Disolucién en la que se muestra
al color verde de la clorofila. E
color rojo es ta fluorescencia de
la molécula cuando se irradia
con luz azul. El modelo muestra
la malécula de clorofila. La esfe-
ra verde es el ion Mg?*.
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AVANCE DEL CAPITULO

#  En primer lugar se examinarin las propiedades generales de los metales de transicién, donde el
tema central seran las contiguraciones electidnicas y los estados de oxidacién, (22.1)

®  Luego, se estudiard la quimica de dos metales de fransicidn representativos: el hierro y el co-
bre. (22.2)

&  Después, se considerardn las caracterfsticas generales de los compuestos de coordinacién en
cuanto a la naturaleza de los ligantes v también se analizard la nomenclatura de tales compues-
tos. {22.3) :

®  Se observard que la estructura de 103 compuestos de coordinacién puede dar origen a isémeros
dpticos, geométricos, 0 ambos, Se estudiard el uso del polarfmetro para estucliar 108 isdme-
ros opticos. (22.4)

&  Se analizard a teoria del campo eristalino gue puede explicar satisfactoriamente el origen del
color y las propiedades magnéticas en los cornpléjos octaddricos, tetraédricos y planos cuadra-
dos, (22.53

#  Se examinara la reactividad de los compuestos de coordinacion y se observard que se pueden
clasificar como ldbiles o inertes e ‘térininos de reacciones de intercambio de Hgantes. (22.6)

#®  Por Gitimo, se concluird con up an#lisis de las distintas aplicaciones de los compuestos de coor-
dinacion. (22.7) .

as series de los elementos de la tabla periddica ea los que se llenan gradualmente las subcapas

d y fse conocen como elementos de transicién, Existen cerca de 30 elementos de transicion, y
sus propiedades son diversas y fascinantes. Sin embargo, describir aungue sea una sola caracteristi-
ca interesante de cada uno de estos elementos va mds alld def objetivo de este texto. Aqui sélo se
analizardn los elementos de transicién gue tienen incompletas las subcapas d ¥ una de sus propieda-
des mds comunes: la tendencia a formar iones complejos.
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22.1 Propiedades de los metales de transicién

La caracteristica tipica de los metales de fransicién es que tienen incompletas fas subcapas
d o con facilidad daa origen a jones que tienen incompletas estas subcapas {figura 22.1).
{Los metales del grupo 2B —Zn, Cd v Hg— no tienen esta configuracion electronica vy,
aungue algunas veces se clasifican como metales de transicién, en realidad no pertenecen a
esta categoria.) Esta caracteristica les confiere diversas propiedades sobresalientes, entre las
gue figuran su coloracion particular, capacidad de formar compuestos paramagnéticos, ac-
tividad cafalitica y, en especial, una marcada tendencia a formar iones complejos. En este
capitulo se estudiardn los elementos de transicion mds comunes que se ubican en la prinme-
ra serie, del escandio al cobre. Algunas de sus propiedades se incluyen en la tabla 22.1.

Cuando los elementos de cualquier periodo se leen de izquierda a derecha, su nlimero
atdmico aumenta, ios electrones llenan la capa externa y la carga nuclear se incrementa por
los protones gque se suman. En los elementos del tercer periodo, del sodio al argon, los elec-
trones externos se apantatlan débilmente entre sf ante 1a carga nuclear adicional. Como con-
secuencia, el radio atémico disminuye rdpidamente en ese orden {del sodio al argdn) y tanto
ta electronegatividad como la energfa de ionizacién aumentan de manera constante (ver las
figuras 8.5, 8.11 y 9.5).

En los metales de transicion, las tendencias son distintas. Al examinar la tabla 22,7 se
ve que la carga nuclear aumenta del escandio al cobre, como cabria esperar, pero los elec-
trones se suman a la subcapa 34 mds interna. Estos electrones protegen mejor a los electro-
nes 45 de 1a carga auclear creciente gue o gue se apantallan entre sf los electrones externos,
por 1o que el radio atémico no disminuye tan répido. Por la misma causa, el leve aumento
en las electronegatividades y energias de ionizacidn del escandio al cobre es menor compa-
rado con el incremento que se observa del sodio al argdn.

Aunnque los metales de transicidn son menos electropositivos {0 mas electronegativos)
que los metales alcatinos y alcalinotérreos, sus potenciales estandares de reduccion sugie-
ren que, con excepeidn del cobre, todos deberfan reaccionar con dcides fuertes (como el
deido clorhidrico) para formar gas hidrégeno. Sin embargo, casi todos los metales de tran-
sicidn son inertes a los dcidos o reaccionan lentamente con ellos debido a la capa de dxido

1 18
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Figura 22.1 Los metales de transicion (cuadrados azules), Observe gue aungue jos elementos del grupo 2B (Zn, Cd, Hg) se des-
criben como metales de ransicion por algunos quimicos, ni los metales ni sus iones posesn subcapas d lenas incompletamente,

wes e biw
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&c Ti v Cr Mn Fe Co Mi Cu
Configuracién clectrénica
1% : 4573 4573 4573d° 4513 4523 457340 45737 45534 45134
M - Aef? 33 3d* 3P 3d® 3d 3 3d
il “" [Ar] 3 347 3 3d 3¢ 34 3d 34
Electronegatividad. 1.3 1.5 1.6 1.6 1.5 1.8 1.9 IR 1.9
Energia de lonizacién
(kJ/mob)
Primera 631 658 450 652 717 759 760 736 745
Segunda 1235 1309 1413 1591 1309 1561 1 645 1751 1 95%
Tercera 2389 2650 2 828 2 986 37250 2656 37231 3393 3578
Radio (pm)
M 162 147 134 130 135 126 125 124 128
M2 — o0 88 83 80 77 75 69 72
M 81 77 74 64 66 60 64 —
Potencial estandar
de reduceion (V)* —2.08 ~1.63 ~1.2 ~0.74 —1.18 —0.28 —0.25 0.34

(.44

* 1a semirreaceion es M2 {ao) + 2¢7 —— M(s) (excepto Se ¥ Cr, donde los lones son St ¥ cr, respectivamente).

que los protege. El cromo es un buen ejemplo. A pesar de que su potencial estindar de re-
duccidn es mds bien negativo, quimicamente es cast inerte por el 6xido de cromofill),
Cr,04, que se forma en la superficie; de ahi que de manera comin muchos metales se recu-
bran con una capa de cromo para protegerlos de la corrosion. El cromado de las defensas,
molduras y chapas de los automoviles es, ademds de decorativo, funcional.

Propiedades fisicas generales

La mayor parte de los metales de transicion tienen una estructura de empaquetamiento com-
pacto (ver la figura 11.29), donde cada dtomo tiene un nimero de coordinacion de 12. Ade-
mds, estos elementos fienen un radio atémico relativamente pequefio. Por ia combinacion
de estas dos propiedades, dichos elementos forman enlaces metdlicos fuertes v, en conse-
cuencia, sus densidades, puntos de fusién y ebullicién, calores de fusidn y de vaporizacion
son mayores que en los metales de los grupos 1A, 2A y 2B (tabla 22.2).

1A 24 Metales de transicidn 2B
K Ca Sc Ti Y Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Radio
atdmico (pm} 235 197 162 147 i34 130 135 126 125 124 128 138
Punto de
fusian (°C) 63.7 838 t 539 1 668 1 900 1 875 1245 1536 1495 1453 1083 T 4195
Punto de
ebulticién °Cy 760 L440 2730 3260 3450 2665 2150 3000 2900 2730 2595 906
Densicad ) P
(gfem™) 0.86  1.54 3.0 4.5 6.1 119 743 7.86 2.9 8.9 8.96 7.14
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Recuerde gue los dxidos en los que el me-
tal Hene un rdimero alto de oxidacion son
covalentes y acidos, mientras gue en los
que el metlal tiene un pdmero da oxidacidn
tajo son ionicos y hasicos {ver seccion
1511} )

Figura 22.2 Fstados de oxida-
cién de los metales de transicion
de la primera serie. Los nidmeros
de oxidacion mas estables se
muestran a color. £l estado de
oxidacion cerc se encuentra en
algunos compuestos como el
NI{CO}, v el Fe{CO)s.

Configuraciones electronicas

Las configuraciones electronicas de los metales de transicidn de la primera serie se estudia-
ron en la seccién 7.9. Bl calcio tiene la configuracion electrénica [Arl4s”. Del escandio al
cobre, los electrones se suman a los orbitales 3d. Ast, la configuracion electrénica externa
del escandio es 45°3d', la del titanio es 45*3d%, y asi sucesivamente. Las dos excepciones
son el cromo y el cobre, cuyas configuraciones electrénicas externas son 45'3d° y 45'3d",
respectivamente. Estas diferencias se deben a que hay mayor estabilidad cuando las subca-
pas 3¢ se llenan a la mitad o por completo.

Cuando los metales de transicién de la primera serie forman cationes, los electrones sa-
len primerc de los orbitales 4s y después de los orbitales 3d {contrario al orden en el que se
llenan los orbitales en los dtomos neutros). Por ejemplo, la configuracion elecirénica exter-
na de Fe*" es 3d%, no 4573d°,

Estadoes de oxidacion

Los metales de transicidn presentan diversos estados de oxidacion en sus compuestos. La
figura 22.2 muestra los estados de oxidacién de la primera serie, desde el escandio ai co-
bre. Observe que los estados de oxidacion comunes para cada elemento pueden ser +2, +3
o ambos. El estado de oxidacidn +2 tiende a ser mds estable al final de la serie, en tanto
que el estado de oxidacién +3 es mds estable al principio. Esta tendencia se entiende exa-
minando los graficos de fas energias de icnizacién en la figura 22.3, que aumentan de mo-
do gradual de izquierda a derecha. Sin embargo, la tercera energia de ionizacidn (cuando
un electrén sale del orbital 3d) aumenta mds rdpido que la primera y segunda energias de
ionizacién. Como se necesita mas energia para sacar el tercer electrén de los metales que
estdn cerca del final de la serie que para los del principio, fos metales de} final de la serie
tienden a formar iones M>" mds que iones M*".

El estado de oxidacién maximo para un metal de transicion es +7, que es el caso del
manganeso (45°3d”). Los niimeros de oxidacién para los elementos que estdn a su derecha
{(Fe a Cu} son menores. Los metales de transicién casi siempre presentan sus mdximos es-
tados de oxidacidn en los compuestos con elemenios muy electronggativos, como oxigeno
y flior, por ejeraplo, V,0s, CrO; v Mn,O,.

S T Y Cr Mn Fe Lo Ni Cu
+7
+ +6 | b
+5 +3 +5 +5
+ b ik +4 44 +4

+3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3 +3
+2 +2 +2 +3 +2 +2 +2 +2
+1
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22.2 La quimica del hierro y del cobre

En la figura 22.4 (pdgina 940) se muestran los metales de transicion de la primera serie. En
esta seccidn se hard una descripeién breve de las propiedades quimicas de dos de estos ele-
mentos, hierro y cobre, con especial énfasis en su abundancia, obtencién, aplicaciones y
compuestos mds importantes,

Hierro

El hierro es el metal mas abundante en la corteza terrestre (6.2% en masa) después del alu-
minio. Se ehcuentra en muchas menas; las més importantes son hemaitiia (Fe,05), siderita
(FeCOy) v magnetita (Fe,0,) {figura 22.5).

+ La preparacion del hierro en un alto horno y la elaboracidn del acero se explicaron en
la secetdn 20.2. B hierro puro es un metal gris y no es particularmente duro; eg un elemen-
to esencial en los sistemas vives. ‘

El hierro reacciona con dcido clorhidrico formando gas hidrogeno:

Fe(s) + 2H"{ac) — Fe**(ac) + Hyg)

El 4cido sulfurico concentrado oxida el metal a iones Fe?™, pero en 4cido nitrico concentra-
do el metal se vuelve “pasivo” porque se forma una capa fina de Fe,0O, en su superficie. Una
de las reacciones mejor conocidas del hierro es la formacidn de herrumbre (ver la seccidn
19.7). Los dos estados de oxidacién del hierro son +2 y +3. Entre los compuestos de hie-
rro(I} figuran FeO (negro), FeSO, - TH,0O (verde), Fe(Cl, (amarillo} y FeS (negro). En pre-
sencia de oxigeno, los iones Fe’* en disolucién se oxidan rdpidamente a iones Fe®”. Ei
oxido de hierro(ll]) es de color calé rogizo, y el cloruro de hierro(IH) es de color pardo os-
CUro.

Cobre

El cobre es un elemento escaso (6.8 X 1077 porcentaie en masa en la corteza terrestre), se
encuentra en estado natural y combinado en minerales como la caleopirita (CuFeS,) (figu-
ra 22.6). El metal, de color café rojizo, se obtiene por calcinado del mineral para dar Cu,S
y luego el cobre metdlico:

2CuFeS;(s) + 405{g) —> CuxS(s} + 2Fe0{s) + 350,(g)
CupS(s) + Oxfg) — 2Cu(l} + SOx(g}

El cobre impuro se puede purificar por electrélisis (ver la seccidn 20.2). Después de la pla-
ta, que es muy costosa para ufitizarse en gran escala, el cobre es el metal que tiene la ma-

Figura 22.3 Variacion de la
primera, segunda v tercera ener-
gias de ionizacion para los meta-
les de transicion de ia primera
serie,
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Escandio (Sc)

Cromo (Cr)

Cobalte {Co)

Figura 22.5 La mena de hierro
magnetita, Fe;0,.

Figura 22.6 Calcopirita,
CuFeS,.

Titanio (T%) Vanadio (V}

Manganeso (Mn) Hierro (Fe)

Niquet (Ni) Cobre (Ci)

Figura 22.4 Mstales de transicion de la primera serie.

yor conductividad eléctrica. El cobre también es buen conductor de calor, y se utiliza en
aleaciones, cables eléctricos, plomeria (tuberfas) y monedas.

El cobre reacciona sélo con dcido sulfirico concentrado caliente y con 4cido nitrico
{ver la figura 21.7). Sus dos estados de oxidacién importantes son -+1 y +2, el primero es
menos estable v se dismuia en disolucién:

2Cu™{ac) — Culs) + Cu*'(ad)

Todos los compuestos de Cu(l} son diamagnéticos e incoloros, excepto el Cu,O, que es ro-
jo, los compuestos de Cu(I) son paramagnéticos y tienen color. El ion Cu*™ hidratado es
azul. Algunos de los compuestos importantes de Cu(Il) son el CuO (negro), CuS0, - SH,0
(azul) y CuS (negro).

22.3 Compuestos de coprdinacién

Los metales de transicién tienen una tendencia particular a formar iones complejos.” Un

compuesto de coordinacion por lo general consiste en un ion complejo v un contraidn. .

[Observe que algunos compuestos de coordinacion, come el Fe(CO); no contienen iones
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complejos.] El conocimiente de la naturaleza de los compuestos de coordinacion se debe al
trabajo de Alfred Werner,' quien preparé y caracterizé muchos de ellos. En 1893, a la edad
de 26 afios, Werner propuso la teorfa que hoy se conoce como teorfa de Werner de la coor-
dinacion.

Los quimicos del siglo XIX estaban desconcertados por cierto tipo de reacciones que
parecian coatravenir la teorfa de la valencia. Por ejemplo, las valencias de los elementos en
el cloruro de cobatto{Ill) y en el amoniaco parecian estar satisfechas. Sin embargo, estas
dos sustancias reaccionan y forman un compuesto estable que tiene la férmula CoCl; -
6INH,. Para explicar este comportamiento, Werner postuld que la mayorfa de los elementos
presenta dos tipos de valencia: una valencia primaria y una valencia secundaria. El térmi-
no actual para la valencia primaria corresponde ai ndmero de oxidacién y la valencia secun-
daria equivale ahora al ndmero de coordinacion del elemento. De acuerdo con Werner, el
cobalto tiene una valencia primaria de 3 y una valencia secundaria de 6 en el CoCl, - 6N,

En la actualidad se utiliza la férmula [Co{NH;),ICl; para indicar que el dtomo de co-
balio y las moléculas de amoniaco forman un ion complejo; los iones clorure no forman
parte del complejo, pero se unen a él por fuerzas de tipo iénico. La mayor parte de los me-
tales que hay en los compuestos de coordinacion son metales de transicién.

Las moléculas o iones que rodean al metal en un ion complejo se denominan ligantes
(tabla 22.3). Las interacciones que existen entre ¢l dtomo de un metal y los ligantes se pue-
den ver como reacciones acido-base de Lewis. Como ya se vio en la seccidn 15,12, una ba-
se de Lewis es una sustancia capaz de donar uno o més pares de electrones. Cada ligante
tiene al menos un par no compartido de electrones de valencia, como se muestra en los
giemplos siguientes:

* N J “a
. AN /1T‘\ CrT =0
H H HggH -
Por consiguiente, los ligantes funcionan como bases de Lewis. Por otra parte, el dtomeo de
un metal de transicion (en su estado neutro o con carga positiva) actéa como dcido de Le-
wis al aceptar {y comparlir} pares de electrones de las bases de Lewis. De esta'manera, los
enlaces metal-ligante casi siempre son enlaces covalentes coordinados (ver la seccién 9.9).

El dtomo de un ligante unido directamente al dtomo del metal se llama dtomo dong-
dor. Por ejemnplo, el nitrégeno es el dtomo donador en el ion complejo [Cu(NH,),]*". Bl ni-
mere de coordinacion en los compuestos de coordinacién se define como el nimero de
diomos donadores que rodean al dtomo del metal central en un ion complejo. Por ejermnplo,
el nimero de coordinacion del ion Ag™ en el complejo [Ag{NH,),1" es 2, el de Cu**en
JCu(NH,),1*" es 4, y el de Fe’™ en [Fe{CN}]>~ es 6. Los ntimeros de coordinacién més co-
munes son. 4 y 0, pero también hay mimeros de coordinacidn de 2y 5.

Segin el némero de atomos donadores presentes, los ligantes se clasifican en mono-
dentados, bidentados o polidentados (ver la tabla 22.3). E]l H,O v el NH, son ligantes mo-
nodentados, ya que tienen sélo un dtomo donador. La etilendiamina {que se abrevia “en’)
es un lHigante bidentado:

H,N—CH,—CH,—NH,

Los dos dtomos de nitrégeno pueden coordinarse con un étomo metédlico, como se observa
en la figura 22.7.

Los ligantes bidentados y polidentados también se conocen como agentes quelantes
por su capacidad para sujetar al dtomo de un metal como una pinza (del griego kele, que

L Alfred Werner (1866-19193, Quimico suizo. Werner comenzé como quimico organico pero mds tarde se intere-
$06 en la quimica de coordinacion. Debido a su teoria de compuestos de coordinacidn, se le otorgé el premio No-
bel de Quimica en 1913,

Recuerde qus un ion compleio contlens un
ion metdlico central enfazade con uno o
mas ionas o moléculas (ver secoidn 16,100,

En una red cristalina el nimero de coordi-

nagcion de un atemo {o ion) se define como
et nimero de 4iomos {0 iones) que rodean
3t atomo {o ion). ’
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PEPEER Aigunos ligant
MNombre Estructura
Ligantes monodentados
Amomaco H—E.\i—H
| h
Mondxido de carbono CC=0):
loa cloruro : C] T
Ion cianeso [C=N]T
Ton tiocianato [: é*CEN "
Agua H—O—H
Ligantes bidentados
Etilendiamina 'HZN*CHZWCszﬁHz

Figura 22.7 a) Estructura de
un cation complgjo de metal-eti-
lendiarmina, como [Cofen),?*.
Cada molécula de etitendiamina
proporciona dos atomos de N
donadores y por lo tanto es un ii-
gante bidentado. b} Estructura
simpiificada del rmismo cation
complejo.

Fon oxalato

Ion etilendiaminotetraacetato
(EDTA)

significa pinza). El ion etilendiaminotetraacetato (EDTA) es un ligante polidentado que sir-
ve como antidoto en el envenenamiento por metales (figura 22.8). Los seis dtomos dopado-
res det EDTA le permiten formar un ion complejo muy estable con el plomo. En esta forma,
el metal se elimina de Ia sangre y de los tejidos y es expulsado del cuerpo. El EDTA tam-

. TR
..0\\ /(J
. /C—_C\ .
0. 0.

Ligante polidentade

bién se utiliza para limpiar metales radiactivos derramados.

b)

: (”) : : (? .
!

C C
SN AN -
0. CH, CH, 0.

}V—CHZ—CI{2~~~N\
._0\\\\ /,CH2 CI{2 //O_.

T T

O 10!
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Nitmeroes de oxidacion de los metales en los compuestos
de coordinacion

Otra propiedad importante de los compuestos de coordinacién es ¢l ndmero de oxidacién
del dtomo metalico central. La carga neta de un 1on complejo es la suma de las cargas de
este atomo y de los ligantes que lo rodean. En el ion [PtCl4]*, por ejemplo, cada ion cloru-
ro tiene ndmero de oxidacion de 1, as{ que el nitmero de oxidacion del Pt debe ser +4. Si
los ligantes no llevan carga neta, el ntimero de oxidacién del metal es igual a la carga del
ion complejo; por fo tanto, en el [Cu({NH,),1*" cada NH; es neutre, de modo que el niime-
ro de oxidacidn def Cues +2. B

En el ejemplo 22,1 se muestra e] procedimiento para estimar los niimeros de oxidacidn
de los metales en los compuestos de coordinacién.

Fiemplo 22.1

Determine el ndmero de oxidacion del Stomo metdlico central en cada uno de los compuestos
sigientes: a) [Ru(NH(HONCL, BY IORNF 3 KNG )5, ) [FetCO)] y o) K {Fe(CN) L

Estrategia El ndmero de oxadacion del dtomo metdlico es igual a su carga. Primero se exami-

na el catidn ¢ anidn que balancee eléctricamente al ion complejo. Este paso da el valor de la

carga del jon complejo. Luego, a partir de la paturaleza de jos ligantes (especies con carga o

nentrasy se puede deducir la carga neta del metal y por to tanto el nlmero de oxidacion.

Solucidn o) Tanto el NH, como el H,0 son especies neutras. Cada ion cioruro lleva una car-
gade —1, v hay dos iones C17, ast gue el mimero de oxidacion del Ru debe ser +2.

by Cada ion nitrato tiene una carga de —1; por lo tanto, ¢l catidn debe ser [CrNH.LTP, Come
el NH; es neatro, el nomero de oxidacién del Cres +3.

¢} EECO es una especie neutra; por 1o tanto, el ndmero de oxidacidn del Fe es cero.

dy Cada lon potasio tiene una carga de +1; por consiguiente, ef anién es [Fe(CNJ]*". Se sabe
que cada grupo cianuro Heva una carga de — 1, asi que ef Fe debe tener un nimero de oxi-
dacién de +2, v

Eiercivio de practica Escriba los nimeros de oxidacién de los metales en el compuesto
K{Aw(OH),]

Figara 22.8 a) Complgjo EDTA
de plome. El complejo soporta
una carga neta de ~2 debido a
gue cada dtlomo de O donador
tiene una carga negativa vy ef ion
plomo soporta dos cargas positi-
vas. Solo se muesiran ios pares
libres que participan en el enla-
ce. Observe ia geometria octag-
drica alrededor del ion Po®t, b)
Modelo modular del complejo
Ph#*-EDTA. La esfera amarilla es
el ion Ph?".

Froblemas similares: 22,13, 22.14.

f
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TABLA 22.5

Quimica de los metales de transicion y compuestos de coordinacion

Mombre
del metal
en &l
compleio
Metal anidénico
Aluminio Aluminato
Cromo Cromato
Cobalto Cobaltato
Cobre Caprato
Estafio Estannato
Hierro Ferrato
Manganeso Manganato
Molibdeno Molibdato
Niguel Niguelato
Oro Aurato
Plata Argentato
Plomo Plomato
Tungsteno Tungstato
Zine Zincato

TABLA 22.4
Mombre del ligante sn el

Ligante compuesto de coordinacion
Bromuro, Br™ Bromo

Cloraro, ClI™ Cloro

Cianuro, CN™ Ciano

Hidroxiio, OH™ Hidroxo

Oxido, O~ Oxo

Carbonato, CO3~ Carbonato

Nitrito, NO; Nitro

Oxalato, G0 Oxalato

Amoniaco, NH; Amina

Mondxido de carbono, CO Carbonil

Agua, H,O Acuo

Etilendiamina Etilendiamino

Etilendiaminatetraacetato Etilendiaminotetraaceiao

Nomenclatura de los compuestos de coordinacién

Una vez analizados fos diversos tipos de ligantes y los ndmeros de oxidacion de los meta-
les, el siguiente paso es aprender a nombrar los compuestos de coordinacion. Las reglas pa-
ra nombrarios son las siguientes:

1. Elcatién se menciona antes que ef anién, como en otros compuestos idnicos. Fa regla
se mantiene sin importar i el ion complejo lieva una carga neta positiva o negativa. Por
ejemplo, en los compuestos K[Fe(CN)i y [Co{NH;),Cl,1Cl primero se escriben los
cationes K™ y {Co(NH,),Cl,1", respectivamente. Para nombrar el compuesto en caste-
Hano, primero se menciona el nombre del anidn y después el del caridn.

i

En un ion complejo, primero se nombran los ligantes, en orden alfabético, y al final el
ion metalico.

3. Los nombres de os ligantes anidnicos terminan con la letra o, en tanto que un ligante neu-
o por lo regular suele tomar el nombre de la melécula. Las excepciones son HyO (acuo),
CO (carbonilo) y NH; (amino). Er ia tabla 22.4 se enumeran algunos ligantes comunes.

4. Cuando hay més de un ligante de un tipo determinado, se nombran con ios prefijos

griegos di-, tri-, tetra-, penta- y hexa-. Asi, los ligantes del cation [Co(NH;),Ch]" son
“tetraaminodicloro”. (Observe gue los prefijos se omiten cuando los ligantes se nom-
bran por orden aifabético.) Si el ligante por s{ mismo contiene un prefijo griego, se uti-
tizan los prefijos bis (2), tris (3) y tetraquis {4) para indicar el nimero de ligantes
presentes. Por ejemplo, el ligante etilendiamino ya contiene el prefijo di; por lo tanto, s
estan presentes dos de estos ligantes, el nombre correspondiente es bis(etilendiamino).

5. Fl mimero de oxidacion del metal se escribe con admeros romanos después det nombre
del metal. Por ejemplo, ¢f mimero romano TIF indica que el estado de oxidacion del cromo
es +3 en el compuesto [Cr(NH;)CL]™, gue se llama ion tetraaminodiclorocromo(Hl}.

6. Si el complejo es un anidn, su nombre termina en -afo. Por cjemplo, en K fFe(CN)|
el anidn [Fe(CN}]* se denomina ion hexacianoferrato(1l). Note que el niémero roma-
no If indica el estado de oxidacion del hierro. En la tabla 22.5 se dan los nombres de
varios aniones gue coniienen atomos metdlicos.

En los ejemplos 22.2 v 22.3 se apiica la nomenclatura de los compuestos de coordinacién,

22.3 Compuestos de coordinacion

Hjemplo 22.2

Escriba los nombres sistemiticos de los compuestos siguienies: @) Ni(CO),, b) NaAuF,,
o) K[ Fe(CNY L o) [Crien), 1Ch.

Fetrategia Se sigue of procedimiento anterior para la nomenclatura de compuestos de coor-
dinacidn v se recurre a las tablas 22.4 y 22.5 para los nombres de ligantes v aniones gue con-
tienen atomos metdlicos.

Solueitn o) Los ligantes CO son especies neutras y el dtomo de niquel no lleva carga neta,
asi que el compuesto se llama . tefracarbontlonfquel0; . o mds comin, tetridarbonilo de
fiigael |

By El cation de sodio tiene una carga positiva; por o tanto, el anidn complejo tiene una carga
negativa {AuF; ), Cada ion fluoruro tiene una carga negativa de manera gue el admero de
oxidacidn del oro debe ser +3 (para que arroje una carga negativa neta). Bl compuesto se
denomina etraflucratof iy deisodic |

¢)  Elion complejo es el anidn y lleva tres cargas pegativas debido a que cada ion de potasio
soporta una carga de + 1, En {Fe(CN) 177, se ve gue et ndmero de oxidacion del Fe debe
ser +3 debido a que cada ion de clanure soporta una carga de ~— 1 (—6 total). Bl compues-

to cs ¢f heXatianoferrato(HEy deipotasio , que se conoce mds a menudo como HerrcianUS

o delpotasio .

dr Comoe se sefiald antes, en es ka abreviatura para el ligante etitendiamino. Como hay tres io-
nes cloruro cada uno con una carga de — 1, el cation es iCr(en), . Los ligantes en son
neutros, asi gque el ndmero de oxidacion de Cr debe ser de -+3. Come en el compuesio hay
tres de estos grupos v el nombre del ligante ya tiene el prefijo di (regla 4), el nombre del
compuesto es cloruro de grisiétiiendiamino)cromod il

Ejiercicio de practien ;Cudl es el nombre sistemdtico del complejo [Ce(H,03,CLiCI?

Ejemplo 22.3

Escriba tas fOrmudas de los compuestos siguientes: @) clorwo de pentaaminoclorocobalto(IT),
&y Nitrato de diclocobis{etilendiaminoplatnof IV, ¢ hexanitrocobaliato( [l de sodio.

Lstratepia Se sigue el procedimiento anterior v se consultan las tablas 22.4 v 22.5 para los

nombres de fos Hgantes ¥ aniones que contlenen dtomos metdlicos.
Solucion o) B catidn complejo tiene cinco grupos NH,. un ion cloruro v un ion cobalto con

ndmery de oxidacion +3. La carga neta de! catidn debe ser +2, [Co(NH BCIE": asi que la
formula dei compuesto es FCONERLCHCE

=

&) En el catidn complejo hay dos fones cloraro (1 cada uno), dos grupos e¢x (nentros) ¥ un
wn Ptcon un mdmero de oxidacién +4: por lo tanto, 1a carga neta del catién debe ser +2,
Prien),CLIT". Por o tanto, la férmala det compuesto es  [Pienh Gl :

<} Elanidn complejo tiens seis grapos nitro (1 cada uno) y un lon cobalt con ntmero de
oxidacion de +3. La carga nety del anicn complejo debe ser —3. {Co(NO, )17 Por o tap-
to. se pecesitan tres cationes de sodio para balancear la carga —3 del anién complejo, usi
que la formula del compuesto es NaColNOa3

Ejercicio de praetica Escriba la formula del siguiente compuesto: sylfato de rris(etilendia-
munojcobaltofdIly,

Problernas similates: 22,15, 22.16.

Probtemas similares: 22.17, 22,18,
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Figura 22.9 Geometrias co-
munes de iones compiejos. En
cada caso M es un meiat y L es
un ligante monodentado.

{fzquierda) cloruro de cis-tetraaminodiclo-
rocobaltiollly; {derecha) trans-tetraaminodi-
clorocobaltodill).

Figura 22.19 Isémeros: a) ¢is
y by trans dei diaminodicloroplati-
nofll). Cbhsérvese que los dos
atomos de Cl son adyacentes
antra sf en el isémero cis y se
cruzan diagonaimente entre sf
an gl Isomero trans.

L

Octaddrica

Plana cuadrada

Lineal Tetraédrica

22.4 Estructura de los compuestos de coordinacion

Al estudiar la geometria de los compuestos de coordinacidn a menudo se encuentra que
existen varias maneras de acomodar los ligantes alrededor del dtomo central. Cada una de
las estructuras tiene distintas propiedades fisicas y quimicas. En la figura 22.9 se muestran
cuatro formas geométricas distintas para los dtomos metilicos con ligantes monodentados,
En estos diagramas se aprecia que la estructura y el nlimero de coordinacién del 4tomo me-
talico se relacionan entre si del modo siguiente:

Namero de coordinacién Estructura
2 Lineal
4 Tetraédrica o plana cuadrada
6 Octaédrica

Los estereoisdmerps son compuestos gite se forman por el mismo tipo y niimero de diomos
unidos en la misma secuencia, pero con distinta disposicion espacial. Bxisten dos tipos de
estereoisdmeros: los isémeros geométricos y los isémeros Opticos. Los compuesios de
coordinacion pueden exhibir uno ¢ ambos tipos de isomeria; sin embargo, muchos de eflos
RO tienen esterenisomeros.

Isémeros géomdétricos

Los isomeros geométricos son estereisémeros que no pueden convertirse uno en ofvo Sin
que se rompa un enlace quimico, Estos isdmeros se presentan en pares. Para diferenciar los
isOmeros geomdétricos en un compuesto, se utilizan los términos cis y trans. Cis significa
gue dos dtomos particulares (o grupos de dtomos) son adyacentes, v trans significa que los
atomos (0 grupos de dtomos) estdn en lados opuestos en la férmula estructural. Por o ge-
reral, los isdmeros cis y frans de los compuestos de coordinaciin tienen colores, puntos de
fusion, momento dipolar y reactividades guimicas muy diferentes. En la figura 22.10 se
muestran los isémeros cis y trans del diaminodicloroplatino(Il). Observe que aungue los
dos isomeros tienen el mismo tipo de enlaces (dos enlaces Pt—N vy dos enlaces Pt—Cl), su
disposicidn espacial es difereate. Otro ejemplo es el ion tetraaminodiclorocobalto{IIl), que
se muestra en ia figura 22.11.

) )
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NH; NH, Cl

Cto. o MH5

a H,N N

NH; NH, NEH;

ay by o)

HyN

Ci

Cl

4

Figura Z2.11 Los isémeros a) ois y b) trans del ion tetraminodiclorocobalio{il), [Co(NHLCLL]. La estructura que se muestra
en ¢) se puede generar al rotar la a), vy la estructura mostrada en d) se puede generar al rotar la b). El ion tiene sélo dos

isémeros geométricos: ) fo ¢}l v b} [o o)L

Isémeras 6pticos

Los isdmeros 6pticos son imdgenes especulares que no se pueden superponer. {Se dice que
la imagen del isdmero se “superpone” cuando una estructura se coloca sobre la otra y coin-
ciden fas posiciones de todos los dtomos.) Teual que los isdmeros geométricos, los isGme-
ros Gpticos vienen en pares. Sin embargo, los isémeros épticos de un compuesto tienen
propiedades fisicas y quimicas idénticas, como puntos de fusién v de ebullicién, momento
dipolar y reactividad quimica hacia las moléculas que por si mismas no son isdmeros Spti-
cos. Los isdmeros Opticos se distinguen entre s{ por el tipo de interaccidn con la luz polari-
zada en un plano, como se verd después.

La relacidn estructural eatre dos isémeros Gpticos es andloga a la relacidn entre la ma-
no derecha y la izquierda. Si la mano izquierda se pone frente al espejo, se refleja ia ima-
gen de la mano derecha {figura 22.12). Se dice entonces gue la manoe derecha y la izquierda
son imdgenes especulares una de la otra. Sin embargo, no se pueden stperponer, porque al
colacar la mano izquierda sobre la derecha (con Tas palmas hacia abajo), no coinciden.

La figura 22.13 muestra fog isémeros cis v trans del ion diclorobis(etilendiamino)co-
balto(Iil) y sus iméagenes. Si se examina con cuidado, se aprecia que el isémero trans ¥ su
imagen especular se pueden superponer, mas no el isdmero ¢is y su imagen especular. Por
consiguiente, el isdmero cis ¥ su imagen especular son isémeros dpticos.

Los isdmeros dpticos se describen como guirales (término que deriva de la palabra
griega “mano”) porque, asi como las manos, las moléculas quirales no se pueden superpo-
ner. Los isdmeros que se pueden superponer con sus imédgenes especulares se conocen co-
mo aquirales. las moléculas quirales tienen una funcién fundamental en las reacciones
enzimadticas de los sisternas bioldgicos; muchas moléculas de farmacos son quirales; v es
interesante observar que sdlo uno de los isémeros guirales de un par sea bioldgicamente
efectivo.

Espejo Espejo

B R R S SO

o

T S R

) ’ &)
Figura 22.13 Los isémeros a) ¢is v i) #rans del ion diclorobis{etilendiamifio)conalioll) v sus
imagenes en el espejo. Si se pudiera girar la imagen dal espeio en b) 90° en direccién de tas
manecllias del relo] respecto de la posicion vertical, v colocar & ion sobre el isomeso trans, se
encontraria que las dos se pueden superponer. Sin importar como gire i isdmero ¢/s y su ima-
gen an el espejo en a), no se podran superponer entre si.

T

espejo de la
mano izquierda

agen en ¢l Mano
izguierda

HEspejo

Yigura 22.12 La mano zquier-
da vy su-imagen en el espejg, la

C

ual se ve igual que la mano de-

recha. .
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Figuera 22.14 Operacion de un
polarimetro. En primer lugar, se
llena el tubo con un compuesto
aquiral. Ei analizador se gira de
manera que el plano de polariza-
ci6n sea perpendicular al del po-
tarizador. En esta posleidn, la luz
no llega al observador. Luego,
se coloca un compuesio quiral
en ef tubo comoe se musstra. Ei
pianc de polarizacion de la fuz
polarizada se gira a medida gue
vigia a través del wbo a fin de
gue un poco de luz llegue al ob-
servador. Cuando se gira el ana-
lizador {ya sea hacia la izquierda
o a la derecha) hasta que otra
vez no llega luz al observador,
es posible medir el anguio de la
rolacion optica.

t.as iaminas Polaroid se usan para hacer
vidrios Potaroid.

Figura 22.15 La luz atraviesa
una tamina de Polaroid sobre
una foto. Con una segunda lami-
na de Polaroid colocada sobre la
primera de manera que los eles
de polarizacion de las laminas
sean perpendiculares, poca o
ninguna luz las atraviesa. Silos
eies de polarizacion de ambas
laminas fueran paralelos, la uz
las atravesaria.

+
Analizador o

Escala en grad{)sﬁxs\\
+90°

180°

Tubo del polarimetro Plane de polarizacion

Polartzador

Bijo
Fuente &
Tuminosa ©

N

Sustancia épticamente activa en disolucioa

Se dice que las moléculas quirales son Gpticamente activas por su capacidad de girar el
planc de polarizacion de la luz polarizada cuande pasa a través de estas moléculas. A dife-
rencia de la luz ordinaria, que vibra en todas direcciones, la luz polarizada en un plano vi-
bra en un solo plano. Para medir la rotacidn de la luz polarizada por los isémeros dpticos
se utiliza un polarimetre (figura 22.14), en el que primero se dirige un haz de luz no pola-
rizada a través de una ldmina Polaroid Hamada polarizador, y luego pasa por un tubo de
muesira que contiene la disolucién de un compuesto quiral épticamente activo. Caando la
luz polarizada pasa por el tubo de muestra, su plano de polarizacién gira a la derecha o a la
izguierda. La rotacidn se puede medir de manera directa si se gira el analizador en la direc-
cién apropiada hasta que se transmita Ja minima cantidad de luz (figura 22.15). Si el plano
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de polarizacion gira hacia la derecha, se dice que el isémero es dextrégiro (d); si lo hace ha-
cia la zquierda, se dice que es levégiro (0). Los isémeros d y | de una sustancia quiral se
llaman enantidmeros, siempre giran la luz en la misma cantidad, pero en direccidn opues-
ta. Asi, en una mezcla equimolar de dos enantidmeros, lamada mezela racémica, la rota-
cidn neta es cero.

22.5 FEl enlace en los compuestos de coordinacién:
teoria del campo cristalino

Una teoria satisfactoria del enlace en los compuestos de coordinacion debe explicar propieda-
des como el color y el magnetismo, asi como la estereoquimica y la fuerza de enlace. A la fe-
cha, ninguna teorfa explica por si sola todas estas propiedades; mas bien se han empleado
diversos enfoques para describir las propiedades de los complejos de los metales de transi-
cidm. En esta seccida sélo se analizard uno de ellos, Ia teorfa def campo cristaline, debido a
que explica las propiedades magnéticas v de color de muchos compuestos de coordinacidn.

Para comenzar ef estudio de la teoria del campo cristalino, se hard una descripcién del
caso mds sencillo: los iones complejos que tienen geometria octaédrica; después se aplica-
ra a los complejos tetraédricos ¥ a los planos cuadrados.

Desdoblamiento del campo cristalino en los complejos octaédricos

La tearfa del campe cristaline explica la formacidon de enlaces en los iones complejos en fun-
cidn de fuerzas puramente electrostdticas. En un ion complejo tienen lugar dos tipes de inter-
acciones electrostaticas. Una es la alraccion entre el jon metdlico positive y el ligante con
carga negativa o el extremo con carga negativa de un ligante polar. Fsta es la fuerza que une
a los ligantes con el metal. El otro tipo de interaccion es la repulsion electrostitica entre los
pares libres de electrones de los ligantes y Tos electrones de los orbitales ¢ de los metales.
Como se estedid en el capitule 7, los orbitales o tienen diferenies orientaclones, pero
todos tienen la misma energfa cuando no hay perturbacién externa. En un complejo octaé-
drico, el dtomo metdlico central se rodea de seis pares libres de electrones {de los seis li-
gantes), asf que los cinco orbitales  experimentan repulsién electrostatica. El grado de
repulsion dependers de la orientacion del orbital d que esté implicado. Por ejemplo, los 16-
bulos del orbital d» 2 de la figura 22. 16 apuntan hacia os vértices del octaedro a to largo
de.1os ejes x y y, donde se encuentran los pares libres de electrones. Asf, el electrén que

Bl nombrs “campeo cristalino” estd asocia-
0 a la teoria utilizada parg explicar las
propledades de los materiales cristalinos
sofidos. Se usa la misma teoria para estu-
diar los compuestos de coordinacidn.

Figura 22.16 Los cinco orbila-
les d en un ambiente octagdrico.
Ei atomo {0 ion) metalico se en-
cuentra al centro del octaedro, v
los seis pares libres en los ato-
mos donadores de los ligantes
s encusniran en ias esquinas,
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Figura 22,17 Desdoblamiento
del campo cristalino entre fos or-
Ditales o en urn compiejo oG-
tagdrico.

650 nm 380 nm
700 ar
400 nm j 560 nim

430 nim 490 nm

Figura 22.18 Cirouio cromati-
c0 coh las longitudes de onda
apropiadas. Los colores comple-

rentarios, como el rojo vy el ver- -

de, se encuentran en los lados
opuestos del circulo.
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resida en este orbital tendria mayor repulsion hacia los ligantes que la que tendria un elec-
trémn, por ejernplo, en un orhital 4, Por esta causa, la energia del orbital d2 . » aumenta res-
pecto de ta energfa de los orbitales dyyn dy, ¥ d,,. La energla def orbital & tambicn ¢s mayor
porque sus lobulos apuntan hacia los ligantes a lo largo del eje z.

Como consecuencia de estas interacciones metal-ligante, los cinco orbitales d del com-
plejo octaédrico se separan en dos conjuntes de niveles de energfa: uno superior, con dos
orbitales que tienen la misma energia (d,z _ 2 y d2), y otro de menor energia con tres orbi-
tafes de la misma energla (d,,., 4 y d,.), como se muestra en la figura 22.17. La diferencia
de energia entre dos conjuntos de orbitales d de un dtomo metdlico en presencia de ligan-
tes se conoce como desdoblamiento del campe cristaling {A). La magnitud de A depende
del metal y de la naturaleza de los ligantes, e influye directamente en ei color y las propie-
dades magnéticas de los iones complejos.

El color

En el capitulo 7 se vio que la Juz blanca, como la Juz solar, es una combinacion de todos
los colores. Una sustancia aparece de color negro si absorbe toda la luz visible que incide
en ella. Sino la absorbe, luce blanca o incolora. Un objeto se ve de color verde si absorbe
toda la luz pero refleja el componente verde, o bien, si refleja todos los colores, excepto el
rojo, que es el color complementario det verde (figura 22,18},

Lo gue se describié de la luz reflejada también se aplica a la luz transmitida {es decir,
la fuz que pasa a través del medio, como una disolucidn). Por ¢jemplo, el ion ciprico hidra-
tado [Cu(H,0)]*" absorbe tuz en la regién anaranjada del espectro y, por lo tanto, la diso-
lucion de CuSO, se ve de color azul. Recuerde del capitulo 7 que cuando la energia de un
foton es igual a la diferencia entre el estado fundamental y un estado excitade, se produce
la absorcidn cuando el fotdn choca con el diomoe, ion o compuesto, y un electrén se pro-
mueve a un nivel de energia mayor. Con esto presente, es posible calcuiar el cambio de
energia que resuita de la transicién del electrén. La energla de un fotén, dada por la ecua-
cion (7.2), es:

E = hy

doade k es la constante de Planck (6.63 X 107" 1+ §) v v es Ia frecuencia de la radiacién,
que para una longitud de onda de 600 nm es de 5.00 X 107*/s. En este caso £ = A, asi que

A

I

hv :
(6.63 X 107> J-8)(5.00 X 10"/5)

=332 %1077

I

{Observe que ésta es la energia que absorbe un ion.) Si la longitud de onda del fotén absor-
bido por un ion estd fuera de la regidn visible, la huz sransmitida se ve igual que la luz inci-
dente {blanca) y el ion aparece incoloro.
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La manera mds adecuada para medir el desdoblamiento del campo cristalino es wtilizar
los métodos espectroscdpicos para determinar la longitud de onda a la cual se absorbe la
luz, Elior [Ti(H,0)}"" es un ejemplo sencilio porque e} ion Ti** sdlo tiene un electrén 3d
(figura 22.19). El ion [Ti(H,0)]*" absorbe luz en Ia regiGn visible del espectro (figura
22.20}, v la absorcidn es mdxima a una longitud de onda de 498 nm {figura 22.1%b). Con
esta informacidn es posible calcular el desdoblaumiento del campo cristalino de 1a siguiente
manera; primero se escribe: G

A= by 23.1y

También:

donde ¢ es la velocidad de la luz v A ia longitud de onda. Por lo tanto,

A o fe _ (663 X 1071 5)(3.00 X 10° mys)

A (498 nm)}(1 % 107 m/1 am)
=399 x 10797

Figura 22.19 a) £l proceso de
absorcion de foignes v b) una
grafica del especiro de absor-
cion det [TiH0):°" . La energla
del foidn entranie es igual af
desdoblamiento del campo cris-
talino. El pico de absorcion ma-
xima en la region visible ccurre a
488 nm.

La ecuacion {7.3) muestra que £ = Ao/,

Figura 22.20 Colores de aigu-
nas disoluciones de iones de los
metales de fransicion de la pri-
mera serie. De zquierda a dere-
cha: TPY, CrF, Mn®Y, Fe™, Co?,
NiFY, CuP*, Los iones, Sc™ y v
son incoloros, '
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Ei orcien de la serie especiroguimica es el
mismno sin imporar cudl atomo (o lon} me-
talico esté presente.

Figora 22.21 Diagramas de
niveles de energia para el ion
F&® vy para los iones compiejos
[FeFe* v [FaiCNjP.

Eista es Ja energfa necesaria para excitar un ion [Ti(H,0),]*". Para expresar esta diferencia
de energia en unidades adecuadas, como kilojoules por mol, se escribe

A = {3.99 % 107" J/ien)(6.02 ¥ 107 iones/mol)
= 240 600 J/mol
= 240 kJ/mol

Con los datos espectroscdpicos de varios complejos que tienen el mismo ion metélico pero
distintos ligantes, los quimicos han calculado el desdoblamiento del campo cristalino para
cada ligante y establecido una serfe espectroquimica, que es una serie de ligantes ordena-
dos por su capacidad creciente para desdoblar los niveles de energia de los orbitales d.

[T <Br <C <OH <F <H0<NH, <en < CN < CO

' Estos ligantes se disponen en orden creciente del valor de A, E1 CO y el CN” se conocen

como ligantes de campo fuerte, porque inducen un gran desdoblamiento de los niveles de
energia de los orbitaies d. Los iones halogenuro e hidroxilo son ligantes de campao débil, ya
que desdobian los orbitales & en menor grado.

Propiedades magnéticas

La magnitud del desdoblamiento del campo cristalino también determina las propiedades
magnéticas de un ion compiejo. El ion {TIH,O}]°", que sélo tiene un electrén d, siempre

es paramagnético. Sin embargo, en un ion con varios electrones d, la situacion no es tan cla-

ra. Considere los complejos octaédricos [FeF " y [Fe(CN) P~ (figura 22.21). La configu-
racién electrénica del Fe’* es [Ar]3d°, y hay dos formas posibles de que se acomoden los
cinco electrones d entre Ios orbitales d. Pe acuerdo con la regla de Hund (ver la seccidn
7.8), se alcanza la méxima estabilidad cuando los electrones ocupan cinco orbitales diferen-
tes con espines paralelos. Pero esta distribucién sélo se logra con un costo; dos de los cin-
co electrones deben promoverse a los orbitales d,2_ 2 y d.2 de mayor energia. En cambio,
si los cinco electrones endran a los orbitales d,,, d,, y 4., no s necesario invertir esta ener-
gia, Segiin el principio de exclusion de Pauli (pdgina 293), sélo habrd un electrén no apa-
reado en gste caso,

La figura 22.22 muestra la distribucién de electrones entre los orbitales 4 que da Jugar
a complejos de alto y bajo espin. La distribucion real de los electrones se determinara por
1a estabilidad que se gana al tener el mdximo de espines paralelos frente a la energfa que se
invierte para promover los electrones a los orbitales d de mayor energfa. Como el lon F~ es
un ligante de campo débil, los cinco electrones  entran a cinco orbitaies  diferentes con
espines paralelos para generar un complejo de alto espin (ver la figura 22.21). Por otro la-
do, el ion cianuro es un ligante de campo fuerte, as{ que para los cinco electrones, energé-

BN

Fe** ion

Energf

[FEFf,lH (In c.f).E d,.
{alto espin}

[Fe(CNY >
(baio espin}
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Alto espin Bajo espin

J

-
H :

Pl

d’

ticamente es preferible ocupar los orbitales infertores, lo que da fugar a un complejo de ba-
Jjo espin. Los complejos de alto espin son més paramagnéticos gue los de bajo espin.

Se puede conocer el ndmero real de electrones no apareados (0 espines) en un ion com-
plejo mediante medicicnes magnéticas. Por o general, los resultados experimentales con-
cuerdan con las predicciones que se basan en el desdoblamiento del campo cristalino. Sin
embargo, la distincidn entre un complejo de alto espin v uno de bajo espin, sdlo s¢ puede
hacer st el ion metélico contiene mds de tres y menos de ocho electrones d, como se indica
en ia figura 22.22.

Ejemplo 22.4
Prediga el ndmere de espines desapareados en el ion [Crien) i

Lstrategla Las propiedades magnéticas de un ion complejo dependen de la fuerza de los §i-
gantes. Los ligantes de campo Tuerte. los cuales ocasionan un alio grado de desdoblamiento en-
tre los niveles de energia del orbital o, dan como resultado complejos de bajo espin. Los
ligantes de campo débil, tos cuales ocasionan un pequeno grado de desdoblamiento entre los
niveles de epergfa del orbital o, dan come resultado complejos de alto espin,

(camtisisie}

Figura 22.22 Diagramas de
orbitales para los complejos oo-
tagdricos de altc espin y de bajo
espin que corresponden a las
configuraciones electrénicas ¢,
d® d% vy d'. No se pueden hacer
tales distincionss para d', d2,
dfl‘ Cfa, di—) Y O”U.

Las propiedades magnéticas de un fon
compleio dependen del ndimero de elec-
wones no apareados presenies.
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Problema similar: 22.35.

Figura 22.23 Desdoblamiento
del campo cristaling entre orbita-
les d en un complejo tetragdrico.

Figura 22,24 Diagrama de ni-
veles de energla para un com-
plejo plano cuadrado. Como hay
mas de dos niveles de energia,
no es posible definir el desdo-
biamienio del campo cristalino
como en el caso de los comple-
s octagdricos y tetragdricos.

: gu§u€mn La Lonﬂf,urau(m electromca deE Czr7 * es {Ar]3cz‘”‘ (,omo en es un ligante de Lampo
' fu{:rte, cabrfa eSperar que el ion iCr{en};]” fuesé un complej 5() de’ baio e%pm De acuerdo con
ld Egura 2222, los guatro eiectmnes € acom(}dan eilos orbiiales d (a'r), iz ¥ dic} de menor

. energia, asf gue habra un total de dos espme% desapareados R

) . E;Qruﬂw de Qrai‘ﬂad LCu’mtox Lspmc% desaparmdos hay en [I\dn(l‘-lz())(,}2 *2 (I:l H,O ¢s un
ligante df: campo deb:l } . .

Complejos tetradédricos v planos cuadrados

Hasta ahora se ha puesto €nfasis en los complejos octaédricos. El desdoblamiento de 1os ni-
veles de energia de los orbitales 4 en otros complejos, tetraédricos y planos cuadrados, tam-
hién se explica de manera satisfacioria con la teorfa del campo cristalino. De hecho, e
patrén de desdoblamiento para un ion tetraédrico es exactamente opuesto al de un comple-
jo octaédrico. En este caso, fos orbitales 4,,, d,, v d,; estdn més dirigidos hacia los ligantes,
y por lo tanto tienen mds energia que los orbitales dz _ 2 y d2 (figura 22.23), La mayor par-
te de los complejos tetraédricos es de alto espin, y ¢ il parecer la estructura fetraédrica redu-
ce la magnitud de 1as interacciones metal-ligante, que da como resultado un valor menor de
A en comparacién con los complejos octaédricos. Fsta es una suposicion razonable si se
considera que un complejo tetraédrico tiene un menor ntimero de ligantes.

Como se aprecia en la figura 22.24, el patrén de desdoblamientoe de los complejos pla-
nos cuadrados es el méds complicado. Es claro que ef orbital d,» _ 2 posee la energia mas al-

g . .
ke | ‘ ‘ ‘ l«/ Desdoblamiento del campo cristalino
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ta {como en el caso del octaedro), seguido del orbital a,’x_),. Sin embargo, no es posible deter-
minar {a posicion relativa de los orbitales d 2, d.. y d,, por simple inspeccién, sino que de-
be calcularse.

22.6 Reacciones de los compuestos de coordinacion

Los iones complejos experimentan reacciones de intercambio (o sustitucién) de ligantes
cuando estan en disolucioén. Las velocidades de estas reacciones son muy variables, segin
ia naturaleza del ion metélico v de los ligantes.

Cuando se estudian las reacciones de intercambio de ligantes, conviene distinguir en-
tre la estabilidad de un ion complejo y su tendencia a reaccionar, y que se conoce como la-
bilidad cinética. La estabilidad en este contexto es una propiedad termodindmica, que se
mide en funcitn de fa constante de formacion K| de la especie (ver la pagina 733). Por ejem-
plo, se dice que el ion complejo tetracianoniquelato(Il) es estable porque tiene una constan-
te de formacidn muy grande (K; =~ 1 X 10%).

Ni*" + 4CN™ == [Ni{CN),J*~

Utilizando iones cianuro marcados con el isGtopo radiagtivo carbono-14, los quimicos han
demostrado que el [Ni(CN),]*” experimenta un intercambio rapido de ligantes en disolu-
cion. En cuanto las especies se mezclan, se establece el signiente equilibrio:

INI(CN)L2™ + 4%CN™ 5= INi(*CN}, >~ + 4CN™

donde el asterisco denota un dtomo de "*C. Los compiejos como ef ion tetracianoniquela-
to(Il} se denominan complejos libiles porque experimentan reacciones rdpidas de inter-
cambio de liganies. Por copsiguiente, una especie termodindmicamente estable, es decir,
que tieng una constante de formacién grande, no es necesariamente inerte. (En la seccitn
13.4 se vio que cuanto menor es la energia de activacién, mayor serd la constante de velo-
cilad, y por lo tanto mayor la velocidad.) 3

Bl Co[(NH)e)*" es un complejo termodindmicamente inestable en disolucin dcida. La
constante de equilibrio de la reaccién siguiente es cercana a 1 X (0%

[Co(NH;)el' " + 6HY + 6H,0 === [Co(H,0) 1> + 6NH

Cuando se alcanza el equilibrio, la concentracién del ion [Co(NH;)])*" es muy baja. Sin
embargo, se necesitan varios dias para que la reaccion se complete debido a la poca reacti-
vidad del jon {Co(NH,)s[*". Asf que éste es un complejo inerte, un ion complejo que expe-
rimenta reacciones de intercambio muy lentas (del orden de horas o incluso dias). Este
ejemple muesira que una especie termodindmicamente inestable no necesariamente es reac-
tiva. La velocidad de reaccién estd determinada por la energfa de activacion, que en este ca-
sC es alta.

La mayor parie de los iones complejos que contienen Co®™, Cr't y P** son cinética-
mente inertes. Como intercambian figantes de manera muy lenta, se pueden estudiar con fa-
cilidad en disolucién. Lo que se conoce acerca de 1os enlaces, estructuras e isomerfa de los
compuestos de coordinacion proviene, en gran medida, del estudio de estos compuestos.

22.7 Aplicaciones de los compuestos de coordinacién

Los compuestos de coordinacidn se encuentran en los sistemas vivos: también tienen mu-
chas aplicaciones en la industria, la medicina y en el hogar. En este apartado y en la seccién
La quimica en accion de la pagina 956 se describen algunos ejemplos.

En of equilibrio, se presenta una distribu-
cidn de ios iones "GN en el ion complejo.



Compuestos de coordinacion en los sistemas vivos

Lm compuestos de coordinacidn desempehan muchas funcio-
nes inportantes on animales ¥ plantas. Son esenciales en el
almacenamiento y transportacion de oxigeno, como agentes de
gransferencia de eléczones, como catalizadores y en 1la fotosin-
fosis. Fste ensayo se contrard en los compuestos de coordina-
cidn gue contienen hierro y niaghesie,

Quizdla hemogloina haya side la mds estudiada de tedas
las proteinas debida asu Tuncion central como transportados de
oxfgeno pard ¢f procese metabdélico. La molécula contiene cua-
tro largas cadenas plegadas lamadas sabunidades. Lahemoglo-
bina transporta oxigeno en la sangre desde fos pudmones a laos
tejidos, donde entrega fas moldculas de oxigeno a la mioglobi-
na. La mioglobina, queestd compuesta porsélo una unidagd, al-
macena oxigeno para los procesos nictabidlicos en el mascalo,

La moléalade porfina es parte importante de la estructura
de la hemoeglobina, T la coordinacion con un metal. los ones
H* que estdn ligados a dos de los cuatro diomos de nitrdgeno
en la porfing se desplazan. Los complejos derivados de 1a por-
tina se denorainan porfirings, y la combinaciin hlerros-porfirina
$& CONOCE Come grupo hemo, Bl herro en el grupo henio tiene
un nimero de ogidacion de 23 estd coordinado con los gudtro

Fe™ porfirina

Parfina

BstructUras simpiificadas de la moldcuia de porfina v el comiplsio Fa*'
goffiina, Las jineas discontinuas repregentan os énlaces covalenies
coprdinados.

Metalurgia

Bl grupo hermo en la hemiogiobi-
i, Bl jon Fe?* asta coordinads gon
o5 atuinds dé nitrogens del giupo
heme. B liganie pgor debdjo de fa
porfirina &s ol grups histidine, &
sl gsta ddherido a la proteina. Bl
gextd ligante: gs una molécula de
agua,

Proveing

AR

) B ¢}

Hay tres posibles formas en las gue sl oxigsne moleciiar se effaza gon
el gilpo Farfe de ia hiemoniohing. La estriciurd Gue 58 mussa en &)
fenidria un nimero de coordinacién dé 7, tué se considera iprobable
para los sompleios de Fe(ll) A gesar de gua la distibucion e &) pare-
©E la mds razorablg, la avidencia apuntz a qus fa estuciuraen o esla
chriectd. ka eshuctura mostrada snc) ¢s Ja mids probakle.

G56

La extraccidn de la plata y el oro mediante la formacién de complejos de cianuro (pagina
9G3) v la purificacion de niquel {pdgina 874} a través de la conversién del metal en un com-
puesto gaseoso NiECO),, son ejemplos tipicos de la aplicacion de los compuestos de coor-
dinacidn en los procesos metaldrgicos.

Agentes guelantes terapéuticos

Antes se menciond gue el agente guelante EDTA se emplea en el tratamiento del envenena-
miente por plomo. Algunos compuestos que contienen platino pueden ser eficaces para in-
hibir el crecimiento de células cancerosas. En la pdgina 958 se describe un caso especifico.

Atomes de fitrogeno en ¢l grupo portina v tandbisa con un dto-
mo donadorde nifrogeno en uvn ligante que estd unido 4 Ia pro-
teifa, £ sexto ligante s ura moldeula de agua, la cual se ane
al ion Fe*" det oo lado del ariiilo paza completar ¢l eomplejo
octaddrico. Bsta tnoléeiile-da hemoglobina se denomiia desoxi-
hemoglobing ¢ insparte un tinte wzufado a la sangre verosd, Bl
liganite agua se puede teemplazar con facilidad por ¢l oxigeno
molecutar-para formar la oxihemoglobina roja (ue se encuentra
en fa sangge arterial. Cada subunidad umtieﬁe o grupo homo,
de manera que cada molécula de hemoglobina puede ligar has-
ta cuatro moléculas de O,

Hay tres estructuras posibles para la oxihemoglabina. FEa
cierto tiempo, la distribucion exactade una mioléeala de oxige-
no relativa al grupo porfiring no era muy clara. La mayor patte
de Ia evidencia experimental sugiere que ¢l entace entre O v Fe
3¢ ehouentra curvade bacia @l gropo hem.

£l grupo porfirina-es un agente quclasite muy efective yno
e de sorprender que se encuentre en vaiios sisternas bioldgicos.
Bl complejo hierro-hemo estd presents gn otra clase de protei-
nas, denominadas cirocrares. Bl hierro fotma un complejo oe-
taédrico en cstas protefnas, pero como €l grope histidina y el
metionina estdn firmemente unidos al ion mefdlico, no pueden
ser desplazados por el oxigeno ootros Tigantes. En vez de ¢lle,
tas citogromos uctian comp transpottadores de ¢lectrones, los
cudles son esenciales pard Tos procesos metabdlicos. Ea los ¢i-
tocromos, el hierro experimignin rapidas reacciones redox rever-
sibies: ' '

Fe®T ¢ wmm pgtt
las cuales estdn acopladas con la oxidacicn de moléculas orga-
aicas como Tos carbehidratos.

La molécula de clorofila, necesaiia para Ia fotosintesis de
1as plaritas, también contiene < anillo potfirina, perc en este ca-
80 €1 ion ruetdlico es Me® en ves de Fe?™,

Amnalisis quimico

Aunque el EDTA tiene gran afinidad por numerosos iones metalicos {en especial por 1os jo-
nes con carga +2 vy +3), otros quelatos tienen mds selectividad de unién. Por ejemplo, la

dimetitglioxima,
H.C

.
C—N—OH

A\ )
pe OH
HC

forma un sélido insoluble de color rajo Iadrillo con el Ni*¥ y un sélido amarillo britlante,
también insoluble, con el Pd”". Estos colores caracteristicos se utilizan en ¢l andlisis cuali-

i,
HG CH,

q

Protefna

: |

Estruttura de la porfiring en la'dlorofila. Las lineas discontlndag ndican
los enlaces covalerites coordinadss. La poicion de elecirones deslocali-
zados de ia molécula se musstra a color.

4
Suspension acuosa del bisidimetilghio-
ximatolniquel(#).
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Cisplatino: el medicamento anticancerigeno

a suerte muchas veces juega un papel importante en los avan-
Lces cientiticos; sin embargo, se necesita una persona alerta y
bien capacitada para reconocer la importancia de un descubri-
mignto accidental y sacar el mejor partido de €l Tal fue el caso
en 1964 del biofisico Barnett Rosenberg y su grupo de investi-
gacion de la Michigan State University cuando estudiaban el
efecto de un campo elécetrice sobre el crecimiento de las bacte-
rias. Bl experimento consistia en suspender el cultivo bacteriano

entre dos electrodos de plating v hacer pasar a través de ¢l una
corriente cléctrica. Para su sorpresa, encontraron que después de
casi una hora las céhilas bacterianas cesaron de dividirse. Bl gra-
po no tardé en determinar que una sustancia con contenido de
plativo extraida del cultivo bacterial inhibio la divisidn celedar,

Como el cincer implica ka divisién incontrolada de lag célp-
las afectadas, Rosenberg dedujo que el compuesto de platino po-
dria ser Gul como agente anticancerigeno, asi gque se dispuso a
identificar la sustancia. Dada la presencia de amonmiaco ¢ iones
cloruro en la disolucion durante la electrélisis, Rosenberg sinteti-
74 varios compuestos de piating que contenfan amoniaco y clorg.
El que demostré ser mas efectivo en la inhibicién de la division
celular fue el cis-diaminodicloroplatino(ily [PUNH:),CL], tam-
bién Hamado cisplatine.

La forma en que ¢l cisplatine actiia es mediante fa quela-
cion del ADN (deido desoxiribonucleico). fa moléeula portado-
ra del codigo genético. Durante la division celular o doble
hélice del ADN, se divide en dos hélices individuales, las cuales
deben ser copiadas precisamente para gue las nuevas células

sean idénticas a su célula madre. Los estudios por medio de ra-
yos X muestran que el cisplatino se une al ADN mediante enla-
ces cruzados en los cuales Jos Atomos de miirdgeno en as bases

tructura de doble hiélice toma una configuracion cueva en €l lo-
gar de la uhign. Los cientificos piensan que esta distersion es-
fructiiral €5 un fadior clave para fa inhibicidn de ls replicacion.
El sistema inmunoldgico del organisme destuye la célln dafa-
da, Coma Ja unidn dei cispiatino con ¢l ADN tequiere que am-
bes dtomes de Cl estén-del mismo fado dei_cdrﬁplej{), al is_'é_mer_o
trams del compuesto ey totalmente mefective comoe medicamen-
tor gontra ¢l cdncer, Por desgracia, ¢l displating puede ocasionar
sefips efectos colaterales, como graves daifos reviales. Por ende,
tos esfuerzos de 1a investigacion en carse se estén dirigiendo-ha-
cia la bisqueda de compiejos relacionados que destruyan las ¢é-
lulas cancerigenas con menores daios a Jos tejidos sanos.

Cisplating

Elsisplatine destruye lacapacidad delas céluias cancerigenas da repio-
dugifse a) eamblar la configuracidn de suADN, Une dos lugares gn uda
cé ds ADN, ocadlonadp que esta parte s turve aproximadaniente
el resto de fa hidlice. La estruchura de esie aducto de! ADN fuae alu-

:cwdacia or Bl grupo del profascr Stephen Lippard er e MiT,

M #A

adyacentes de guaning en la smisma hélice del ADN reemplazan
alos dos cloruros en el cisplating. (La guaninaes una de las eua- ;
5.17.) Hn cotsecuencia, la es- : ' .

CES‘P.K.(N.Ha:}ao'z

10, compuasto armaritio we, s adminsta poryia
veniosa 4 los pacienies con canser tre hases del ADN, Ver Ja figura 2

. Detergentes

tativo para identificar el niquel y el paladio. Asimismo, con un andlisis graviméltrice es po- La accion limpiadora de los jabones en ef agua dura estd limitada por la reaccién de los iones
sible determinar la cantidad de iones presentes (ver la seccidn 4.6) de la siguiente manera: : Ca”™ en el agua con las moléculas de jabdn, debido a que se forman sales insolubles o grumos.
a una disolucion que contenga iones Ni** se le agrega un exceso de dimetiiglioxima, con lo : Fiste problema se resolvio a finales del decenio de 1940, cuando la industria de los detergen-
que se forma un precipitado rojo tadrillo. Bl precipitado se filtra, se seca y se pesa. Si se co- tes introdujo un “suavizante™ a base de tripolifosfato de sodio. El jon tripolifosfato es un que-
noce la férmala del complejo (figura 22.25), se puede calcular con facilidad ta cantidad de lante de Ca®* eficaz debido a que forma complejos solubles estables con este jon. Sin 192 tieolifostato.
niguel presente en la disolucién original, : embargo, como los fosfatos son nutrientes para las plantas, las aguas de desecho contaminadas
! con fosfatos promueven el crecimiento de algas en los rfos y lagos donde se descargan, Como
‘ consecuencia, disminuye la cantidad de oxigeno en el agua y mueren muchos organismos

acudticos. Para evitar este proceso conocido como eutroficacion, muchos pafses prohibieron

desde 1970 el uso de detergentes con fosfato, v los fabricantes tuvieron que cambiar la com-

posicion de sus productos para eliminar fos fosfatos.

Figura 22,25 Estruciura de!
dimetilglioximaniguel{i!), Obser-
ve que la estructura general se
halla estabilizada por 10s enla-
ces de hidrdgeno,

Resumen de datos y conceptos

1. Porlo general, Jos metales de transicién tienen los orbitales 2.
d incompletos y tienden a formar complejos. Los compues-
tos que conticnen iones complejos se denominan com-
puestos de coordinacién,

Jos metales de transicion de la primera serte (det escandio

al cobre) son los metales de transicidon mds comunes; sus
propiedades quimicas son caracterfsticas, en muchos as-
pectos, de todo el grupo.
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3. Los iones complejos se componen de un ion metalico ro-
deado por ligantes. Cada uno de los dtomos donadores de
los ligantes contribuye con un par de electrones para el ion
metdlico centzal en el complejo.

4. Los compuestos de coordinacién pueden mosirar isomerfa
dplica, geométrica, 0 ambas.
La teorfa del campo cristalino explica la formacion de en-
laces en los complejos en términos de interacciones elec-
trostdticas. De acuerde con esta teorfa, en un complejo
octaédrico los orbitales d se desdobian en dos orbitales de
alta energia y tres orbitales d de baja energia. La diferencia
de energia entre estos dos conjuntos de orbitales o es el
desdoblamiento del campo cristalino,

h

Palabras clave
Agente quelante, p. 941 Compuesto de coordinacion,

Atomo donador, p. 941 p. 940
Complejo inerte, p. 955 Desdoblamiento del campo

Compleio labil, p. 955 cristalino (), p. 950
\ Ernantiémeros, p. 949

Pregunias y probiemas

Propiedades de ios metales de transicién
Preguntas de repaso
221 Qué diferencia hay entre un metal de tranpsicidn y uno re-

presentativo?
22.2 i Por qué el zinc no se clasifica como un metal de transi-
cion?

22.3 Explique por qué el radio atdmico disminuye de manera
gradual del escandio al cobre.

22.4  Sin consultar el texto, escriba las configuraciones electro-
nicas del estado fundamental de los metales de transicion
de la primera serie. Explique las anomalias,

22.5 EBscriba las configuraciones electrénicas de los siguientes
fones: V37, Cr*t, Mo, Fe™, Co™", se*™, T

226 ;Por qué los metales de transicion lienen mas estados de
oxidacién que los demds elementos?

227 Indigue los estacios de oxidacién médximos del escandio al
cobre.

22.8 ;Por qué el cromo parece ser menos reactivo que lo gue
sugiere su potencial estdndar de reduccién?

Compuestos de coordinacién

Preguntas de repaso

22.9 Defina los siguientes términos: compuesto de coordina-
cién, ligante, dtomo donador, nimero de coordinacidn,
agente quelante.

Estereoisdémeros, p. 946
Isémeros geométricos, p. 946 p. 941
Isdmeros dpticos, p. 947
Ligante, p. 941

Mezela racémica, p. 949

6. Losg ligantes de campo fuerte inducen un gran desdobla-

miento del campo ¢ristaiino, en tanto que los ligantes de
campo débil provocan un desdoblamiento menor. Los espi-
nes electronicos tienden a ser paralelos con ligante de cam-
po débil, y apareados con los ligantes de campo luerte,
donde se invierte mas energla para promover los electrones
a orbitales d superiores.

7. Los iones complejos experimentan reacciones de intercam-

bio de ligantes en disolucidn.

8. Los compuestos de coordinacion tienen muchas aplicacio-

nes en distintas dreas, por cjemplo, como antidotos en e}
envenenamienio por metales y en el andlisis quimico.

Nimero de coordinacion,

Polarfmetro, p. 948
Quiral, p. 947
Serie espectroquimica, p, 952

22.10 Describa a interaccion entre un dtomo donador y unoe
metdlice en funcidén de una reaccion dcido-base de Lewis,

Problemas

22.11 Complete los siguientes enunciados para el ion complejo
[Cofeni,(H,OMCNT". a) en es la abreviatura de
by El nimero de oxidacion def Co es . ¢) El ndmero
de coordinacion del Coes .y _esun ligante bi-
dentado.

22,12 Complete los siguientes enunciados para ef ion complejo
[Cr(CL0),(H,0),1 . @) El nimero de oxidacion del Cres
. & B! nfimero de coordinacion del Cres .

¢y esun Hgante bidentado.

22.13 Dé los nimeros de oxidacién de los metales en lag si-
guientes especies: a) K [FelCN)l, £) K ICHC0,)4],
) [INI(CN), 3

22.14 Dé los nimeros de oxiéiacic’);l de los metales en las si-
guiertes especies: a) Na,MoU,, by MgWO,, ¢) Fe(CO)s.

22.15 ;Cudles son los nombres sistemdticos de los siguientes
iones y compuestos?
a) [Co(NH33,Cly|™
[’)) CY(NHO’};CB

¢) [Colen);Br]"
dy [Co{diH;)6]Cly

22.16 Cudles son los nombres sistematicos de los siguientes
lones y compuestos?
a) [cis-Colen),CL,1"
b) [PLNH-)sCliCl,
<) [Co(NH-)CICL,

2217 Escriba las formulas de cada uno de los siguientes iones
y compuestos: a) letrahidrooxozincato(ID), #) cloruro de
pentaacuoclorecromo(Hl), ¢ tetrabromocuprato(f), o)
stilendiaminotetraacetatoferratof11),

22.38 Escriba las férmulas de cada uno de los siguientes jones
¥y compuestos: a) bis(etilendiaminojdiclorocroma( I,
b) pentacarbonithierra(0), ¢) tetracianocuprato(l) de po-
tasio, o) clorure de tetraamincacuoclorocobalto(IT).

Estructura de los compuestos de coordinacion
Freguntas de repaso

22.19 Defina los siguientes términos: esterecisSmeros, istme-
ros geomélricos, isdmeros dpticos, laz polarizada en un
plano.

22.20 Indique cudl de las estructuras siguientes puede mostrar
isomerfa geométrica: o) lineal, b) plana cuadrada, o) te-
traédrica, ) octaédrica, )

22.21 ;Qué determina que una molécula sea quiral? LC6mo se
mide Ta quiralidad de tna molécula con el polarimetro?

22.22 Explique los siguientes términos: a) enantidmeros, b) mez-
clas racémicas.

Problemas

22.23 Elion complejo [Ni(CN},Br,]*" tiene una geometria pla-
na cuadrada. Dibuje tas estructuras de los isémeros geo-
mélricos de este complejo.

22.24 ; Cudntos isdmeros geométricos hay en las siguientes cs-
pecies? a} [Co(NH),CL, £) ICo(NH;LCLL

22.25 Dibuje fas estructuras de todos los isémeros geométricos
y Opticos de cada uno de los siguientes complejos de co-
balto:

a) [Co(NH;),]*"
b) !CO(NH.‘K)SCQZ+ '
€) [Co(C,0%1"
22.26 Dibuje fas estructuras de todos los isémeros geométricos

¥y Gpticos de cada uno de los siguientes complejos de co-
balto: ) [Co(NHy),CL1", b) [Cofen);P'*

El enlace en los compuestos de coordinacién
Preguntas de repaso

2227 Describa de manera breve la teoria del campo cristalino,

22.28 Defina los sigutentes términos: desdoblamiento del cam-
po cristalino, complejo de alto espin. complejo de bajo
espin, serie espectroquimica.

22.29 jA qué se debe e color en un compuesto de coordina-
cion?

Preguntas y problemas 961

22,30 Los compuestos que contienen ef ion S¢®* son incoloros,
en tanto gue los que contienen el ion T sf tienen color.
Explique esto.

2231 ;Qué factores determinan gue un complejo sea diamagné-
tico o paramagnético?

22.32 Para el mismo tipo de ligantes, expligue por qué el desdo-
blamiento del campo cristaline para un complejo octaé-
diico siempre es superior al desdoblamiento para un
complejo tetraédrice.

Prodlemas

22.33 El ioa [N¥CN),J*", que tiene una geomelria plapa cua-
tiene una geometria tetraédrica, es paramagnético. Dibu-
Je los diagramas del desdoblamiento del campo cristalino
para estos dos complejos.

22.34 Los complejos de los metales de transicién que contienen
ligantes de CN™ a menudo sor de color amariilo, mien-
tras que los que contienen ligantes de H,0 casi siempre
son azules o verdes, Explique esto,

22.35 Prediga cudntos electrones no apareados existen en
los siguientes tones complejos: a) [Cr(CN)E, B
[CriH0)]""

22.36 La absorcidn mdxima para el ion complejo [Co(NH, '
se encuentra a 470 nm. a) Prediga el color del complejo v
b) caleule ef desdoblamiento del campo cristaline en kJ/
mol.

22.37 De cada uno de los pares que se muestran enseguida, eli-
Ja et complejo que absorbe luz a una mayor longitud de
onda: a) [Co(NH3)|™", [Co(H,00%"; b) [FeFg*,
[Fe(CN)P™ o) [Cu(NHL), 7, [€uCl] .

22.38 Se prepara una disolucién disolviendo 0.875 g de
Co(NH;).Cly en 25.0 ¢ de agua y se congela a —0.56°C,
Caleule el niimero de moles de fones producidos cuando se
disuetve 1 moi de Co(NH;,Cly en agua, v sugiera una es-
tructura para el ion compleio presente en este compuesto.

Reacciones de los compuestos de ceordinacién
Preguntas de repaso

22.39 Defina los #érminos «} compiejo l4bil, &) complejo inerte.

22.40 Explique por qué una especie termodindmicamente esia-
ble puiede ser quimicamente reactiva y una especie termo-
dindmicamente inestable puede ser inerte.

Problemas

22.41 El dcido oxélico, HyC,0,, se utiliza a veces para Hmpiar
las manchas de dxido de lavabos y bafieras. Expligue las
reacciones quimicas relactonadas con este proceso.

22,42 E} complejo {Fe(CN)I™ es mds 14bil que el complejo
[Fe(CN)eI*™. Sugiera un experimento que demuestre que
el complejo {Fe(CN)|™ es 1bil,

22.43 Una disolucidn acuosa de suifato de cobre(If) es de color
azel. Cuando se agrega una disolucién acrosa de fluora-
1o de potasio, se forma un precipitddo verde. Cuando en
tugar de ésta se agrega una disotucién acuosa de cloruro

L ——
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de potasio, se forma una disolucién verde briltante. Expli-
que to que sucede en estos dos Casos.

32,44 Cuando se agrega una disolucidn acuosa de cianuro de
potasio a una disolucidn de sulfato de cobre(Il}, se forma
un precipitado blanco soluble en un exceso de cianuro de
potasio, No se forma un precipifado cuando se burbujea
sulturo de hidrégeno a fa disolucién en este punto. Expli-
que esto.

22.45 Una disolucién concentrada de cloruro de cobre(Il) en
agua es de color verde briflante. Cuando se diluye con
agua, la disolucién toma un color azul pélido. Explique
esto.

37 46 En una disolucién diluida de dcido nitrico, el F&'* reac-
ciona con el ion tiocianato (SCN™ 3 y forma un complejo
rajo Gscuro:

[Fe(H,O) ]’ + SCN ==
H,0 + [Fe(H,0);NCSJ*"

Ia concentracién de equilibric para el compiejo
[Fe(H,01NCSP™ se puede determinar al medir la inten-
sidad del color de la disolucién {con un espectrofotdme-
tro}. En un experimento se mezeld 1.0 mL de Fe(NO;),
0.20 M eon 1.0 mL de KSCN 1.0 % 107 My 8.0 mL de
HNO, diluido. El color de la disolucién, medido de ma-
nera cuantitativa, indicd que ia concentracién del comple-
jo [Fe(FHLOLNCSP® era 7.3 X 107° M. Caleule la
constante de formacion del complejo [Fe(F,0)NCS]*".

Problemas adicionales

2247 Cuando los metales de transicidn de la primera serie se
jeen de izquierda a derecha, ¢l estado de oxidacion +2 se
vueive mds estable gue el estado +3. ; Por qué?

22.48 ; Cudl agente oxidante es mds fuerte en disolucién acvo-
sa, Mr®* o Cr'"? Explique su respuesta.

22.49 La uaidn del monoxido de carbono con el Pe de la hemo-
giobina es unas 200 veces més fuerte que la del oxigeno,
A esto se debe la toxicidad del CO. El enlace sigma me-
tal-ligante se forma cuando el dtomo donador cede un par
de electrones no compartidos a un orbital vacio sp’d” det
Fe. a) Tomando en cuenta las electronegatividades, ;ca-
bria esperar que los dtomos de € g O formen un enface
con el Fe? b) Dibuje un diagrama que muestre el solapa-
miento de los orbitales que participan en el enlace.

22.50 ; Cudles son los estados de oxidacion de Fe y Ti en el mi-
nerat ilmenita, FeTiO,7 (Sugerencia: Busque las energias
de tonizacién de Fe y Ti en ia tabla 22.1; la cuarta eper-
gia de ionizacion del Tt es 4 180 kl/mol.}

22.51 Un estudiante preparé un complejo de cobalto que pre-
senta una de las siguientes estructuras: [Co{NH;)6iCls,
[Co(NH;):CNCL,, o [Co(NH;1,CLCL Explique cdmo po-
drfa saber ef estudiante cudl compuesto prepar6 haciendo
un experimente de conductancia etéetrica. Para comparar,
el estudiante cuenta con tres electrdlitos fuertes: NaCl,
MgCl, v FeCl,.

22,52 El andlisis quimice muestra que la hemogiobina contiene
0.34% ea masa de Fe. ;Cud! es la minima masa molar po-

sible de ia hemoglobina? La masa molar real de la hemo-
globina es de casi 65 000 g. ;Cdémo explicaria la discre-
pancia entre el valor minimo que usted encuentra y el
valor real?

22.53 Gxplique los siguientes hechos: ) El cobre y el hierro
tienen varios estados de oxidacién, en ianto gue el
zinc tiene s6lo uno. b) El cobre y el hierro forman iones
coloridos, pero no el zine.

22.54 En 1895, un estudiante prepard tres compuestos de coor-
dinacién que contenfan cromo con las siguientes propie-

dades:
Cl™ Iones en
disolucién per
unidad de

Formula Color formula

@) CrCly - 6,0 Violeta 3

B CrCly - 6H,0

Verde claro 2
¢} CrCly + 6H,0 1

Yerde oscuro

Fscriba las férmulas modernas de estos compuestos y su-
gicra un método para confirmar el ndmero de iones C17
presentes en cada disciucién. (Sugerencia: Algunos de
fos compuestos pueden existir como hidratos.)

Ing
[
]
L

La constante de formacidn de la reaccién Ag' +
2NH, === | Ag(NH;),1" es 1.5 % 107 y la de la reaccidén
Agt 4 20N === [Ag(CN),] es 1.0 X 107" 2 25°C (ver
la tabla 16.3). Calcule la constante de equilibrio y e AG®
& 25°C de ia reaccidn:

TAgNE,)1 T + 20N w=== [Ag(CN),] ~ + 2NH,

22.56 A partir de los potenciales estdndares de reduccidn que se
dan en la tabla 19.1 para Zn/Za®" y Cu™/Cu””, caleule of
AG® y 1a constante de equilibrio de la reaccidm

> 7’ (acy + 2CuTae)

Znds) + 206 (ae)

22.57 Utilice los polenciales estdndares de reduccion de la tabla
19.1 y consulte el Handbook of Chemistry and Physics
{Manual de quimica y fisica} para demostrar que la si-
guiente reaccion es favorable en condiciones de estado
estandar:

2Ag(s) + PP (ac) —> 2Ag*{ac) +Pts)

;Cudl es la constante de equilibric de esta reaccidn a
25°C?

22.58 Bl complejo de Co?™ porfirina es mds estable que e de
Fe** porfirina. ;Por qué entonces el hierro es el ion me-
tdtico de la hemoglobina (asi como de otras protelnas qoe
contienen el grupo hemo)?

22.59 ;Cudles son las diferencias entre los isémeros geométri-
cos y los dpticos?

22.60 La oxihemoglobina es de color rojo briltante, en tanto que
ta desoxibemoglobina es plrpura. Demuestre que ia dife-
rencia de color se puede explicar de manera cualitativa si
se toman como base los complejos de alto y bajo espin,
{(Sugerencia: Bl O, es un ligante de campo fuerte. Ver la
seccidn La quimica en accidn, en la pdgina 956.)

22.61 Los iones Mn®" hidratados son précticamente incoloros
(ver 1a figura 22.20), aunque poseen cinco electrones 3d.
Explique por qué. (Sugerencia: Las transiciones electré-
nicas en las que cambia el mimero de electrones no apa-
reados no suceden ficilmente.)

22.62 ;Cudles de los siguientes cationes hidratados son incolo-
ros: Fe?"(ac), Zn""(ac), Cu*(ac), Cu*"(ac), V¥ {ac),
Ca**(ac), Co™ (ac), S¢** (ac), Pb** (ac)? Explique sus op-
ciones.

22.63 Por lo general, Jas disoluciones acuosas de CoCl, son de
color rosa o azul palido. Las concentraciones y tempera-
turas bajas favorecen la forma rosa, en tanto que las con-
diciones opuestas favorecen ia forma azul. Al afiadir
dcido clorhidrico a una disolucida rosa de CoCls, la diso-
lucidn se torna azul, y el color rosa se restablece al afladir
HgCly. D€ una explicacidn para estas observaciones,

22,64 Sugiera un método que le permita distinguir entre los isé-
meros cis-PUNH;),CL v trans-P{NH;),CL,.

22.65 Se proporcionan dos disoluciones que contienen FeCl, v
FeCl; de la misma concentracién. Una de ellas es de co-
for amarillo pdlido y la otra marrdn. Kentifique estas di-
soluciones considerando s6lo el color,

%2.66 En la etiqueta de una mayonesa de cierta marca se indica
gue contiene EDTA como conservador. ;De qué manera
previene el EDTA la descomposicién de la mayonesa?

Problemas especiales

22.76 Las operaciones comerciales de enchapado de plata con
frecuencia wiilizan una disolucion que contiene el ion
complejo Ag(CN), . Como la constante de formacion (K)
es muy grande, este procedimiento asegura que la con-
centracién de Ag™ lbre en la disolucién sea baja para ia
electrodeposicién uniforme. En un proceso, un quimico
agregd 9.0 L de NaCN 5.0 M a90.0 L de AgNO; 0.20 M.
Calcule la concentracion de iones de Ag” libre en equili-
brio. Ver la tabia 16.4 para el valor de K.

22.71 Dibuje diagramas cualitativos para los desdoblamientos
de campo cristalino en a) un ion complejo lineal ML,, b)
un ion complejo plano trigonal ML; v ©) un ion comple-
Jjo bipirdmide trigonal ML,

22.72 a) El on libre Cu(l) es inestable en disolucién v tiende a
la dismutacion

2Cu*{acy == Cu™ {ac)+ Culs)
Use la informacion de la tabla 19.1 (pdgina 828) para cal-
cular la constante de equilibrio para a reaccion. &) Con
base en su resultado en «), explique por qué la mayor par-
te de los compuestos de Cu(l) son insolubles.

Respuestas a los ejercicios de prictica

221 K+ A +3. 22.2 Clorure de tetraacuodiclorocro-
mo(TiI).

Respuestas a los ejercicios de préictica 963

22.67 Bl compuesto 1,1,1-trifluorcacetilacetona (tfa) es an li-
gante bidentado:

I I
CF,CCH,CCH,

forma un complejo tetraddrico con Be*™ y un complejo
plano cuadrado con el Cu**. Dibuje las estructuras de es-
i0s iones complejos e identifique el tipo de isomeria que
presentan.

22.68 ;Cudntos isémeros geométricos puede tener el siguiente
complejo plano cuadrado?

4 b
NS
PN

d

22.6% Se ha encontrado que [PyNH,),Cl,] existe en dos isdme-
ros geométricos designados 1y I, los cuales reaccionan
con dcido oxdlico como sigue:

[+ HaCyOy — [PHNH;),Ca04]
I+ HaCG0, — [PiNH;)AHC04),]

Comente acerca de las estructiras de Ty IL

22.73 Congidert’las siguientes dos reacciénes de intercambio de
ligantes: .

#

[Co(HLOM )" + 6NH; === [Co(NHs)s]> " + 6H,0
FCo(HoO%6l™™ - 3en == [Colen)s " + 6H,0

a) ¢ Cudl de las reacciones debe tener un valor mayor que
AS®? by Dado que la fuerza del enlace C—WN es aproxi-
madamente la misma en ambos complejos, ;qué reaccién
tendrd una constante de equilibric mayor? Explique su
eleccidn,

22774 También se sabe que el cobre existe en el estado de oxi-
dacién +3, ef cual se cree que estd implicado en algunas
reacciones biologicas de transferencia de electrones,
a} ¢ Considera que este estado de oxidacion dei cobre sea
estable? Explique. A} Nombre el compueste K,CuF, v
prediga la geometria del ion complejo y sus propiedades
magnéticas. ¢} L.a mayor parte de los compuestos conoci-
dos de CufIIl) tienen una geometria plana cuadrada. ;Es-
tos compuestos son diamagnéticos o paramagnéticos?

22,3 [Colen);],(SOL)s. 224 5.




Datacion de pinturas con el azul de Prusia

1 19935, un donador anénimo regald una pintura tibada Retrato de una mugjer de o nobleza &
=Museo de Arte Antiguo de Amherst, Massachusetts. La pintura era un pequeno relablo en made-
ra que representaba a una joven desconocida de ascendencia noble. Como fonde tenia un pape! tapiz
azul con motivos dorados de flor de fis encima de un revestimiento de madera, caracteristico de las
pinturas de cuerpo entero del Renacimiento. E rico vestuario v iz insignia real de Francla sugerian
que ia joven era miembro de la corte real, si no es que de Ja familia real. La pintura se atribuiz a la
escuela del pingor de ta corte, Frangois Clouet (132213721

Mientras estuvo en posesion dei donante, un galo arafid la pintura. Al restaurador de arte gue se
¢ pidié repararta le parecié sospechosa la piatura azul en el sombrero de fa joven y en el papel tapiz,
B andlisis posterior de muesiras microscépicas de ia pintura reveld que el pigmenio era azul de Pru:
sia (ferrocianoro férrico. Fe,fFe(CN 10 un compuesto de coordinacion descubierto entre 704 v
L707 por un alemdn gue fabricaba pigmentos.

Antes del descubrimiento del azul de Prusia, los pintores disponfan de tres pigmentos azules: ef
cobre azul o azurita [Cus(OHRL(CO,)], ef esmalie (un compuesto complejo de cobalto v arsénico) y
el azul uttramaring, que tene ia férmuia compleja CaNa:ALSELO,SO,. Pronto. el azal de Prusia se
volvid muy valioso entre los piatores por la intensidad y transpasencia de su color, y se Ie encuentra
con frecuencia en las pinturas realizadas poco despuds de 1700,

En el azul de Prusia. el ion Fe™ ¢std unido al atomo de carbono del grupo cianuro en una dispo-
estd unido al grupo clanuro a través del dtomo de nitrdgeno en una

sicion octaddrica, y cada ion P
simetifa octaddrica semejante. En esta forma. el grupo clanuro funciona como figante bidentado, co-

ms se muesira enseguida:

El color azul del prgmento se debe a la lamade rransferancia de carga intervalencia entre os io-
nes metdlicos. Siestos dos sitios del hierro se nombran como Fei™ v Feg . donde A vy B denotan si-
tios diferentes definidos por los figantes. |a transferencia de un electrén desde el Fe™ al Fe®™ se puede
reprosentar do la sigliiente manera:

. By R R S
— Fey " Feg

Bl término del lado derecho de fa ecuacidn tiene mds energla que e del lado quierdo. v ¢f resultado
es un nivel de energia y un esquema de absorcion de luz semejantes al que se representa en fa figura
22.19.

El color caracteristico det axul de Prusia fue 1o gue hizo sospechar al restaurador, v de inmedia-
o hizo unanélisis gue establecio {a fecha de la pintura después de 1704, Owro andlisis del pigmento
verde que se atilizd en las joyas reveld que era una mezcla de azul de Prusia y amarillo limon (cro-
mato de zine. ZoCrk). un pigmento que se producia comercialmentie a principios de 1850, Asi, el Re-
trato de una wigjer de la nobleza ya no se atribuye a algdn piador del siglo xvL Ahora se emplea en
el museo para ensefiar a los historiadores de arte acerca de los fraudes, falsificaciones y errores gue
se cometen al atribujr la autorfa de las obras de arte.

Pistas gquimicas

Lo D¢ el pombre sistemdtico del azul de Prusia, [ En qué region del espectro visible absorbe tuz la
transferencia de carga intervalencia?

[

o Cdmo se puede demostrar que el color azul de Prusia proviene de la transferencia de carga in-
tervalencia ¥ no de una transicién denteo de un solo ion, como Fe(CN3 T o Fe(CNy: ™

)

Eseriba las formulas v dé los nombres sistematicos del ferrocianuro ferroso y del ferricianuro €
rrico. ; Puede haber transfesencia de carga intervalencia en esios dos compuestos?

4. Desde el punto de vista cingtico, el fon FefCN) ™ es inerte. en tamio que ef ion FefCN) es 18-
bil. Con esta jaformacitn, Jesperarfa que ¢f azul de Prusis fuera un compuesto de clanuro vene-
noso? Expligue su respuesta.

5. Cuando se aftade azul de Prusia s anp disolucion de NaQH, se forma an precipitado de color ma-
reon anarznjade. entfique el precipitado.

6. Dequé manera se puede utilizar la formacidn del azul de Prusia pera distinguar entre os wones
Fe™ v Fe'® en disolucién?
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