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PRESENTACION

Esta unidade didactica pecha un conxunto de temas destinados a conceptos
basicos da materia, encadrados no Bloque I, e abérdase despois de estudar
algunhas xeneralidades dos metais de transicion e de ver cales son os
métodos de beneficio dos metais a escala industrial. Nesta unidade iniciase o
estudo da quimica de coordinacién, que é unha parte fundamental da quimica
dos metais de transicion. Deste xeito, en todos os temas seguintes do
programa do curso farase uso dos cofiecementos aprendidos nesta unidade.
Ademais, debemos sinalar que moitos procesos industriais e analiticos utilizan
compostos de coordinacion. Asi, estes tefien grande interese en moi diversas
areas, entre as cales se pode destacar a modo de exemplo a medicina, dado
gue moitos tratamentos anticancerixenos son en realidade terapias con
compostos de coordinacion.

En canto & temporizacion desta unidade didactica, esta desefiada para
ser desenvolvida nunhas 12-13 horas.

OS OBXECTIVOS

1. Xerais da materia

Sentar as bases para que o alumnado adquira un cofiecemento xeral e
sistematizado dos metais de transicion e 0os seus compostos mais importantes,
mediante o exame dos seguintes aspectos: estrutura, propiedades fisicas e
guimicas. Tamén se pretende dar a cofiecer as aplicacidons industriais,
tecnolodxicas e terapéuticas destes metais e 0s seus compostos.

2. Especificos da unidade didéactica

— ldentificar o que é un composto de coordinacién e aprender a aplicar as
regras especificas de formulacion destes compostos.

— Saber distinguir entre os distintos tipos de isomeria, aplicando estes
cofiecementos aos compostos de coordinacion, e desenvolver a
capacidade de vision espacial.

— Cofiecer aspectos basicos das principais teorias de enlace para estes
compostos, que permitan comprender e anticipar as stas propiedades
Opticas e magnéticas.

— Saber identificar os factores que afectan a estabilidade dos compostos
de coordinacion.

— Recofiecer a potencialidade deste tipo de compostos en distintos
ambitos, dende aplicacions industriais ata terapéuticas.

— Levar a cabo experimentalmente sinteses sinxelas de compostos de
coordinacion, a fin de comprender a influencia dos ligandos na cor dos



compostos e familiarizarse coa interpretacion das suas propiedades
magnéticas.

— Comprender e utilizar a informacion bibliogréafica e técnica referida aos
compostos de coordinacion.

OS PRINCIPIOS METODOLOXICOS

A docencia desta unidade didactica basearase nas seguintes actividades:

— Clases maxistrais (3,5 sesions de 50 minutos). Antes do comezo da
unidade didactica entregarase ao alumnado un guién esquematico cos
aspectos mais salientables que se trataran nas clases maxistrais e
tamén cos que debe preparar pola sia conta. Na clase maxistral
desenvolveranse os principios tedricos e os conceptos fundamentais
da unidade. Nestas sesions farase especial fincapé naquelas nociéns
mais importantes e/ou de dificil comprension, deixando como traballo
persoal do estudante a preparacion do resto.

— Seminarios (1,5 sesiéns de 50 minutos). Os seminarios estan
concibidos como un conxunto de actividades nas que o alumnado debe
participar de xeito directo. Neles poderanse resolver dubidas sobre
calquera aspecto ou dificultade relacionada coa materia tratada. Pero,
principalmente, estaran dedicados & resolucion dos boletins de
cuestions e problemas. Ditos boletins seran previamente entregados
ao alumnado e permitiranlle determinar o aproveitamento do traballo
persoal levado a cabo. As cuestibns versaran sobre os puntos
relevantes e de dificil comprensién da unidade, permitindo ao
alumnado determinar ata que punto afondou no tema e o asimilou de
modo correcto. Nestes seminarios tamén se tratara de fomentar a
participacion colectiva na resolucion de problemas, contribuindo deste
xeito a que o alumnado fale en grupo. Asi, as cuestiéns seran resoltas
polo estudantado, actuando o profesorado como mero orientador ou
puntualizador daquelas cuestiéns que o estudantado en xeral non
sexa capaz de dirimir.

— Titorias. Entrevistas persoais levadas a cabo co fin de orientar o
alumnado de xeito individualizado. Nas titorias resolveranse as
ddbidas e dificultades xurdidas durante o proceso de aprendizaxe.

— Précticas de laboratorio (2 sesibns de 4 horas cada unha).
Prepararase algun composto de coordinacion, co fin de aplicar e
afondar nos cofiecementos teéricos adquiridos, asi como de fomentar a
destreza do alumnado no laboratorio.



OS CONTIDOS BASICOS

1. Relevancia da quimica de coordinacion

Neste apartado intentarase fixar a atencién do alumnado no tema que se vai
estudar. Polo tanto, falarase aqui da importancia que ten este tipo de quimica.
Asi, faremos un pouco de historia, facendo notar que o estudo desta quimica é
relativamente recente e pofiendo de manifesto cales foron os principais
avances no campo. Ao mesmo tempo iranse vendo os moi distintos ambitos de
aplicacion deste particular campo da quimica, tanto na vida cotid como no eido
industrial ou terapéutico.

2. Conceptos basicos

Unha vez que se indicou por que é importante adquirir uns cofiecementos
basicos sobre quimica de coordinacion, pasarase a estudar unha serie de
conceptos basicos relacionados coa mesma, que nos permitan adquirir unha
linguaxe comun.

2.1. Concepto de acido-base de Lewis

Revisarase nesta epigrafe a teoria 4&cido-base de Lewis, xa
previamente estudada polo estudantado. Verase como o proceso de formacion
dun composto de coordinacién € un proceso acido-base de Lewis, onde o acido
de Lewis é un metal ou ion de transicién. Razoarase por que este proceso esta
especialmente favorecido para estes metais, en comparacion cos metais dos
grupos principais.

2.2. Terminoloxia especifica de quimica de coordinacién

Definiranse aqui todos aqueles conceptos que son propios da quimica
de coordinacién. Asi, verase o que € un ligando, diferenciarase entre complexo
e composto de coordinacion, definirase o termo indice ou numero de
coordinacion, etc.

Do mesmo xeito, farase unha clasificacién dos ligandos. Comezarase a
clasificalos en base a slia denticidade, introducindo tamén aqui os conceptos
de ligando quelato, macrociclo, terminal e ponte. Posteriormente procederase a
clasificacion electronica dos ligandos, que se basea no seu caracter de dador ¢
e/ou aceptor .



2.3. Nomenclatura dos compostos de coordinacion

Neste apartado mencionaranse as regras especificas de nhomenclatura
e formulacion dos compostos de coordinacién segundo a IUPAC, e
empezarase por comentar a denominacién especifica que reciben os ligandos
nos complexos. Estas regras relacionaranse coas pautas xa cofiecidas polo
alumnado para a formulacién de compostos inorganicos simples. Finalmente,
presentaranse exemplos de cada tipo de situacion que se pode atopar en
guimica de coordinacion.

2.4. indice de coordinacién e estereoquimica

Verase neste apartado cal é a xeometria dos compostos de
coordinacién en funcién do seu indice de coordinacion. Porase de manifesto
que esta non é unha cuestidon nova, sendén gque se seguen as mesmas regras
da teoria de repulsién dos pares electronicos da capa de valencia (TRPECV),
xa estudada con anterioridade polo alumnado. Polo tanto aplicaranse os
conceptos xa previamente aprendidos a este novo tipo de compostos, facendo
fincapé en cales son as estereoquimicas mais habituais.

3. Isomeria en compostos de coordinacion

Comezarase aqui por facer unha clasificacion xeral da isomeria, dividindoa nos
seus dous grandes grupos: isomeria estrutural ou constitucional e isomeria
configuracional ou estereoisomeria. A continuacion debullarase a subdivision
destes dous grandes tipos de isomeros de acordo co esquema 1.

4 e Isomeria de coordinaciéon

Isomeria estrutural i
Isomeria de enlace

A

Isomeria estrutural
ou constitucional

Isomeria de ionizacién
-

Isomeria <

Isomeria cis-trans
Isomeria xeométrica
Isomeria mer-fac

Isomeria configuracional
ou estereoisomeria

\_ Isomeria Optica

Esquema 1. Tipos de isomeria



Farase notar que, se ben foi nos primeiros compostos nos que se detectou e
estudou, a isomeria non é unha propiedade restrinxida aos compostos
organicos. Porase asi de manifesto que todos os tipos de isomeria que se dan
neses compostos tamén estan presentes nos complexos metalicos. Ademais,
incidirase nos tipos de isomeria que son exclusivos dos compostos de
coordinacion.

Todo este desenvolvemento tedrico ird acompafiado de significativos
exemplos, que axuden a discernir claramente entre as diferentes isomerias.
Asi, a modo de resumo podemos dicir que neste apartado se pretende, tal
como xa se dixo, que o alumnado aprenda a distinguir as distintas clases de
isémeros, pero tamén que fomente a sla vision espacial.

4. O enlace en compostos de coordinacién

Baixo esta epigrafe introducirase o alumnado no estudo das distintas teorias
que explican o enlace nos complexos metalicos.

4.1. Teoria do campo cristalino

Comezarase por expofier a teoria do campo cristalino, por ser a que
explica e xustifica de xeito mais sinxelo todas as propiedades dos compostos
de coordinacién. Verase como afecta a presenza dos ligandos & enerxia dos
orbitais d dos metais, en funcion do namero de ligandos que rodean o i6n
central e da xeometria que adoptan. Farase mais fincapé nas xeometrias
octaédrica e tetraédrica (Figura 1), se ben tamén se amosara como se
desdobran os orbitais noutras xeometrias menos habituais, tales como a plano
cadrada, piramide de base cadrada ou bipiramide trigonal. Indicaranse cales
son os factores que afectan o desdobramento de campo (A). Entre eles
atopanse os propios ligandos, e a sta ordenacién en funciéon da magnitude de
A que provocan conducird a introducir a serie espectroquimica.

Enerxia

€9 Enerxia
Fans tag
e A0
ooy, L e
1 ‘ >
_ J 00000, |
/ Vo N g
; {1 -
/ dxydyz dy- d,2 dyoy2
[ Media dos Desdobramento =y
Orbitais 3d no orbitais 3d nun  dos orbitais 3d Desdobramento
i6n libre campo nun campo dos orbitais 3d nun
octaédrico octaedrico campo tetraédrico

Figura 1. Desdobramento dos orbitais d en campo octaédrico e tetraédrico. As enerxias son
puramente orientativas e non reflicten a magnitude relativa de A en campo octaédrico e
tetraédrico.



Analizarase como se colocan os electrons nos orbitais d en funcion dos valores
relativos de A e a enerxia de apareamento dos electréons (P), pofiendo asi de
manifesto que, nalgins casos, para unha mesma configuracion d" existen dias
distribuciéns electrénicas posibles. Neste contexto definirase o que é unha
situacién de baixo espin (ou campo alto) e de alto espin (ou campo baixo).
Tamén se vera o que € e como se calcula e enerxia de estabilizacion do campo
cristal (EECC), enerxia esta que permite ver a estabilidade relativa dos
complexos.

4.2. Teoria do campo-ligando

A pesar do alto grao de acerto da teoria do campo cristalino en
reproducir e interpretar as propiedades deste tipo de compostos, esta parte
dunha premisa falsa: que o enlace metal-ligando é unha interaccion puramente
electrostética. Por iso, esta teoria vese superada, que non excluida, pola teoria
do campo-ligando, que é a teoria orbital molecular aplicada a compostos de
coordinacion. Farase unha breve introducion a este tratamento, centrdndonos
principalmente no caso dun complexo octaédrico. Chegarase asi a establecer o
diagrama de orbitais moleculares para compostos MLg, onde L é un ligando
dador o (Figura 2).
Para rematar esta epigrafe porase de manifesto como a mellor teoria

non é sempre a que mellor explica os feitos, senodn que, en moitas ocasions, o

mellor tratamento é aquel que sendo mais manexable se aproxima a
interpretacion dos feitos.

Metal Complexo Ligandos
ty
4p t ///319 II'. Antienlazante
48 a1g Ii}I///

LUMO

Non enlazante

HOMO
I'\fu'. e
\ g
| ) by
'.II\Ieg f / @13 Enlazante
II| u :
a1g
M MLg 6L

Figura 2. Diagrama OM para complexos MLg



5. Principais propiedades dos compostos de coordinacién

Neste apartado empregarase a teoria do campo cristalino para intentar explicar
as propiedades espectroscépicas e magnéticas nos compostos de
coordinacion.

5.1. Propiedades espectroscopicas
Verase como e por que a maioria destes compostos de metais de

transiciéon presentan cor e cal é dita cor en funcién da lonxitude de onda a que
absorben enerxia (Figura 3).

Absarbese 650 nm 600 nm
aqui ~

Vese aqui

430nm = 400 nm

Figura 3. Rexién visible do espectro, amosando as cores

Analizarase tamén como a espectroscopia UV-Vis permite ver a
enerxia da onda absorbida e, polo tanto, predicir a cor, ao tempo que calcular o
desdobramento do campo cristal (A). Relacionarase este calculo co
ordenamento dos ligandos na serie espectroquimica.

5.2. Propiedades magnéticas

As propiedades magnéticas deste tipo de compostos son facilmente
interpretables & luz da mencionada teoria do campo cristalino, posto que, salvo
excepciéns, o momento magnético do composto correspdndese co momento
de espin s6. Asi, a contribucién orbital ao momento magnético total €, en xeral,
moi pequena para compostos de coordinacion de metais de transiciéon e, polo
tanto, este pode calcularse de acordo coa ecuacion

1 =+Nn(N+2) conn=ndamero de electrons desapareados



Porase de manifesto como o célculo experimental do momento
magnético permite en moitas ocasions decidir:

— O estado de oxidacion do i6n metalico central.

— A xeometria do complexo.

— Se estamos ante unha situacion de alto ou baixo espin.

Tamén se fard fincapé en que este estudo é particularmente Util para
compostos mononucleares. No caso de complexos polinucleares con ligandos
ponte o posible aparellamento magnético entre centros metélicos leva a
desviacions do momento magnético con respecto ao esperado, polo cal a
interpretacion do momento magnético require estudos mais complexos.

6. Aspectos enerxéticos e estruturais dos compostos de coordinacion

Estudaranse aqui diversos factores que afectan a enerxia e a xeometria deste
tipo de compostos. SO se fara referencia a aqueles fendmenos mais
salientables, que son os que se analizan a continuacion.

6.1. Efecto Jahn-Teller

Explicarase o que é o efecto Jahn-Teller e como este afecta a enerxia
dos orbitais d e a xeometria de compostos nos que existen estados de espin
dexenerados. Detallaranse todas aquelas situacions en que este efecto se

pode producir, se ben se fara notar que é especialmente importante en
complexos octaédricos, sobre todo cando a dexeneracion afecta os orbitais eq.

o b1g(dx2—y2)
S
2
G A1g(dz)

A

29 P2y(dxy)
=TI

Sy
Z
Oy, Dan
—

Figura 4. Desdobramento dos orbitais e elongacion do octaedro para un sistema que
presenta efecto Jahn-Teller



Asi, porase de manifesto como a rotura da dexeneracion enerxética vai
asociada a unha diminucién na simetria do sistema, que en ultimo caso leva
consigo a elongacion do octaedro (Figura 4). Esta deformacién do poliedro as
veces € tan notable que fai que non se poida afirmar categoricamente cal é a
estereoquimica do composto. Deste xeito, farase notar como en ocasiéns non é
doado discernir entre unha xeometria octaédrica, plano cadrada ou ben
pirdmide de base cadrada.

6.2. Efecto quelato e macrociclo

Verase aqui como a presenza dun ligando quelatante incrementa a
estabilidade dun complexo con respecto a aquel en que os ligandos son
monodentados (ver Figura 5).

M(NH;)g M(en), M(dien),
Ligando Complexo Constante de formacion
NH; Ni(NHs)s”" fs=1x10°
en Ni(en)s*" B =4x10%
dien Ni(dien),** B =8 x10"

Figura 5. Representacién esquematica dun complexo con ligandos monodentados e
complexos con ligandos quelato, e constantes de estabilidade relativas

Comentarase como o mesmo efecto se produce cando o ligando é un
macrociclo, posto que este é un tipo particular de ligando quelatante (Figura 6).

Figura 6. Complexo con ligando macrociclo



6.3. Efecto trans

Sinalarase aqui que realmente este € un efecto cinético, que se da
especialmente en complexos plano-cadrados. Definirase o concepto, pofiendo
de manifesto que certos ligandos presentes nun complexo metalico e que se
atopan en posicién trans a outros labilizan o enlace destes ultimos co metal.
Farase notar que este € un efecto moi importante para levar a cabo reaccions
de intercambio de ligandos e que, ademais, en certos casos permite illar
selectivamente un determinado isdmero xeométrico (cis ou trans) en funcién da
orde de adicion de reactivos.

Explicarase como experimentalmente se pode determinar cales
ligandos producen unha maior labilizacién do enlace metal-ligando que tefien
en trans e, deste xeito, se poden ordenar os ligandos por orde crecente de
efecto trans (Figura 7).

F, OH , HoO, NH3, py<Cl <Br <[, —=SCN , NO» , CeHs <
S=C(NH»)>, CH;™ < H™, PR3, AsRy; < CN™, CO, C,H,

Figura 7. Secuencia de efecto trans para alguns ligandos comulns

7. Aplicaciéns dos compostos de coordinacion

Comentaranse aqui as moi variadas aplicacions que presentan este tipo de
compostos. Asi, verase a sua utilidade en tan diversos campos como a
andlise cualitativa, a analise cuantitativa (métodos complexométricos), a
metalurxia (tanto na metalurxia clasica como en biometalurxia), en
enmascaramento de idns (por exemplo, na eliminacién de dureza da auga),
como modelos en bioinorganica, como axentes terapéuticos (tal como na
eliminacién de metais pesados) ou ben como anticancerixenos (recordando
gue o primeiro tratamento de quimioterapia se levou a cabo cun composto de
coordinacion).

ACTIVIDADES PROPOSTAS

A fin de pofier en practica os cofiecementos adquiridos realizarase un
experimento no laboratorio. Este experimento levarase a cabo de xeito
individual e sera distinto para cada discente. Asi, cada estudante preparara un
composto de coordinacién, o cal illara e caracterizard mediante diversas
técnicas. O alumno debera decidir se 0 composto pode presentar isomeria e,
mais especificamente, isomeria Optica. Se asi fose, rexistrara 0 seu espectro
de dicroismo circular, para ver se a mostra € un racemato ou ben é un dos
isGmeros puros.

Ademais, recollerase o espectro UV-Vis do composto obtido, a fin de
calcular o desdobramento do campo cristal e xustificar a sGa cor. Do mesmo



xeito, medirase 0 momento magnético da mostra e analizarase a informacién
obtida. En funcion dela, intentarase esclarecer cal € o estado de oxidaciéon do
ibn metalico central, ao tempo que se determinarA se o complexo é
diamagnético ou paramagnético. Tamén se tratara de dilucidar a xeometria do
composto e se este é de alto ou baixo espin. Esta informacién relacionarase
coa posicion dos ligandos na serie espectroquimica, a fin de ver se os
resultados obtidos son coherentes ou non.

AVALIACION

Realizarase un seguimento continuo da aprendizaxe do alumnado por medio
das actividades e tarefas levadas a cabo tanto dentro como féra da aula. Asi,
entregaranse boletins que conteran cuestions e problemas relacionados coa
unidade did4ctica e que se resolveran nas clases de seminario. Nestas sesions
valorarase tanto a participacion activa de todo o estudantado como o grao de
acerto na resolucion das cuestions formuladas. Indiquese que non se
penalizara a incorrecta solucion ao problema ou cuestién sendén que se tratara
de ver o esforzo realizado e, de ser o caso, onde falla 0 razoamento. Estes
seminarios seran moi Utiles para intentar ver o grao de asimilacién da materia
por parte do alumnado.

De acordo co exposto, ainda que de xeito explicito non se valora a
asistencia a clase, implicitamente si, posto que este tipo de valoracién continua
obriga & presencialidade.

Tamén se valorard o esmero posto na realizacion da practica de
laboratorio, asi como a capacidade de interpretacion dos datos obtidos polas
distintas técnicas empregadas.

O seguimento do discente complementarase cun exame escrito, que
abarcara tanto os contidos teéricos como a practica de laboratorio, e no que se
debe acadar unha avaliacidon positiva para poder superar os contidos desta
unidade didactica.

Conforme ao mencionado, os criterios de avaliacion seran:

— Claridade dos conceptos expresados, valordndose que o alumnado

se exprese con propiedade.

— Actitude e aptitude no traballo de laboratorio, valorandose o

proceso de investigacion levado a cabo.

— Resposta correcta como minimo ao 50% das preguntas formuladas

no exame escrito
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