Tema 2

BIOINORGANICA

PUESTOS DE COORDINAC

1lra Parte




otivos de la se

ema los alumnos tendran claros los
sto de coordinacion,

le un complejo,
e ligantes segun su denticidad,
)S de coordinacion
rias relacionadas,
latura de ligantes y complejos
Isomeria que presentan los compuestos o

deberan realizar un resumen de |c
7ar la misma




pordinacion o complejé:s
1 atomo o i6n central unido &
...etc.

) I0n central y el ligante deben ser ca
ones quimicas significativas.

B [CoCl )=, [T ], [Criis




los complejos o co
ammetales de transicibrcomo atc
bargo, los complejos desempenan
a quimica de todos Elementos electrof

a gquimica de los cationes en solucig

lones complejos: [Al{B)]3*, [Be




enera[M(L) ]t

M = i0n central

L= ligandos

m = numero de ligandos coc
metal

n = carga del ibn complejo

omplejo cationico
3|0 anidnico




LIGANDOS

S todo i6n 0 molécula capaz de
electrones en una 0 mas uniones

tfadosEmplean sb6lo un atomo por Ve
nte soOlo un par de electrones) ocu
n la esfera de coordinacion del ato

1alogenuros, CN, SCN, NO,, etc.)
onodentado puede ademas oc
lones metalicos diferentes (




(5-X111) (5-X1V) (5-XV) (5-XVI)

(5-XVII) (5-XVIII) (6-X1X)

ndos poliatomicos monoc
N atomo como dc




1dos Ligantes que poseen (
que pueden servir simultane




endo atomos deco

o NH;

amoniaco

(J

‘e

Py

piridina

HN  NH;  HN  NH - NH

en
etilendiamina

dien
dietilendiamina

Q—Q pligig
SR NN

opy
bipiridina oy
terpiridina




TABLA 5-2

ALGUNOS LIGANTES POLIDENTADOS

Nombre Férmula

Algunos Ligantes Bidentados
Ion acetilacetonato (acac—) />
CHy{ H, E <
lon N,N-Dictilditiocarbamato H
22'—Dipiridilo (dipy) \ /N/
(CH,),
o-Fenilenbisdimetilarsina (dirs) o
As(CH,),

Algunos Ligantes Tridentados

: 4 IS
Dietilentriamina (dien) H.N/U'H,CH%CHFHJH:
Ani6n del écido iminodiacético . GH’GO’\
—
encor”
Algunos Ligantes Tetradentados 7 X
Trietilentetramina (trien) H CH,CH.!NiCH,GH,}IlCH,CH',\NH,
CH,CO‘,'\
Anién del 4cido nitrilotriacético ] £0; =
o;/
Ligante Pentadentado P X
Anién del dcido etilendiamintriacético co=> <~0,C CH,
2

S




Nombre iy 5 Férmula

Algunos Ligantes Hexadentados

1,8-bis (salicilidenamino) -3 ,6-ditiaoctano g
,l:c

i—CH, H
; B : -0,C CO;—~
Anién del 4cido etilendiamintetracético (EDTA) / N LN
N—CH,—CH,—N
N/ N\

-0,C CO;—




‘
Iy
b i
’“

C CHZ\.. ../CHZ

NCH,CH ZN\
CH-»C




TAREA 1

DS del acido etilendiamino tetraacéticc




se calsifican en: Ligantes
Ligante Neutros.

» LIGANTES NEUTROS:
Acuo CO : Carbonil CcHs

NH; @ Amino N; : Azida
» LIGANTES ANIONICOS:
Cl: Cloro CN-:Ciano O
1to C,0,% : Oxalatc




: Ligantes polidentado:s

Ira permite la combinacion c

1antes al mismo i6n metalice




ero de coordinacionen €
omplejos metalicos es el n
MOS COORDINANTESuUNIC

etalico central




"

os.Lineal. Ejemplo: [Ag(NI

cuatro:Plana cuadrada o tetraé
i(CN),]% (plana cuadrada), [NiCl,




)£].1,5 H,O
tipos de coordinacion en le







uadrado: [ReF




ACAC (acetil acetona)




e Formulacion y

scribir la formulade los complejos

lugar el simbolo del atomo o ion ce
recha se van anotando primero los lig
0S Y luego los neutros, siguiendo dentrc
> un orden alfabético (orden basado en
0lo de los atomos enlazados al ion ce

[ Fe(CN)(H,0) - los iones CN- (*C = N) antes que la molécula neytra de H,C

0

[ NiC,(CIO,) > los iones CI" antes que el ion CIO; (0=|(':i—0')
Il

[CF, O] los iones F~ antes que el ion O O




Al nombrar dichos compuestos, primero €s
mencionan los ligandos en orden alfabeticms
ligando anionicos se citan como tales (Hidruro;
HSO;, hidrogenosulfito; CIO,, perclorato, etc..).
Sin embargo, algunos tienen nombrealgo
modificado:

ANION | NOMBRE
F Fluoro
ClI Cloro
Br Bromo
| Yodo
O~ OXx0
OH Hidroxo
O, Peroxo
HS Mercapto
s Tio
CN clano




NOMENCLATURA
Forma de nombrar los ligantes:

Los ligantes anionicoserminan erfo”.
Ejemplos: Cl (cloro), SCN(tiocianato), SQZ' (sulfato), OH (hidroxo),
CN (ciano), NH,~ (amido), QZ' (peroxo), etc.

Casos particulares: EI SClyuede coordinar por el N (tiocianato-N) o
por el S (tiocianato-S). El NOpuede coordinar por el N (nitro) o por el
O (nitrito).

Ejemplos:

(NH,);[Cr(NCS),] hexa(tiocianato-N) cromato (I11) de amonio.
(NH,)-[Pt(SCN)] hexa(tiocianato-S) platinato (IV) de amonio.

Para lodigantes neutroslos nombres no son sistematicos.
Ejemplos: HO (acuo), NH (amino), CO (carbonilo), NO (nitroglo), etc




Para despertar ( %—\\Q M >
Ejercicios... &8 #%

V4 V4 . . i
e 1. ;Cual es el numero de oxidacion del metal centra

en [Co(NH,):CI|(NO ,),?

e 2. ¢Cual es la carga del complejo formado por unimo
metalico de platino (IV) rodeado por tres moléculas
de amoniaco y tres iones bromuro?. Escriba ademas
la formula del ion complejo.

e 3. Dado que un ion complejo contiene un cromo (llI)
enlazado a cuatro moléculas de agua y a dos iones
cloruro, escriba la formula.




Forma de nombrar iones complejos :

a. Siel complejo es ionico, los cationes se memriGil

b.

final (sean o0 no complejos).
Al nombrar un complejo, sea catidonico 0 neuteo, S
enumeran los ligantes, comenzando por los mas nega-
tivos, después se menciona el atomo central, seguid
por un numeral romano entre paréntesis que Indica s
numero de oxidacion. Para el estado de oxidacian ce
se emplea (0).

Si el complejo es un anidn, se agrega al nomdlre d
atomo central el sufijeato, siguiendo el numero de
oxidacion.

El nimero de ligantes se especifica plos;:tri-, tetra-
penta- y hexa-.
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> trata con ligantes ¢

S tienen nombres polisilabicos
0S, Se les encierra entre paréntesie
diante los prefijdss, tris, tetraquis, pe

5, Cloruro de tris(etilendiamina)cobe

,NHCH,CH,NH,),](NO3)5; Ni
Ina)cobalto(ll)




Ejemplos de nomenclatura:
[RU(NH):CI|CI,; Cloruro de cloropentaminrutenio(lil)

K3IMn(CN)g]; Hexacianomanganato(lll) de potasio

[Fe(PPh);Cl,]; Cloruro de tris(trifenilfosfina)hierro(ll)
K[PtCIl,(CH,=CH.,)]; Tricloroetilenplatinato(ll) de potasio

[Rh(CO)(CI)(PPh),]; Clorocarbonilobis(trifenilfosfina)-
rodio(l)

[Cr(NH),(H,0);(OH)](NOy); nitrato de hidroxotriacuodi-
amincromo(ll)
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polinucleare

e funciona como puente se

s de su nombre. El simbgladebe re

Ks(CI3TICI,TICL)

Triclorotalio (111) -i-triclorotriclorotalio-
de potasio o hexacloroqu-triclorodita-
lio(I11) de potasio

NH 3+ 4
[(en)zC°< 5 >C°(°0)z} Bis (etilendiamina) cobalto (111) -imido-
. .

p-hidroxobis- (etilendiamina)
cobalto (111)

[(HsN),Co(OH)sCo(NHa)s P Triamincobalto (111) 4x-trihidroxotri-
amincobalto (111)

H,),P |
[(c, s)s Pd<:>pd<c‘ ] Clorotrifenilfosfinpaladio (11) 41-
Cl P(CgHy),

dicloroclorotrifenil-
fosfinpaladio (11)







Algo de practica?

1. Hexacianovanadato (ll) de calcio
2. tetracloroplatinato (II) de potasio

3. carboniltris(tiocianato)cobaltato (I) de
sodio

nexacianoferrato (I1) de amonio
nexacianoferrato-(lll) de amonpio
Pentacianonitrosilferrato (l11) defamonio
cloruro de pentaamminaclorocremo (lil)
cloruro de tetraamminadiclorocromo (lll)
sulfato«de hexaaguazinc

10. nitrato de tetraamminacadmio ®

EOENT O O\~



Isomeria Geometrica:
anos cuadradosdel tipo MA,
ABCD presentan isomeri@s-tra

A B A
A\/ RSN
M M

N
'B/ \B A/ B

cis (Cy,) trans (D3)

H N y H N Br
N AN iy
Pt Pt

N 770N\
Cl/ \Br Br/ Cl Cl

(5-XXl11a) (5-XX11b)




o mmlll"" - . et L
wet?t " '-r g - Pt i -
"', e \ P
-~ H-@SL e
Isomero Cis [soOmero trans

El isbmero trans es

Inactiv
brleron en 1967




aedricosdel tipo
sentan isomer@s-tran

e iyl R
//—\f/ /2}/ P&j\// ,/4}7

(5-XXVa) (5-XXVb) (6-XXVTIa) (5-XXVIb)




someria optica:

ortantes se encuentra entre 0

2j0%10 quelatadosse pueden producir |
on tres 0 mas diferentes clases de liga

0S de una misma clase, esto esbjielf |
] y [Mabcdef].

-

(5-XXXIa) (5- XXXIb)




on superpc
nbre de enantiomerc
la es quiral.




Jue tienen la misma composic
stintos iones.

LINO, y [Co(NH,)(CI)(NO,)ICI

),)CIISCN; [Co(en)(NO,)(SCN)]CI
(CHING,

ata; [Cr(H,0):Cl] Cl..




con ligantes que pueden coordi

O,]%* (isbmero nitro)
O]4* (isbmero nitrito)

y [Pd(dipy)(NCS),]




0S en los gque tanto el anion ca
ouede variar la distribucion de lo

[Cr(CN)g] y [CO(CN)s][Cr(NH )]

2tCl,] y [CuCl,][Pt(NH,),]




Quelatos.

* Los ligandos como NHy Cl- se denominan
ligandos monodentadoglatin, “un diente”).

e Estos ligandos tienen un atomo donador simple

y son capaces de ocupar solamente un sitio en
una esfera de coordinacion.

 Algunos ligandos tienendos o mas atomos
donadores que pueden coordinarse
simultaneamente a un ion metalico, ocupando
por lo tanto, dos o0 mas sitios de coordinacion.



as de la langosta c

~

Fm ;

-
™




an ligandos polidentac

ecen fijar elmetal en

donadores, los ligandos po

también agentes quelantes (g
1).

etiléendiamina:

CH,—CH,
\NHZ

/




e Este ligando, que se abrevia coamtiene 2
atomos de N gue tienen pares de electrones no

compartidos.

e Estos atomos donadores estan apartados y
permiten que el ligando se envuelva alrededor
del ion metalico, con los 2 atomos de N
acomplejandose simultaneamente con el metal
en posiciones adyacentes.

 Es un liganddidentadoasi como:

2z — :O-a_

il
- : C.
-2 o o7 o

lon oxalaro lon carbonaroe



ene 3
dos de

ndiamina en




 En general los agentes quelantes forman
complejos mas estables que los ligandos
monodentados. Esto se ilustra por lap&ra:

[Ni(H 20)6]2+(ac) ] 6NHB(ac) X> [Ni(NH 3)6] 2+(ac) L 6|_IZO(I)

[Ni(H ,0)6]“* ac) + 3&N5c) B> [Ni(EN)5]#* 50y + 6H0

=018

e Aungue en ambos casos el atomo donador es N,
[Ni(en)3]?* . tiene una Kcasi 16° veces la del
[Ni(NH 3)¢]**

(ac)



Algunos usos...

e Se usan en alimentos (EDTA) para acomplejar
los Iones metalicos que se encuentran en muy
peguenas cantidadges?)

e Se usan en medicina para remover iones como
Hg?t, Pty Cb* . .(¢,?)

e Se usan en tratamientos de envenenamiento por
plomo (administracion de N&aEDTA]. (¢ ?)



* Los agentes guelantes se emplean para evitar
las reacciones acostumbradas de un ion
metalico, sin tener que eliminarlo de la
solucion.

e P. g]., siun ion metalico interfiere con un
analisis quimico, se puede acomplejar
eliminando su Interferencia. El agente
guelante encubre al ion.

e También se llamaagentes secuestrantes



e Los fosfatos (como tripolifosfato de sodio
(Na5P3010) se utiliza para secuestrar
lones metalicos del agua dura para gue no
Interfieran con la accion del jabon o
detergentes. preservante. Mutageno para el
ser humano y letal para algunos
ecosistemas acuaticos.

o 0 O
oo oo | [Naf
o o o || 8



Ouelatos en

6 elementos que son indispens
ida (H, Na, K, C, N, O, S, Ca, et
2tales de transicion (V, Cr, Mn, Fe,

,Zny Mo).

as enzimas requieren iones Ir




necesitamos pequenas Cceé
encia puede provocar enferme
)es (P. ej., anemia ferropénica).

inemiaferropénica corresponde a la mas
as .Y se produce por deficiencia

ual es necesario para la formacion de: s

., deficiencia de Mn en la dieta p
ocar trastornos convulsivos.




ANEMIAS PREMEDULARES
( FERROPENICAS)

HIERROEN Eritropoyesis

EL YD  medular
ORGANISMO normal

La capacidad de trabajo disminuye acompaiada
de debilidad y fatiga facil.

publicadoen
www.PortalesMedicos.com




FARMACOS UTILIZADOS EN LAS ANEMIAS FERROPENICAS

Preparadost\
ORALES de
hierro

R
Formas |

-
~ PARENTERALES
. »

publicadoen
www.PortalesMedicos.com
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Esta molécula puede coordinar a un metal
utiizando los 4 atomos de N como
donadores.

Al coordinarse a un metal, los dos H+
enlazados con el N son desplazados.

Los complejos que derivan de la porfina se
llaman porfirinas.

Porfirinas diferentes contienen metales
diferentes.



porfirinas ma
2MOo gue contiene hie
a gue contiene magnesic

emoglobina contiene 4 subu

COOH COOH




e El hierro esta coordinado a los 4 atomos de
N de la porfirina y también a un atomo de
N de la proteina gue compone la mayor
parte de la hemoglobina.

e La sexta posicion alrededor del Fe esta
ocupada ya sea por, (bxihemoglobina,
rojo brillante) o BO (desoxihemoblobina,
rojo purpura)



ELICIDADES]

NDISTE UN POCO MAS SOB
ENTOS DE LA BIOINORG#




ora comenzaremos nue
una de las teorias de en

xdas. ..




eoria del Camp
Cristalino




oria del Campo Cris

sidera a los ligantes como carg
gativas puntuales gue se acerca
ntral.

pone gue la interaccidon entre el r
al y los ligantes puede consic
ouramente electrostatica.




etales de tran

/ dos tipos de orbitales d:

S que tienen concentrada la dens
rgasobrelos ejes de coordenadas

gue tienen concentrada la de
entre los ejes de coordenac













lp —@ =0 5 m

Orbitales d del
metal en presencia
de las cargas

29
]
-
9
3!
fo

™

d d. d

Xy XZ VI

Desdoblamiento
octaédrico




—X

Orbitales d del \
metal en
presencia

de las cargas




d d

XZ vz

Octahedral complex  Square-planar complex

Octaédrico Cuadrado




0 de la separacicC
puestos de coordinac
dricos?

)S valores tipicos dé& son de entre -
) kcal/mol.

algunos casos, las energias de
eamiento pueden estar entre




COMPLEJOS DE ALTO Y BAJO SPIN

‘ST EL VALOR DEL DESDOBLAMIENTO ES MENOR

QUE LA ENERGIA DE APAREAMIENTO, SE SIGUE EL
PRINCIPIO DE AUF-BAU, DE MAXIMO DESAPAREAMIENTO.
EL RESULTADO ES UN COMPLEJO DE ALTO SPIN.

SI EL VALOR ES MAYOR, SE OCUPAN PRIMERO LOS
NIVELES INFERIORES Y LUEGO LOS SUPERIORES.

EL RESULTADO ES UN COMPLEJO DE BAJO SPIN.



IV N

.0 1,0
Alto espin Bajo espin
[CoF¢]*> [Co (NH,) (3
A<P A>P

(,9) (&)




Campo débil Campo fuerte

€

I I

te

lguales




Campo débil Campo fuerte

€

ottt
e te

lguales




Campo débil Campo fuerte

€

t ot ottt ot
e te

lguales




Campo débil Campo fuerte

€

o
t ot ottt ot
e te

Distintas




Campo débil Campo fuerte

€

ot
ot ot ottt
e te

Distintas




Campo débil Campo fuerte

€

ot
Ht ot ottt
e te

Distintas




Campo débil

ot
4ot ot ottt
e te

Distintas




Campo débil

ot
RV TR R TR TR 1
e te

lguales




Campo débil

4t
RV TR R TR TR 1
e te

lguales




Campo débil

R
RV TR R TR TR 1
e te

lguales




COMPLEJOS DIAMAGNETICOS Y PARAMAGNETICOS

CUANDO EL COMPLEJO PRESENTA ELECTRONES
DESAPAREADOS, ES PARAMAGNETICO. SI NO,

L

ES DIAMAGNETICO.

|

n(n+2) MB n = n° electrones
desapareados



FACTORES QUE AFECTAN AL DESDOBLAMIENTO

1. LA SERIE A LA PERTENECE EL METAL.
AL BAJAR EN UN GRUPO, AUMENTA A

2. EL ESTADO DE OXIDACION DEL METAL.
INFLUYE CUANDO LOS LIGANDOS SON
DADORES. AL AUMENTAR EL E.O.,
AUMENTA A.

3. GEOMETRIA DEL COMPLEJO.
B> D>,



RALEZA DEL LIGANDO.

I<Br<Cl<F<OH<C,0,%<H,0<py<NH;<PPh;<CN<CO

DADORES o
(DADORES 1) (ACEP

TROQUIMICA (DATOS EXPER

CARACTER ACEPT




0sS brillantes colores exhibidos f
muchos compuestos de
coordinacion pueden ser explicados

con facilidad por la TCC

=E. .. = hv =hc

E

electron —foton




Ya que diferentes producen campos
cristalinos de diferente fuerza, es posible observa
diferentes colores. Para un metal dado, ligandos de
campo débil producen complejos con una
pequena, la cual absorbe luz de baja energia,
frecuencia baja y longitud de onda larga. Por otro
lado, ligandos de campo fuerte provocan una gran
A, absorben luz de altay por lo tanto de corta
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¢Que color es el que se observa?

Colores complementarios

Esta rueda de colores muestra en los radios
opuestos de que color aparecera un compuesto
Si solo absorbe un unico color en el espectro
visible. Por ejemplo, si el compuesto absorbe la
luz de color rojo, aparecera de color verde. es



A absorbida versus color observado

400 nm Se absorbe violeta, se observa verde-amarillo (A 560 nm)
450 nm Se absorbe azul, se observa amarillo (A 600 nm)

490 nm Se absorbe verde-azul, se observa rojo (A 620 nm)

570 nm Se absorbe verde-amarillo, se observa violeta (A 410 nm)
580 nm Se absorbe amarillo, se observa azul oscuro (A 430 nm)
600 nm Se absorbe naranja, se observa azul (A 450 nm)

650 nm Se absorbe rojo, se observa verde (A 520 nm)
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