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Complejos: combinaciones de orden superior (ML,) de iones metalicos (cationes)“/
CON grupos negativos (aniones) o con los extremos negativos de moléculas neutras
polares. A esos grupos o moléculas se les llama ligandos.

M+L —— ML
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l6n metalico Ligando Complejo de coordinacion

Base de Lewis: Dador de pares de
electrones. Dispone de, como
minimo, un par de e- sin compartir =

Acido de Lewis: aceptor
de pares de electrones
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J Valencia primaria: nUmero de oxidacion, adireccional.

Teoria de Werner

'

1 Valencia secundaria: niumero de coordinacion, disposicion

geomeétrica que minimiza las fuerzas de repulsion de las
nubes de electrones.

Atomo central (aceptor de electrones): todos los cationes, aunque no con el
mismo grado. Los mejores aceptores son los que combinan la capacidad para
atraer electrones con la disponibilidad para alojarlos en sus capas electronicas.

Tamano Car_ga_
pequefo cationica
Orbitales externos vacios o vacantes elevada

METALES DE 'I;F\’/A\N\SI)CIOI\UI\,\ )
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» Disponen de orbitales vacios de baja energia que pueden aceptar con
—/facilidad pares de electrones.

» Especial distribucion de las energias relativas de los orbitales de valencia, lo
que posibilita una facil hibridacion (“mezclar-combinar” orbitales para crear
nuevos orbitales)




Ligandos; Don ores de pares electronicos no compartidos
Pueden ser:

- Moléculas neutras: H,0, NH;, CO,.

~’ - Aniones: CN-, OH-, X
NH, Amoniaco Amin
H,O Agua Acua
CcO Monéxido de  Carbonil

carbono

PH, Fosfina Fosfin
NO Oxido nitrico Nitrosil
Cl- Cloruro Cloro
F- Floruro Fluora
CN- Cianuro Ciano
OH- Hidroxido Hidrozoo
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Segun el numero de puntos de unién al metal pueden ser:

Monodentados: donan un par de electrones, por ejemplo: H,O, NH;, CN-,CI-

El agua, el amoniaco, el anidon cianuro y los aniones haluro son ejemplos de -
ligandos que se enlazan al ion metalico a través de un solo atomo, por lo que

se denominan ligandos monodentados. ,
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Tipos de Iigand‘Os/(SegUn el nimero de puntos de union al metal pueden ser)

Los ligandos que se unen al metal a través de dos atomos se llaman
ligandos bidentados, como la glicina o la etilendiamina. Por otro lado, los

~complejos pueden presentar caracter cationico, aniénico o neutro, como
ocurre con los tres complejos de cobre anteriormente citados.

Bidentados: Dos puntos de union al metal, por ejemplo:

Etilendiamina:
2+
it Ly i
2 NH,CH,CH,NH, + Zn2* > N
BN N\
8-hidroxiquinoleina: = I
/N I/
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Multidentados: Mas de dos puntos de union, por ejemplo: EDTA o ligandos
quelantes. Este aspecto origina estructuras ciclicas.
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EDTA: acido etilendiaminotetraacético !';
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La mayoria de los metales de transicion se enlazan a seis atomos del
ligando, cuando un ligando se enlaza al ion metalico a través de seis
atomos se denomina ligando multidentado o ligando quelante.
También se puede hablar de agentes quelantes tridentados,
tetradentados, pentadentados y hexadentados



Wjode Ni(Il) eon dimetilglioxima

HsC CH;
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Ligandos puente: los que unen atomos centrales.



Sedlama nimero de coordinaciéon de un compuesto de coordinacién al
numero de ligandos unidos al ion central. Un mismo i6n metalico puede
presentar mas de un numero de coordinacion, dependiendo de Ia

~naturaleza del ligando, como ocurre con Cu(ll), que complejado por
amoniaco o cloruro, su n° de coordinacion es 4, pero si el ligando es
etilendiamina, el n° de coordinacion es 2. Por otro lado, los complejos
pueden presentar caracter cationico, anionico 0 neutro, COmo ocurre con
los tres complejos de cobre anteriormente citados.

Numero de coordinacién: Es el nimero de ligandos unidos al i6n central.

Un mismo ion metalico puede tener mas de un numero de coordinacion, por
ejemplo el Cu (ll) puede presentar:

Cu(NH;),%* n=4

Con cloruros o amoniaco
Cu Cl,> n=4

Con etilendiamina Cu (en), n=2
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Clasificaciow del complejo resultante, segun su carga:

w— g

Complejos =

COMPLEJOS IONICOS

Anionicos: tetracloroplatinato [PtCl,]2

Catidnicos: tetraamincuprato [Cu(NH,),]*™

COMPLEJOS NEUTROS

Tetracloroniquel [Ni(Cl),]



Atomo Central 4 Tamario

Carga del cation N’

| Mas orbitales vacios

La estabilidad de un complejo aumenta en general, si se
Efecto quelato 4 sustituyen “n” ligandos monodentados por un ligando n-

dentado.

- — — 24
NH,

cu' + ANHy —— | NHg<—cy—np,
NH,

El complejo formado al sustituir 4 ligandos, por dos ligandos bidentados es mas estable

C——H N
CuEJr + 2HN-CH,-CH,-NH, <—> >Cu< N
H C—H N NH —CH
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Efecto quelato ‘Sﬁenomina efecto quelato a la capacidad de los ligandos
multidentados para formar complejos metalicos mas estables que los que pueden
formarcon ligandos monodentados similares.
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Reaccion 1:
& NH ()H2 i 2+
i ‘ et i =y
Cd(H20)62+ +2 H,NCH,CH, NH, —— Cd +4 H,0
K=B,=8-10° M OH, NH,
Reaccion 2: = i)
OH, 2t
CH; - NH, . ‘ o NH,— CH,
Cd(H,0).2* + 4 CH,NH > Cd +4H,0
(H,0)¢ MY . ‘ . 2
T R CH; - NH, NH. - CH
K=B4—4‘1O OH2 e e




< Las reacciones de complejacion ocurren por etapas:

S I

[ML]
—> K,=
_ [ML,]
ML + Lo ML, Ke=piit-

| | Constantes de
formacion sucesivas

__[ML;]
ML, + L & ML, KS_[MLZ][L]

MLy, + Lo ML, g - ML
[MLn—l][L]

N’

Los ligandos monodentados se agregan siempre por etapas. Con ligandos
multidentados el n° de coordinacion se puede alcanzar con uno o0 varios . .

ligandos.
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En las reacciones de formacion de complejos un idn
metalico M reacciona con un ligando L para formar el
complejo ML. Cuando el complejo tiene un numero de
coordinacion mayor o igual a 2 podemos hablar de
constantes de formacion sucesivas (K). Los
ligandos monodentados se agregan siempre en una
serie de etapas sucesivas. En el caso de los ligandos
multidentados, el numero de coordinacion puede
satisfacerse con un solo ligando o con varios ligandos
agregados.

La inversa de la Kf es la Kd. Su realcion es: Kf =1/Kd
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Los equilibrios de fermacion de complejos tambien pueden expresarse como
sumd de etapas individuales:

_ [ML] i
- M + L <> ML ﬂl_[M][L]—Kl

_IML]

M+ 2L - ML, ﬁz_[M][L]Z_ %

| Constantes de

M+ 3L < ML, 5 [l\/ILg]?’:K1K2K3 formacion globales
[M][L]

' : _IML]

M+nL<« ML, 'B”_[M][L]” =K,K,K,..K,

—

Estas constantes son el producto de las constantes de formacién sucesivas de ™
cada una de las etapas.
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Los equilibrios de formacion de complejos también
pueden escribirse como la suma de cada una de las
etapas individuales, en su caso tendran constantes
de formacion globales (). Salvo en para la primera
etapa que corresponde a ,=K,, las constantes de
formacion globales son productos de las constantes
de formacion sucesivas de cada una de las etapas
gue dan lugar al producto.
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Agentes quelantes mas usados.

v e’
us ra hacer valoraciones complexométricas mediante la formacién de un complejo. ,
ca N’
/_ 2
HE NcoH
N’ Acido nitriloacético
CO,H
CO;
NTA +N/H i
Nitrilotriaceti [
otriacetic acid \ COH
HOEC_\ ¥ /_COE e / 002
HN "\ _NH “NH
pale— Nl \__co.H
EDTA DCTA
Ethylenediaminetetraacetic acid frans-1,2-Diaminocyclohexanetetraacetic acid
(?I?O Ca!led _ethylenedlnm”_Otetraacetlc el Acido trans-1,2-diaminociclohexanotetraacético
Acido etilendiaminotetraacético
(6 Acido etilendinitrilotetraacético)
_020_\ H //_COEH
HINF TS NSO 5 "0,6— el
= 2
jlo.o=< > ~—CO; HN" N0 N0\ 'NH
0:C HO,C— NG on
=
DTPA EGTA
Diethylenetriaminepentaacetic acid bis-(Aminoethyl)glycolether-N,N,N’, N’-
tetraacetic acid
\J

Acido dietilentriaminopentaacético .
Acido bis-(aminoetil)glicol éter-N,N,N",N"-

O tetraacético /
\
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» Es.elagente quelante mas empleado.

® Permite la determinacién de muchos elementos de la tabla periddica, es un aditivo,
anticoagulante, etc.

® Pertenece a la familia de los acidos poliaminocarboxilicos .

Valores de pK, de H,Y (4cido libre)

HOOCH,C__ __CH,COOH
_NCHCHN__ pil 5 326
HOOCH,C CH,COOH SKZ i
et 2y
pK, = 10,24

e El EDTA puede existir en 6 formas diferentes, prevaleciendo una u otra en funcion del
pH.

e Sistema con los nitrégenos protonados (HgY?*).

* Acido libre (H,Y) :
Na,H,Y+*2H,O (sal disédica) ~*

v

® Disponibles comercialmente: .
H,Y (acido libre)




El EDTA pertenece a la familia de los acidos poliaminocarboxilicos y contiene
seis posibles posiciones de enlace con el ion metalico: cuatro grupos carboxilo
y dos grupos amino. El EDTA es un ligando hexadentado. Las cuatro primeras
constantes de disociacion del EDTA corresponden a los grupos carboxilicos,
mientras que Kg y K, corresponden a la disociacion de los protones de los
grupos amonio.

El 4cido libre (H,Y) y la sal disodica dihidratada (Na,H,Y+2H,0) se encuentran
disponibles comercialmente con calidad reactivo



