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Principales aspectos



Metales de transición



Estados de oxidación



 Un complejo de transición es una especie química
que consiste de un ion metálico coordinado (unido a)
uno o más ligandos (especies no metálicas neutras o
aniónicas).

 Los metales de transición son importantes en
catálisis, fotoquímica, síntesis de materiales y sistemas
biológicos.

 Presentan particulares propiedades químicas,
ópticas y magnéticas.

Complejos de metales de transición



Ejemplo de un ión complejo



Números de coordinación

Los iones metálicos forman
complejos con un número definido de
ligandos.

Los complejos con 4 y 6 ligandos son
los más comunes aunque también
existen con 2 ó 5.



Números de coordinación



Geometría

Cuando los iones metálicos adoptan coordinación 4 su
geometría puede ser tetraédrica o plano cuadrada, por ej:
FeCl4

2- (tetraedrico), AuCl4
- (plano cuadrada)

–la geometría cuadrada se da especialmente en
metales de configuración d8.

 Las especies hexacoordinadas son siempre octaédricas

Aquellos con número de coordinación 5 presentan las formas
de: bipirámide de base triangular o pirámide de base cuadrada.

Los complejos con número de coordinación 2 son lineales
y generalmente se producen con configuraciones d10.



Ejemplos de geometrías



Ligandos

 Los ligandos son especies neutras o aniónicas que
se unen al ión metálico.

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

 Las especies polidentadas son llamadas ligandos
quelatos.



Ejemplos de ligandos

Moléculas neutras Aniones

acuo H2O fluoro F-

amino NH3 cloro Cl-

metilamino CH2 NH2 hidroxo HO-

carbonilo CO ciano CN-

nitrosil NO
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Ligandos Quelatos



Ligandos Quelatos



Ligandos y Estados de oxidación

Los metales con bajo estado de oxidación (-1; 0; 1)
se estabilizan cuando se encuentran coordinados por : 
CO y CN.

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

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



ISOMERÍA
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Isómeros de unión o enlace

Algunos ligandos pueden unirse a través de diferentes átomos



Isómeros de ionización y de hidratación



Isómeros geométricos

Los isómeros geométricos existen como diferentes compuestos

Los isómeros geométricos
tienen diferentes propiedades
físicas y químicas.



Isómeros geométricos



Isómeros geométricos
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Isomería óptica  - Quiralidad

Los objetos que no son superponibles con sus imágenes 
especulares se dice que son quirales. 
Por ej, las manos izquierda y derecha



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 sí 
son enantiómeros



Propiedades

Aquellas moléculas quirales que son enantiómeros entre sí
tienen las mismas propiedades físicas y químicas:
punto de ebullición, densidad, color, etc.

Excepto: desvían la luz polarizada en direcciones 
opuestas.

La mayoría de las moléculas biológicas son quirales:

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



Rotación óptica



Criterios de simetría para la quiralidad

Las moléculas que tienen centros de inversión con plano de 
simetría no son quirales



Enlace y propiedades ópticas y magnéticas

Enlace en compuestos de metales de transición:
Teoría del campo cristalino
Aproximación por OM

Compuestos de alto y bajo spin:
Medidas magnéticas

Espectros UV- visible:
Transiciones d-d
Serie espectroquímica
Transferencia de carga



Enlaces

Existen dos aproximaciones para explicar el enlace en los
complejos:

Teoría del campo cristalino (TCC)
Aproximación por OM

La TCC es una aproximación electrostática, donde se trata
a los ligandos como cargas negativas puntuales y nos
preguntamos cuales son los efectos de repulsión con los
electrones d del metal central.

Explica las propiedades físicas básicas de los complejos

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



Orbitales d

En un átomo o ión aislado 
y en fase gaseosa tenemos 
5 orbitales d de idéntica 
energía (degenerados): 



Teoría del campo cristalino

Considerando a los ligandos como cargas puntuales negativas 
o como dipolos. 
¿ Cómo interactúan esas cargas con los electrones en los 
orbitales d del ligando?



Complejos octaédricos

Dos de los orbitales d apuntan directamente hacia los ligandos:

Doct   se refiere a la separación del campo de los ligandos en un
complejo octaédrico.



Color

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



Color

Si 
adsorbe 
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Color



Desdoblamiento 

 La magnitud del desdoblamiento depende tanto del metal 
como de los ligandos: 

Un estado de oxidación elevado genera grandes D.

 La fuerza del ligando está dada por su posición en la serie 
Espectroquímica: 



Parámetros del campo cristalino



Complejos tetraédricos

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

El Dt es siempre menor que el octaédrico ya que en este caso 
no hay ningún par electrónico apuntando direntamente hacia L.



Orbitales en los complejos tetraédricos

En este caso en que no existe 
centro de simetría, la degeneración
se rompe en dos orbitales e de menor 
energía y tres orbitales t de mayor. 



Complejos tetragonales y  plano cuadrados

Do

xy, xz, yz

x2-y2, z2

Octaédrico

Plano-cuadrado



Alto y bajo spin

Los complejos octaédricos de configuraciones electrónicas 
d4, d5, d6 y d7, pueden ser de alto o bajo spin.



Factores que determinan el spin 

Tanto el D y la energía de apareamiento dependen 
del metal y de los ligandos:

Campos altos, CN-, etc, y elevados estados de 
oxidación así como metales de la 4° y 5° período 
(grandes D) 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 más difíciles de interpretar que 
las propiedades magnéticas.

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



Medida de propiedades magnéticas



Interpretación de los medidas

El momento magnético experimental ( exp ) de cada ión 
metálico es obtenido a partir de la diferencia de peso en la 
balanza y de la susceptibilidad magnética  (  ).

-Se puede pensar que los electrones desapareados de los 
átomos son como pequeños imanes. La magnitud del momento 
magnético de un átomo o ión tiene que ver con que tan poderoso
es ese imán. 

Teóricamente se puede calcular usando:                             (MB):

- n es el número de electrones desapareados.
-Se expresa en magnetones de Bohr (MB).

)2(  nn



Comparación



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 configuración d8 son
siempre diamagnéticos, mientras que los tetraédricos
son siempre paramagnéticos.



 Los complejos de MT con más de 1 electrón d
muestran varias bandas de absorción con múltiples
longitudes de onda.

-No solo un tránsito corresponde a un D.

 La apariencia de las bandas se debe a las
repulsiones electrón-electrón.

Espectros electrónicos



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 está asociado a 
transiciones d en la zona del visible.

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

 Estas transiciones son mucho más probables que las d-d. 
De ahí el intenso color del permanganato.



Equilibrio de complejos

 Muchas reacciones de formación de complejos se dan por
desplazamiento del solvente: 

 Este equilibrio puede caracterizarse con la constante de 
formación: 

 Los valores de K dependen del metal y del ligando. 



Efecto de las reacciones sucesivas

Como en los ácidos polipróticos las 
sucesivas sustituciones del 
agua con un ligando dará 
una mezcla de especies 
en solución: 

-log [NH3]



Efecto Quelato

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

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



Complejos de transición en sistemas  biológicos

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

-Responsables de muchos procesos
redox.
-Procesos de transporte
-Como medicamentos
-Pueden ser altamente tóxicos.



Vitamina B 12

Es un complejo de Co
-El ciano complejo no es 
la especie 
biológicamente 
activa .

 El Co contenido en la 
especie es una coenzima

que no tiene actividad 
biológica sin su 
apoenzima



Transporte de oxígeno

El Fe contenido en la 
hemoglobina y mioglobina es el 
responsable del transporte de 
oxígeno: 
 La hemogl. mueve el oxígeno 
a través del cuerpo.
 La mioglobina  lo almacena  
y lo mueve dentro del músculo.
 La hemogl. tiene menor 
afinidad que la miogl. por el O2.
Y su sitio de unión es 
dependiente del pH, esto provee 
un mecanismo de transferencia 
de uno al otro.



Oxígeno unido a la Mioglobina

 El oxígeno se une al sitio
metálico a través de un extremo
formando un ángulo con el
plano del anillo porfirínico.
-esta forma resulta eficiente

 El CO también se une con un
ángulo. Esto reduce la
eficiencia e impide que nos
intoxiquemos con CO.



Fijación del Nitrógeno

Las plantas utilizan metaloproteínas para convertir el nitrógeno
gaseoso en compuestos de N utilizables. Algunas de estas
proteínas incluyen un cluster central Fe4 S4.



Drogas anticancerígenas

Los complejos de Pt: cisplatino
y carboplatino son usados en 
terapia contra el cáncer.
El cisplatino es especialmente 
efectivo en cáncer testicular, 
se une al ADN impidiendo la 
duplicación celular.



Antiartritis

Algunos complejos 
con oro se usan como
drogas antiartríticas.


