Complejos de metales de transicion



Principales aspectos

»Estados de oxidacién mas frecuentes en los metales
de transicion.

»:Qué es un complejo metalico?

» Geometria de los complejos

»Ligandos mas comunes

»Isomeria que se presenta en los complejos
»Nomenclatura de complejos de transicion

» Teoria del Campo cristalino (TCC)

»Espectros UV-visibles y propiedades magnéticas

» Aplicaciones
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Estados de oxidacion

Sc | Tt | V | Cr [Mn| Fe | Co | N1 | Cu | Zn
3 34 | 2.3, 2.3 | 23 | 23| 23| 2 .2 | 2
4.5 4,6 [4.6.7
Y | Zr | Nb | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd
3 4 34,5234, (234,234, | 1.3 | 2.4 1 2
5.6 | 5.6.7 | 5.6.7.
8
La | Hf | Ta | W | Re | Os | Ir | Pt | Au | Hg
3 4 [3.4.5(234.(234. (345 | 1.3 | 2.4 | 1.3 | 1.2
5,6 | 5.6,7 | 6.7.8




Complejos de metales de transicion

> Un complejo de transicion es una especie quimica
que consiste de un ion metalico coordinado (unido a)
uno o mas ligandos (especies no metalicas neutras o
anionicas).

» Los metales de transicion son importantes en
catalisis, fotoquimica, sintesis de materiales y sistemas
biologicos.

» Presentan particulares propiedades quimicas,
opticas y magneéticas.



Ejemplo de un i6n complejo

Metal 10n

1 [Mn(OH,)(ISO,



Numeros de coordinacion

»Los iones  metalicos  forman
complejos con un numero definido de
ligandos.

»Los complejos con 4y 6 ligandos son
los mas comunes aunque también
existen con 2 0 5.



Numeros de coordinacion
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Geometria

» Cuando los iones metalicos adoptan coordinacion 4 su
geometria puede ser tetraédrica o plano cuadrada, por ej:
FeCl, * (tetraedrico), AuCl, - (plano cuadrada)

—la geometria cuadrada se da especialmente en
metales de configuracion db.

» Las especies hexacoordinadas son siempre octaédricas

» Aquellos con numero de coordinacion 5 presentan las formas
de: bipiramide de base triangular o piramide de base cuadrada.

»Los complejos con nimero de coordinaciéon 2 son lineales
y generalmente se producen con configuraciones d'°.



Ejemplos de geometrias
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Ligandos

» Los ligandos son especies neutras o anidnicas que
se unen al i6n metalico.

» Pueden acercarse al metal a través de un solo
atomo: (especies monodentadas) o a través de 2 o
mas (bidentados, tridentados,...)

» Las especies polidentadas son llamadas ligandos
quelatos.



Ejemplos de ligandos

Moléculas neutras Aniones
acuo H,0O fluoro F-
amino NH, cloro Cl

metilamino CH, NH,  hidroxo HO-

carbonilo CO clano CN-

nitrosil NO



LIGANDOS
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Ligandos Quelatos
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Ligandos Quelatos

Hexadentate ligand
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Ligandos y Estados de oxidacion

»Los metales con bajo estado de oxidacion (-1; 0; 1)

se estabilizan cuando se encuentran coordinados por :
COyCN

»Estados de oxidacion intermedios (+2,+3) con
ligandos: agua, amoniaco, cloro.

»Los elevados estados de oxidacion lo hacen con
ligandos: F y O.



ISOMERIA

A
Estereoisomeros
Compuestos con
las mismas
conexiones entre
los atomos, pero
diferente
distribucion

Isomeros j #espacial \

AT de Isd
Isomeros de ionizacion SOMEnS
enlace Que | ggomgtrlqgs
Con diferentes producen D'STF'E.UC',OH
enlaces diferentes rgs cirlva-s
metal-ligando iones en b on

mer-fac

(disolucién



Isomeros de union o enlace

Algunos ligandos pueden unirse a través de diferentes atomos

T NH, |* I NH, |*
HaN | “NH, HsNT|71\\1H3
| Co_ | Co
H,N7 - NH, H,N7 - NH,
N O
AN N
|0 o | L N |
/
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Isomeros de ionizacion y de hidratacion

= Jonization 1somerism -
— [Co(NH,;)4(Br)]SO, versus [Co(NH,)(SO,)|Br
— or [Pt(NH;);(Cl)|Br versus [Pt(NH;);(Br)|Cl

= Hydration 1somerism

— [Cr(H,0),]Cl, versus [Cr(H,0),C1]CL,.H,O versus
[Cr(H,0),CL,]C1L.2H,0



Isomeros geométricos

Los isémeros geométricos existen como diferentes compuestos

Los isomeros geométricos
tienen diferentes propiedades
fisicas y quimicas.



Isomeros geométricos
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Isomeros geométricos
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Isomeria optica - Quiralidad

»Los objetos que no son superponibles con sus imagenes
especulares se dice que son quirales.
Por e}, las manos izquierda y derecha

Lelt hand




Moléculas quirales

Las moléculas no
son siempre
superponibles.

Si una molécula y
su imagen
especular

no son
superponibles

se dice que son
quirales y entre si
son enantiomeros

“Right-handed”

Symmetry plane
/‘_ N I*. H,
IR ! N BN 1=
NZ 1N H;N l NH,
\ O NH,
'”I_reft‘-h,aj‘lded" i

[Colen), |** [Co(NH,),** —achiral



Propiedades

Aquellas moléculas quirales que son enantidémeros entre si
tienen las mismas propiedades fisicas y quimicas:
punto de ebullicidon, densidad, colot, etc.

Excepto: desvian la luz polarizada en direcciones
opuestas.

La mayoria de las moléculas bioldgicas son quirales:

Un enantiomero puede ser una droga benéfica y el
otro puede ser venenoso y letal.



Rotacion optica
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Criterios de simetria para la quiralidad

Las moléculas que tienen centros de inversion con plano de
simetria no son quirales

Isomer Ul cannot be
exactly

on isomer I. They are

not identical structures

____1_;,“

B -:‘:'.rﬂ
lsomer [
lsomer 1 has the same

structure as the mimor
(b image of isomer 1.



Enlace y propiedades Opticas y magnéticas

v'Enlace en compuestos de metales de transicion:
Teoria del campo cristalino
Aproximacion por OM

v'Compuestos de alto y bajo spin:
Medidas magnéticas

v'Espectros UV- visible:
Transiciones d-d
Serie espectroquimica
Transferencia de carga



Enlaces

»Existen dos aproximaciones para explicar el enlace en los
complejos:

Teoria del campo cristalino (TCC)

Aproximacion por OM

»La TCC es una aproximacion electrostatica, donde se trata
a los ligandos como cargas negativas puntuales y nos
preguntamos cuales son los efectos de repulsion con los

electrones d del metal central.
Explica las propiedades fisicas basicas de los complejos

»La Aprox. por OM es mucho mas compleja y permite explicar
todas las propiedades.



Orbitales d

En un atomo o i6n aislado
y en fase gaseosa tenemos
5 orbitales d de idéntica
energia (degenerados):




Teoria del campo cristalino

Considerando a los ligandos como cargas puntuales negativas
o como dipolos.

¢ Como interactiian esas cargas con los electrones en los
orbitales d del ligando?

[3 2 3
Energy _
J Electrostatic

rr;.n}klnn Rearrangement '\

ol [lg.mnl of ligand '

leL’H'l ns r:ll.'.nrnn prairs
: and metal o, honding
Free metal d electrons

: directions
d orbirals \

e ——
Flecrostatic attraction
between ligand
electron pairs and
positive metal ion



Complejos octaédricos

Dos de los orbitales d apuntan directamente hacia los ligandos:

= oct

d2_2 d2 d d., d,

xy xZ

Free 1on

d. d d

XY Xz y2

Octahedral field

Aoct se refiere a la separacion del campo de los ligandos en un
complejo octaédrico.



Color

La mayoria de los colores de los complejos aparece
como consecuencia del desdoblamiento del campo de
los ligandos:

: I
Energy

L:> v

‘A

c

L]

i -

=
1 Z|
o |

Ground Excited
state state

4\ 3C0 6N TOO
Waveleneth (nm)



Color
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Si una sustancia Amarillo verdoso

absorbe aqui...

arillo, 580 nm

Naranja amarillento
(complementario

del azul)
Verde azulado
(complementario Naranja
del rojo) 625 nm
Azul verdoso :
Rojo
725 nm
Azul
ol Rojo violaceo
Azul violaceo (complementario
(complementario del verde)
del amarillo)

Violeta ... aparece de
415 nm este color



Color

La absorcion de

V.. =20300cm’  energia en los
complejos produce

CchVi transiciones
electronicas entre los
conjuntos de orbitales
d cuya diferencia de
energia (A) puede
relacionarse con la

Absorbance

| .
25 000 20 000 15000 longitud de onda de la

Viem radiacion absorbida.




Desdoblamiento

» La magnitud del desdoblamiento depende tanto del metal
como de los ligandos:
Un estado de oxidacion elevado genera grandes A.
— Mn** < Ni** < Co** < Fe’* < V2* < Fe’* < Co’ < Mn* <
Mo?* < Rh** < Ru?* < Pd* < I3t < Pt

» La fuerza del ligando esta dada por su posicion en la serie
Espectroquimica:

— < Br < SJ- < SCN- < Cl- < NOS- <F <OH <(C 2() 43- < H:O
<NCS- < CH,CN < NH; < en < bipy < phen < NO, < PPh; <
CN-<CO



Parametros del campo cristalino

Table 6.5 Ligand field splitting parameters A, of ML; complexes”

lons Ligands
Cl- H,0 NH, en CN-

i Crit 137 17.4 21.5 21.9 26.6
d® Mn?* 15 B.5 10.1 30

Fe3* 11.0 143 (35)
d° Fe?* 104 (32.8)

Co3* (20.7) (22.9) (23.2) (34.8)

Rh3+ (20.4) (27.0) (34.0) (34.6) (45.5)
d® NiZ* 7.5 8.9 10.8 115

*Values are in multiples of 1000 cm '-‘; entries in parentheses are for low-spin complexes.
Source: H.B. Gray, Flectrons and chemical bonding, Benjamin, Menlo Park (1965).



Complejos tetraédricos

Tres de los orbitales d se encuentran casi en linea recta hacia
los ligandos.
Los otros dos se encuentran entre ellos.

y 3 i
d.\" —_r"‘ d:.2 d.v.jv ‘{.\'.‘-:- d}':.
Free ion
v

Tetrahedral field

El At es siempre menor que el octaédrico ya que en este caso
no hay ningun par electronico apuntando direntamente hacia L.



Orbitales en los complejos tetraédricos

En este caso en que no existe !
centro de simetria, la degeneraciéon P
se rompe en dos orbitales e de menor

energia y tres orbitales t de mayor. .

Lo d » |
AN Fai &

W g7~/
R Qt}’_;j} 4 Q /.r I .
I_- [ ] . :

1 ] ¥ —}I A

£ ( / \)
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Complejos tetragonales y plano cuadrados

Plano-cuadrado
Octaédrico X -y
x2-y2, z2 R o B
J - xy

vz, ZX




Alto y bajo spin

Los complejos octaédricos de configuraciones electronicas

d4, d5, d6 y d7, pueden ser de alto o bajo spin.

1 1 1
High spin 1 1 1

Low spin



Factores que determinan el spin

»Tanto el A y la energia de apareamiento dependen
del metal y de los ligandos:
Campos altos, CN-, etc, y elevados estados de
oxidacion asi como metales de la 4° y 5° periodo
(grandes A) favorecen Bajo spin.

»Los complejos tetraédricos son siempre de Alto spin.



Métodos experimentales para determinar el estado de spin

» El Spin influencia tanto el espectro como las
propiedades magnéticas.

» Los espectros son mas dificiles de interpretar que
las propiedades magnéticas.

» Para los metales de la primera serie de transicion se
considera que el momento magnético es solo debido a
la presencia de electrones desapareados.



Medida de propiedades magnéticas

Balance

Sample

Magnet

e e

B6.1 A schematic diagram of & Gouy balance.



Interpretacion de los medidas

El momento magnético experimental ( pexp ) de cada ién
metalico es obtenido a partir de la diferencia de peso en la
balanza y de la susceptibilidad magnética (Y ).

-Se puede pensar que los electrones desapareados de los
atomos son como pequefos imanes. La magnitud del momento
magnético de un atomo o ion tiene que ver con que tan poderoso
es ese iman.

Teodricamente se puede calcular usando: 1 = \/ n(n+2) (MB):

- nes el namero de electrones desapareados.
-Se expresa en magnetones de Bohr (MB).



Comparacion

Ion n S WHg Wy
Calculated Experimental
T~ 1 . 1.73 7-1.8
V3 2 | 2.83 2.7-2.9
Cr*~ 3 1% 3.87 3.8
Mn?* 4 2 4.90 4.8-4.9
Fe’" 5 2% 5.92 5.9




Propiedades magnéticas

»Las medidas pueden usarse para decidir si un
complejo es de alto o bajo spin.

» También pueden utilizarse para saber si un
complejo es tetraédrico o plano cuadrado: Los
complejos plano cuadrado de configuracion d® son
siempre diamagnéticos, mientras que los tetraédricos
son siempre paramagnéticos.

= e.g. N1(CN),* (square planar) 1s diamagnetic, but Ni1Cl,*
(tetrahedral) 1s paramagnetic



Espectros electronicos

» Los complejos de MT con mas de 1 electron d
muestran varias bandas de absorcion con maultiples

longitudes de onda.
-No solo un transito corresponde a un A.

» La apariencia de las bandas se debe a las

repulsiones electron-electron.



Bandas de transferencia de carga

» Muchos complejos de MT no tienen electrones d pero son
intensamente coloreados.
-Esto se debe a que su color no esta asociado a
transiciones d en la zona del visible.

» MnO,- : electrons 1n filled oxygen based orbitals are excited mto
empty d-orbitals. This type of Ligand to Metal Charge Transfer band
gives rise to the intense purple color of permanganate

» CrO,* : intense yellow color from LMCT band

» Las bandas de transferencia de carga aparecen casi siempre
en el visible.

» Estas transiciones son mucho mas probables que las d-d.
De ahi el intenso color del permanganato.



Equilibrio de complejos

» Muchas reacciones de formacion de complejos se dan por
desplazamiento del solvente:

M(OH,), + L ==== M(OH,).L + H,0

» Este equilibrio puede caracterizarse con la constante de
formacion:

- M+L =ML K, =[MLJ/[M][L]

— ML +L =ML, K, =|ML,]J/[ML][L]...

— Overall formation constant p, = K, K, K;..K_
» B, 1s the equilibrium constant for M +nl. =ML _

» Los valores de K dependen del metal y del ligando.



Efecto de las reacciones sucesivas

[Cu(OH,),]** + n NH; = [Cu(OH,),,(NH,),J**

1.0
Como en los acidos poliproticos las 09
sucesivas sustituciones del 0.7
agua con un ligando dara g -
una mezcla de especies - o
en solucion: g';’-
0.0
6 4 2 0
-log [INH;]

[Cu(OH,),]** + NH, == [Cu(NH;)(OH,);]** + H,0 log K, =4.22
[Cu(NH;)(OH,);]*" + NH; == [Cu(NH;),(0H,),]*" + H,0 log K, =3.50
[Cu(NH,),(OH,),]* + NH, == [Cu(NH,);(OH,)]*" + H,0 log K, =2.92
[Cu(NH,);(OH,)]>* + NH, == [Cu(NH,),]>" + H,0 log K, =2.18



Efecto Quelato

» Las constantes de equilibrio para los complejos quelatos
son generalmente mas grandes que para los no-quelatos.

~ Ni(OH,) > + 6NH, = Ni(NH,). > + 6H,0 K,
— N1(OH,)*~ + 3en = Ni(en),*" + 6H,0O K,
- K, K

> El efecto se debe principalmente a diferencias entropicas
entre las dos reacciones.



Complejos de transicion en sistemas biologicos

Los complejos de MT tienen
considerable importancia en los
sistemas biologicos:

-Responsables de muchos procesos
redox.

-Procesos de transporte

-Como medicamentos

-Pueden ser altamente toxicos.
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Vitamina B 12

»Es un complejo de Co
-El ciano complejo no es
la especie
biologicamente

activa .

» El Co contenido en la
especie es una coenzima
que no tiene actividad
biologica sin su
apoenzima

methylcobalamin
(MeCbi or MeB )

cyanocobalamin
(vitamin B,z)

hydroxycobalamin
aguacobalamin

5'-deoxyadenosyl-
cobalamin
(coenzyme B,
AdoCbl or AdoB )

R = 5'-deoxyadenosy!

HO OM

H.C

© N
| <N':\'~

NH

2

(3.1)



TransEorte de oxigeno

El Fe contenido en la
hemoglobina y mioglobina es el
responsable del transporte de
oxigeno:
» La hemogl. mueve el oxigeno B =
a través del cuerpo. SOV -Sa
» La mioglobina lo almacena
y lo mueve dentro del musculo.
» La hemogl. tiene menor
afinidad que la miogl. por el O2.
Y su sitio de union es
dependiente del pH, esto provee parspussre | pana

L TS | nIRe

un mecanismo de transferencia 0 20 40 8 80 100 1% 1a
parial prassure O 4 (mm Hg)

saluration with doxygen (%)

partial pressure panial pressure

de uno al otro.



Oxigeno unido a la Mioglobina

» El oxigeno se une al sitio
metalico a través de un extremo
formando un angulo con el
plano del anillo potfirinico.
-esta forma resulta eficiente

» El1 CO también se une con un
angulo. Esto reduce la
eficiencia e impide que nos
intoxiquemos con CO.

/f—l-i)L\ HIS (distal)

| W
/_.—\/‘rh of

] o O

]

Phe 7
i .I

His (praoximal}



Fijacion del Nitrogeno

Las plantas utilizan metaloproteinas para convertir el nitrogeno
gaseoso en compuestos de N utilizables. Algunas de estas
proteinas incluyen un cluster central Fe4 S4.

v CysB 97
)

Craa#1

)

‘c‘;_’ CyeB-132




Drogas anticancerigenas

Los complejos de Pt: cisplatino

y carboplatino son usados en
terapia contra el cancet.

El cisplatino es especialmente
efectivo en cancer testicular,
se une al ADN impidiendo la
duplicacion celular.
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| . .
CI—F|’t—NH3 Cisplatin
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H,N 00— (I'li
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CH-N 7 oso,
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H, OH
. CH,).CH-N |
iproplatin, CHIP; cis-dichloromes(isapropyl (CH; \FL/ ©
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(CH),CH-N" | e
H, OH
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Antiartritis

Na,[0,5,~Au-S5,0,]

Algunos Complei OS trisodiumgold(l)bis{thiosulfate)

["sanocrysin’)

COn Ooro se usan como [ -s-h-copa
drogas antiartriticas.

\ CH,-CONa /

disodiumgold(ljthiomalate {'myochrisin

/ HOH,C \
f @5— Aul
I'. OH |
\ T /q

gold({ljthioglucose ('sclganol’)

ACOH,C

-0 S—Au—P[G?Hs}E
OAc
AcO

OAc

(2.3.4 6-tetrakis-O-acety|-1-thio-fi-o-
glucopyranosido)gold{l)triethyl-
phosphing {*auranofin’, ‘ridaura™')



