrogenacion del sustrato para
formar uua olefina por el agente de trausferencia organica FAD o partieado de
un alcohol que se deshidrogena por el NAD+ para formar una cetona. La
transferencia de clectrones -culmina con la reduccion de oxigeno a agua
(extremo derecho de la figura 7.4) y dependiendo del “alto” (alcoliol) o “bajo”
(alquil) potencial redox del sustrato inicial, conduce a la formacion de tres o
dos moles, respectivamente, de ATP formado por par de electroucs trausferido
(27,27).

En la figura 74 se puede observar que la primera aparicion de un
citocromo es en la oxidacion de la hidroquinona por el citocromo b; a partir de
este punto la transferencia de electrones implica solamente agentes de
transferencia de un electron y en esta cadena de reacciones en la qie tiene higar
toda o %, de la fostorilacion con oxidacion, segit sea el sustrato inicial.
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Enlre estos pasos se cucuentran fas wes fostonlaciones con oxidacion,
desafortunadamente poco ¢ o que se conoce en la actuahidad sobre las
mismas. Ln ol esquema se ve que la primera fostorilacion (punto | de la vaua
inferior) se produce durante la reduccion de la hidroquinona por un complejo
de sulfuro de fierro no hemo; la segunda fosforilacion swge durante la
transferencia electronica entre un catalizador de fiero no hemo y un citocromo
¢ (punto 1) y la fosforilacion final por reduccion de oxigeno por una estructura
wmplqa (lamada citocromo oxidasa) en que participan dos citocromos a 'y
Cu'/Cu*" ¢n una retacion 11 de fierro:cobre (punto 11).

Es nuty poco lo que se conoce actualmente a cerca del mecanismo de
transterencia electronica en la superficic interna de la membrana, Desde el
punto de vista de la quimica de coordinacidv, algunas o tadas las reacciones
deben ser de la varicdad de esfera exterua, Ge acuerdo con esta interpretacion,
no se tiecesita la sustitucion de ligandos en torno al fierro. Al menos para los
citocromos ¢ (que uo cnlazan oxlgeno) esto ¢s acorde; con respecto al punto HI
se sabe que el CN'! no forma complejos con el citrocomo a, pero es claramente
posible la coordinacién del O, por el dtomo de fierro del citocromo a; o a los
dtomos de cobre, Realmente la toxicidad det CN™* se debe a la inhibicion de la
cadena respiratoria en el punto {11 probablemente por coordinacion con ¢l fierro
o cobre (3, 20, 45, 52),
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¢} UHemoplobina y  mioglobina: Las funciones de transportar
almacenar ¢! oxigeno e los niamiferos supenores se lleva a cabo por a
mitoglobima y la hemoglobina; la prunera wansporta ¢l oxigeno desde ¢l lugar
de ongen (pulimorics, branquias o piel) asta ¢l Ingar en que se habra de utilizay
en el interior de las cdiulas musculares, alli el oxigeno se transliere a la
iioglobiua y s¢ cmplea en la respiracion.

Las estructuras de las proteinas de la hemoglobing estan constituidas por
una cadena de péptido con varias cadenas laterales, estas cadenas laterales
definen una “superticic” del polimero formado  por una variedad de grupos
apolares (hidrocarburos, cationes (-NH") v anidnicos (CO™). La formacion de
los puentes de bidrogeno entre-los gruposiN-H y 0=C del csqueleto de
anidades de peptido y las interacciones entre las regiones no polares de la
superficie del polimere detenninan su estructura (gencralmente de dos tipos,
una hélice o una lamina plegada). La mioglobina (Mb) tiene una superficie de
péptido que no conduce a la autoasociacion, pero fa hiemoglobina (Lb) si, en
consecuencia Mb es mnondmera, mientras que Hb ¢s una-unidad tetrdmera ( de
simetria C,) formada por dos cadenas de péptido o'y dos cadenas de péptido 3.

Los estudios por rayos X de fa desoxiHb y oxiHb han revelado lo que
parece ser cambios altamente significativos en las interaceivnes -NHY . 0,C
dentro delas cadenas de péptidos y ontre dichas cadenas. Especificamente
existen ocho de estos puentes salinos en la desoxilb que se rompen por
coordinacion del oxigeno con el lierro, los puentes salinos entre las cadenas de
péptidos y-dentro de las mismas proporcionan un medio para ¢l control de la
transferencia de oxigeno desde oxillb a Mb. Es importante meneionar que ¢l
efecto de cooperatividad (entre ¢f tetrdmero y ¢l grupo hemo), es dependieute
del pH, este efecto llamado efecto Bohr no implica la disociacion dcida de los
ligandos enlazados al Fe Z+ en la Hb. Mas bien los puntos -NH3+ que
participai en los puentes oo, BB son mas fuertemente acidos cuando no
forman puentes de hidrogeno en los grupos carboxifato; en consecuencia,
cuando el mtedio es -basico, se separan estos protones desplazandose el
equilibrio desoxillb <==> oxillb en favor-de la fornta oxi. La presencia de
acido ldctico en los tejidos musculares cuando se realiza un trabajo facilita, por
tanto, la liberacion de oxigeno de la oxiHb. La desoxiHb fiene una mayor
afinidad por los aniones de ésteres de fosfato y ¢l EDTA que la oxitb; ambos
antones poseen varios atomos de oxigeno cargados negativamente y son
suticicntemente grandes para ocupar los espacios cationicos entre las cadenas
de las P protelnas. El efecto de los puentes de Hidrogenos de-¢stos aniones con
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los pucntes cationicos ¢s muatencelias sopanadas fas cadenas [, con su
configuracion desoxs y facilitar fa peschida do oxigeno, tambicu e fos (ejidos
que realizan un trabago fa conventtacion de DPG es bastante altay favorece fa
trausterenca de oxtgenu a la Mb. b b igana que se simeatia a contihiacion se
confirma que estos efectos son peculiares para fas cadenas tetrameras de
peptido de Hb, puesto que ni las cadeuas de Mb it fas unidades individuales de
péptido de Hb queda afcctada por la absureion de oxigeno por el pH o ¢l DPG.

Es muy inferesante para la quimica de coordinacion la naturaleza de la
interaceion Ox-Fe™ y su estereaquimica, asi camo ly interaceion Fe-0y en la
oxitlb y varios modclos, pero os estudios delinitivos han demuostiado ser
dificiles y e comseeueneia, se bian seahizado estudios de fos compuiestos
analogos de Co™ . En los dos sistemas, Fe-y Co | el grupo M-O-0 es angular y
un tratamiento mediante un modeto OM simple deseribe una interaceion o entre
el AO dz’ del metal y uno de fos OM x* del oxigeno, también es posible una
interaceion nentie dxz, por cjemplo, y ¢l OM r* orogonal del O= (45),
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figura 7.5 Porcentaje de oxigeno ot fincion del logPO,

d} Vitamina By,

La cobalamina ticne una estructura que en cierto modo semcja la de Ja
nioglobing, si- - bicu se presentan algunas  diferencias. significativas, - £l
macrociclo que enlaza al Co’" en este caso es coino una porfirina, pero menos

regular. Especificamente, falta wno de los carbonos metildino de la portiring y
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Gnicaniente hay < prupo Niten ¢l centro, L macrociclo bdsico, tetrapirrol, s¢
llama corrina,

La vitanuna By pude ser reducida por un electron (B} 0 por dos ( Biay)
para formar los complejos de Co(il) y Co(l), respectivamente, La reduceién por
dos electrones puede efectuarse mediante DNH y dinucledtido de flavina y
adeiina (DFA). El complejo de Co(l) es fuertemente nucleofilico y quiza sea
importante en el funcionamiento biologico. Valiéndose de una adicion oxidativa
experimente la alquilacion de una mancra sencilla,

Dos funciones de reconocida importancia de la vitamina Bl2
comprenden la forma reducida de Co(IT).. La primera es la reduceion de
especies orgdnicas. La scgunda impliea la aceptacion de un grupo metilo, que
supuestamente forma un enlace Co-Chy como lo muestra la siguicute reaceion:

[Bn((:ﬂ)} 1+ CHil eemee [B[g((“o)'CH]r + 1

y su transferencin ¢n la  biosimesis de la  metionina, CH;-S-
CHyCH,CH(NH,)COOMH, la cual a su vez intervicne en la wayoria delas
reacciones de transmetilacion en la biosintesis.

La vitamina By es muy singular en diversos aspectos. Es la dnica
vitamina que contiene un mnetal. s esencial para todos tos animales superiores,
pero no se encuentra en las planta superiores, ni- pucde ser sintetizada. por
animales, parece ser sintetizada exclusivamente por bacterias. Participa en la
formacion de metano por cieitas bacterias, y quiza lo mas importante es que es
el causante de la metilacion del mercurio que produce el altamente toxico
inetimercurio,

Cuando Ia vitantina By, reacciona con trifosfato de adenosina (TFA),
s¢ lleva a cabo la alquilacion lo cual da lugar a la formacion de un enlace
directo Co-C entre la adenosina y el cobalto. Esta especic se denomina
coenzima By y participa en la alteracion de algunas reacciones  de
transposicion bastante singular,

El mecanismo de accion de la coenzima By, resulta considerablemente

comprensible, debido a las transposicioncs del tipo que ‘se mucstran a
continuacion.

120

wager—n



0 0 O Uil
N
L C—Cll CHy
C Clly

/N

R-S 0O

C
C)/ \S-R
(R =-C(O)SR)

Se cree que la reaceidn se inicia con ¢l rompimiento homolitico del
enlace cobalto-carbono para producir un dtomo de Co(ll) y un radical 5'-
desoxiadenosil, posteriormente este radical sustrae un dtomo de hidrogeno (del
grupo metilo de fa reaccion anterior), se leva a cabo fa migracion del grupo R,
sepuida por el retorno del dtomo de hidrogeno a partir de la §'-desoxiadenosina
al sustralo, esto regenera el radical 5'-desoxiadenosil, el cual se puede
recombinar con el atomo de Co(lI) para lormar la coenzima,

La adaptabilidad del sistema By, para realizar las transformaciones ya

mencionadas, ha sido atribuida al hecho de que: 1) la situacion geométrica del
Co(LLT) puede ser tal, que uno de los seis ligandos csté débilmente unido o esté
ausente; 2) el estado electronico del coballo es tal que las reacciones de adicion
oxidativa y de eliminacion reductiva se levan a cabo sin grandcs‘merg(as de

activacion; 3) ¢l anillo de corina es flexible y puede asumic diversas .

conformaciones para adaptarse a las coudiciones ambientales; es intercsante

destacar que aun cuando fas porfiinas de cobalto analogas a Byy, han sido -

sintetizadas, no pueden ser reducidas en medios acuosos, y por consiguiente
biologicos, a coballo(i). De ali-que en la evolucion de los complejos Byy de
cobalto, las corrinas fueron escogidas en lugar de las porfirinas. (27, 45).
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7.1 Enzimas,

Las cnzimas son catahizadores de Jos sistemas bioldgicos. Controlan no
solo la rapidez de las reacciones, sino que, permutiendo que se presenten varias
geometrias cn ¢l estado de transicion pueden abatir 1a energia de activaeion
para la tormacion de un producto en lugar de otro, 1a estructura fundaniental de
las enzimas csid constituida por proteinas, aquellas que son de interés para ¢l
quinico inorganico estan compuestas de una cstiuetura proteinica (amada
apoeizima) y uit pequelo grupo prostético que puede ser un ion metalico
simple o acomplejado.

Para dustrar la estructura de mnt cnzima y su velacion con la funcion que
desempefia, cousidérese fa carboxipeptidasa A, ésfa cnzima pancredtica
descompoue ¢l carboxil del aminodcido terntingl de una cadena peptidica
mediante fa hidrdlisis de la union amida. La cnzima consta de una cadena
proteinica de 307 residuos de aminodcidos mas un ian Za*' | en uno de sus
lados presenta una abertura, {a cual contietie al atomo de zine, que es el sitio
activo, ¢l metal esta coordinado ¢n forma aproximadamente tetraédriea a dos
atomos de nitrogeno y a un dtomo de oxigeno proveniente de tres aminoacidos
de Ia cadena proteiniea, fa cuarta posicion de coordinacion esta dispouible para
aceplar un par eleetronico de un atomo donador en el sustrato, que habrd de
desdoblarse o descomponerse. Se picusa que la enzima actia a través de lu
coordinacion del dtomo de zine al grupo carbonilo del enlace de amina,

Asimismo, una cavidad hidrolobica cercana que cavuelve al grupo
organico del aminodeido que vit a ser desdoblado y los aminodcidos congrupos
aromaticos reaccionan mas ficilmente; el enlace de hidrégeno con ¢l grupo
carboxilo libre y ¢l enlace de amida no solo impide que ¢l sustrato se separe de
la enzima, sino que facilita el rompimicento del enlace N-C. El desplazamiento
nucieofilico del grupo amida por medio de un grupo carboxilato atacanic a
partir de un grupo glutamato, podria formar un enlace de anhidro con e resto
de la cadena peptidica. La hidrdlisis de cste anhidro podria complelar entostees
¢l eireulo y regenerar la enzima original. Es mas probable que el glutamato
acte indirectamente -mediante la polarizacion de-una moléeula de agua que
ataca al enlace de amida, :

“Sc-han obtenido prucbas de estudios espectroscopicos de enzimas que
conticnen iones metalicos, los cuales, a difercncia del zue, muestran
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transiciones d-d. El espectro de a cnzima que conticne dichos 1ones metalicos,
proporciona informacion respecto a la microsimetiia de la posicién que veupa
el metal, por ejemplo, ¢l Co™" puede reemplazar al 71" y la enzima conserva
su actividad.

Los principios cstiucturales comunes de la quimica de coordinacion,
como el efecto quelante, la prelerencia por los anillos de seis y cinco micmbros
y por ciertas conlormaciones deben aplicarse al caso de sistemas biologicos,
sin embargo, también las ¢nzinas prescutan cfeclos cstiucturales que no se
observan en otros complejos. Un ejemplo interesante es la anhidcasa carbonica,
la cual cataliza la interconversion de dioxado de carbono y carbonatos. A
semejanza de la carboxipeptidasa, la anhidrasa carbdnica conticue iones zing.
El poder relativo de cnlace del ion zine hacia los iones halogenaros es inverso
en laenzima (I' > Be > CI > ") en comparacion con los iones libres Zn’" (I >
CI > Br > I). Dicha interversion s¢ podria nterpretar coino un eierto tipo de
efecto de “ablandamicnto™ ¢n ¢l zine, debido a la apoenzima, smo fuera porque
¢l ligando CN blandos enlazado de la misma manera por ¢l ion libre que por ¢l
complejado. Ademds, NOy, CON' y Ny, ninguno de ellos destaca por su
singular  blandura, sc¢ cncuentran enlazados con fierza excepcional, Sin
embargo, son isolectronicos ¢ isocstructurales con los reactivos y productos de
la reaceion enzimitica, CO,, CO;y y HCOy, La explicacion es que parece existir
wn ordenamiento de la estructura de la molécula de la enzima para formar una
cavidad de aproxinadamente 450 pm de largo, cercana al ion zine, la cual
posiblemente contiene otro centro posmvo a fin de estabilizar iones de tamafio
apropiado.

Los ligandos que se pucden combinar con centros activos et una enzima
¢ impedir la coordinacion can el sustrato, tenderdn a inhibir la accion de dicha
cnzima, En consecuencia, los iones azida inhiben cn forma moderada la
actividad de la anlidraza carbénica y wna cantidad tan pequefia como 4x10°M

de cianuro o de sulfuro de hidrogeno, inhiben la actividad enuunallca en u -

85%.

La inhibicion también puede ser afectada por los iones metalicos, la
mayoria de los grupos prostéticos comprendeir metales de la primera serie de
trausicion, La coordinacion de la apoenzima a un ion metilico pesado puéde
destruir la actividad enzimatica. Con respecto a esto, los iones metalicos commo
Hg? son particularmente venenosos.
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La mhibicion de los sisteias cnzimdlicos no necesanamente causa
clectos indescados. Considerando fa enzima aldehido oxidasa, fa cual contiene
dos atomos de molibdeno y ocho de licrro en cada molécula de enzima, (al
enzima convierte el acetaldehido a dcido mediante un flujo de electrones:
acetaldchido~—> Mo(V1} en oxidasg---> DFAH---> fizrro no hetmoe-->
oxigeno.

Cuando se ingiere etanol, ¢l producto metabélico inicial es acetatdehido,
altamente {0xico, el cual se manticne ¢n bajas concentraciones mediante la
conversion catalitica por la oxidasa pasando a formar el inofensivo dcido
acético. (9, 27,43)

7.2 Fijaci6n de nitrégeno.

Un sisterna enzimatico de particular importancia, es ¢l que proimueve la
fijacion de nitrogeno atnosférico, dicho sistema despicrta cousiderable interés
por diversas razones, cs ug paso muy importantc en of ciclo del nitrogeno y
hace aprovechable dicho clemento para la nutricion de las plantas, resulta un
proceso interesante dado que se lleva a cabo faeilmente en divessas bacterias y
legumbres, presentandose en coudiciones suaves, 1o obstante, que ¢l nitrogeno
resiste obstinadantente al ataque quimico ordinario, aun cu condiciones rigidas,

Realmente, la accién quimica de las enzimas que fijan ¢l nitrdgeno ca
estos  organismos tan variados cs tau completamente semejante que
recientemente se ha dado la siguiente definicion.de nitrogenasa (Nygs).

Las Ny, son complejos de proteinas de Mo y Fe, cuya sintesis es
reprirnida por el nitrogeno fijado y cuya actividad acopla la hidrolisis del ATP a
la transferencia de clectrones para la reduceion de Ny a 2NHy, Ny“a N; + NHa,
N;O a N; + HyO, RCCH a RCHCH,, RCN a RCH; + Ntl;, RCN a RNH; +
alcanos y alquenos y/o ZHZO* a2H,0 + Hy.

Esta'deﬁniciéu, que cs bastante amplia, abarca todos los rasgos quimico

cruciales de las N2asas que han conducido a un modelo basico de las acciones
de 1a Na, estos rasgos quedan resumidos ex el siguiente diagrama.
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nATP ) \/\l)i“ 3 1,0y
M2 M
reductor oxidapte
Aceptor de T Preducto
clectrongs de reduccién hibidores
Enddgenos {H;O’ —— H,
Ny~——— NH, H, CO
Nj ——== Nj. NH, _ co
N,Q — Ny, 1,0 coO
£A090M03 ) ON ——> RCH, NH, co
RNC —— RNH,, CH,, CiHy, CiHg, tc. co
" |RCCH ~— RCHCl, co

Diagrama 7.2.1 Compontamiento quinico de 1as Nz

Un rasgo crucial de las N s que requieren de forma estricta ATP! y

un fon de metal divalente (el que actia mejor es ef Mg™ ). La hidrolisis del
ATPY esta Intimamente implicada en promover la transferencia electronica al
Fe y Mo. Tal reaceibn ATP/ agente redos queda mvertida respecto a la tigara
de la cadena para el tansporte de electrones pard la oxidacion de la glucosa;
ademis la nitrogenasa es ATP-cspecilica, los otros dilosfatos de nucledtidos
que se presentan contnente son melicientes. La fucnte de electrones varia de
organismo a organismo; algunos se basan ci fa oxidacion del piravato 'y otros
dependen de translerencias Totocatahizadus, mientras que lus. bactenas que
viven libremente Azobacter y Rhizobivm wtilizan clectrones de la cadena
ordinaria de transpouie de clectrones.

Existen vanas lipotests concernientes al mecanisimo de la N2asa, wita de
ellas es la siguiente. Se propoue que la fijacion del nitrogeno tiene lugar en un

centro Mo-S-Fe después de fa reduceion inducidi por el ATP! de Mo“ a Mo
2 o Mo-H. Una posibilidal es:.

Fe-§-Mo-OH + ATP" «--> ADP™ + MoOPOH" «=™ene>P()-> Fe-S-Mo-H
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ste esquema exphica el paso de destoslorilacion con reduccion que
requiere la presencia de ATP. El ke de este centro (posiblemente Fe'™' ) queda
preparado para faentrada de N por reduceron a e’ Cuando se coordua el N»
al Fe', se suiere que el centro activo aparece como lo muestra i esteactura (a)
de la sigaiente figura:

figura 7.2.2 Destostorilacion-reduccion.

La formacion del complejo dinuclear Mo-N=N-I‘¢ con puente de diazeno
{estructura b) aparece a conseedencia de la adicion de-Mo-1 al sistema it de
N=N-lie. Mediante redueciones subsiguicntes por uno o dos clectrones (y las
correspondicttes protonaciones) de este producto intennedio analogo a mn

diazeno, se produce wn puetite de hidracina (estructura - ¢). Al prosepuir la -

reduccidn y la protonacion de la hidracina se rompe ¢l enluce N-N v fitalmenie
quedan en libertad dos moléculas de NI,

Uno de los rasgos mas sorprendentes de la quimica de la Noy, es que el
11, mihibe Ja reduceion del dinitrogeno, se trata de uir descubriniento insolito,
teniendo en cuenta el hecho de que la fijacion del Ny equivale a la adicion de
Hz a Nz.

Durante nuichos anos s¢ penso que ¢l witrogeno- era -incapaz de acluar
como ligando frente a los iones metilicos en general, u pesar del hecho de que
cl mitrogeno se encuentra enlazado a iones tales como N- (n3-), 0 N2OYya
cationes organicos. El hecho de que-¢l NO, CO, CN- y los isonitilos (CNR)
poscan HOMO con pares soliturios y LUMO = aceptores muy seimgjantes-a los
del Ny debia haber pernntido predecn T existencia de coniplejos wietal-N2, ya
que, como se sabe, los ligandos mencionados Jorman complejos con un gran
namero de metales, (43) . ‘
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7.3 Elementos esenciales y microelenientos en los sistemas biologicos.

Ll fierro es el cuarto clemento mis abundante y el metal de wansicion
que se presenta con mayor abundancia en la coricza terrestie, la mayor
absorcion fisiologica del fiervo (11) respecto al fierro (I11) se considera como
una consccuencia directa de las diferencias de solubilidad.

Dentro det organisino una gran cantidad de agentes complejantes sirven
para transportar el fierro, cn animales superiores, el fierro es transportado en ¢l
flujo sanguineo por las transferrinas, el fierro s¢ encuentra presente cn ¢l estado
de oxidacion de 3" (el fierro (I1) no se enlaza) y estd coordinado a das o tres
residnos de tirosilo, a un par de residuos de histidilo, y tal vez a un residuo de
triptofanilo en una cadena proteinica, existen dos posiciones enlazantes de
fierro por cada molécula.

Es de supoiier que ¢l fieiro podria ser almacenado como la transferrina o
incluso la hemoglobina y, en los organismos inferiores, ¢l ferricicromo
aparentemente sirve para. este proposito, sin embargo, tal forma de
almacenamiento es poco prictica, y los animales superiores han desarrollado un
método mds simple para acumular fierro, El fierro es almacenado en fomia de
ferriting, la cual, en cierto sentido, es simple una pequefia particula de fierro
(L. La estruetura de este nicleo polimérico comprende grupos fosfato, asi
como hidroxido y parece cnlazar una cubierta proteinacea (llamada
apofenitina) sobre dicho micleo que cubre al fierro, la particula completa de
ferritina suministra una fucnte disponible a partir de la.cual los quelatos del
sistema biologieo pueden tomar fierro y transferiffo hacia los sitios de

utilizacion. Por consiguiente, la ferritina proporciona un almacenamiento d alta.

densidad de fierro inorganico combinado con su facil disponibilidad. (1, 15, 16,
27,317,41, 45). . ‘
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Conclusiones

Un compuesto de coordinacion o complejo metalico de transicion s¢
puede definir como ¢! conjunto formado por un dtonto o ion central unido a una
capa de iones o moléculas que lo envuelva. El grado y forma de interaccion de
los iones o moléculas sobre el centro metdlico le confiere propiedades
especificas a cada complejo, siendo ¢l color, por cjemplo, una de estas
propiedades.

Las propiedades de los compuestos de coordinacion y  sus
manifestaciones han sido ¢studiadas por un conjunto de teorlas, de las cuales
sobresalen la teoria de enlace valencia, teoria del campo cristalino y la teoria
del orbital molecudar, sicndo esta Gltima la mas completa y la que explica cou
mayor detalle las interacciones ligando-metal,

Conjuntuinente las tres feorias han explicado, en cierto grado, la
estructura y propicdades de los compuestos de coordinacion para lo cual han
considerado factores importantes tales cono el tamaiio y la carga del ion
metdlico central, los pares de electrones solitarios no enlazados, ef enlace p, los
requerimicntos estéricos, el principio de exclusion de Pauli, las distorsiones de
Jaho-Teller y la energia de enface del compuesto coordinado para las diversas
geometrias, '

A partir de este estudio se ha generado una bibhiogratia de apoyo respeeto a los
compuiestos de coordinacion, enfocado principalmente al temario de Quiinica
Inorganica 1l de la carrera de Quimico y s¢ puede percatar de ciertos temas que
requieren de un analisis mis profundo.

Las nuevas  gencraciones tienen el compromiso - de ampliar los
conocintentos de los compuestos de coordinacion, debido & la importancia que
representan. estos compuestos para los scres vivos, con la finalidad de
esclarecer los mecanispios de reaccion de los - complejos, - principalmente
- aquellos que ticnen una participacion importante en el desarrollo del hombre,
tanto a nivel biologico como industrial.
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ANEXOL ABREVIATURAS UTILIZADAS,

Abreviatura Nombre

EDTA Acido etilenodiaminatetrancético
ADP Adenosina-5 -difosfato

ATP Adenosina-3 -intostato

APC Autsprisma cuadrado

BPT Bipiramide tigonal regular

bpy Bipiridina

desoxilib desoxilicinoglobina

dien » Dictilentriamina

DFA Dinuclettido de Nlavina y adenina
Dd Dodecaedio

EPE Energia de preferencia de una estructura
e Edilendiaming

FAD Flavin adenin dinucleotido

Hb Hemoglobita

Mb Mioglobina

MQ' n-METIL-4 4 -bipiridino cation
NAD' Nicotinaming adenina dinucledtido
OA Orbital atomico

oM Orbital molecular

OxiHb Oxiliemoglobina ,
PC , . Bipirdmide cuadrada distorsionada
Py Bipiriding

tn 1,3 propanodiamina

T
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