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" La estructura y el enlace se hallan en el corazón de la Quími-
ca Inorgánica. No es exageración afirmar que el renacimiento de la

Química Inorgánica producido a continuación de la Segunda Gue'
rra Mundial coincidió con el desarrollo de un gran número de mé'
todos espectroquímicos de determinación de estructuras".
HUHEEY.

(*) Evidentemente, no es momento de intentar un estudio pro-
fundo del enlace químico en todas y cada una de sus modalidades: ió-
nico, covalente, coordinado, de hidrógeno, de Van der Waals y me-
tálico. Sin embargo, si tenemos en cuenta que la Química es la más
joven de las ciencias físicas, mientras que las Matemáticas y la Astro-
nomía, por ejemplo, se enorgullecen de poseer más de mil años de
historia y pueden ofrecer en su desarrollo nombres como Thales, Pi-
tágoras, Euclides, Arquímedes. etc., es posible apreciar lo que han
aportado a tan rápido crecimiento las progresivas ideas y conoci-
miento sobre enlace. Pero es conveniente no olvidar que en la situa-
ción actual el conocimiento científ ico -como en cualquier momento
pasado o futuro- no es inmutable, que se halla en perpetua evolu-
ción y que "hoy" es tán sólo un punto entre ayer y mañana.

Cuando las citadas matemáticas y astronomía ya eran materias
con auténtico contenido científ ico, la explicación de la formación de
compuestos quedaba ilustrada por las siguientes líneas:

"El mercurius philosophurus, el mercurio de los filósofos es, al
mismo tiempo, representante del grupo "frío pasivo" de los elemen-
tos griegos, la tierra y el agua; como sulphur philosophurum, el azw-
fre de los fi lósofos, el principio de la combustibil idad' representa el
grupo "cálido, activo", aire y fuego. Por otra parte. mercurio o arsé-
nico (en griego la palabra "arsen" significa "hombre") era conside-
rado como principio macho, el azufre como principio hembra. Su ca-
samiento debía engendrar lo nuevo" (G. Lockemann "Geschichte
der Chemie") .

(*) Proyectabamos hacer un estudio de los diferentes tiPos de enlace y'
además, un iesume.r de las siguientes clases de compuestos: clatratos. quelatos,
cluster, sandwich, criptatos, éteres reata, esferandos y podandos. Cuyas propie-
dades, existencia y obtención se pueden explicar mediante esos diferentes con-
ceptos enlace. Esá ambición implicaba dimensiones incompatibles con el marco
concedido a esta lección.  Lo qué obl iga a l imi tarnos a dos de las cuest iones c i ta-

das:  compuestos iónicos y compuestos quelatos.



Como vemos,  esta expl icac ión in ic ia l  de formación de compues-

tos resul ta una premonic ién c le las actuales razones'  pues también lc- r

hace a t ravés dé la  ic lea c le enlace" '  aunque sea matr imonia l '

¿Por qué y cómo se combinan los elementos químicos para for-

mar óomp,restos? -Son dos pregLlntas que muchas veces se han plan-

teado los científ icos. Evidentemente, no es aceptable, ni remota-

mente la explicación dada en las líneas anteriores.

Quizá las primeras respuestas con carácter científ ico las dieron,

en e l  año 1916,  Kossel  (Ann.  der  Phys. ,1976,49,229) y  G.  Lewis (J '

Am. Chem. Soc. ,  1916,38,  762) ,  este per fecc ionando las de Kossel '

Ambos suponían que la causa de producirse la combinación química

es la tendencia de los electrones a redistribuirse entre los átomos

para alcanzar orden¿rciones más estables, análogas a las que poseen

ios átomos de gases nobles. Pero Lewis hizo una matización de im-

portancia fundamental. al sugerir -por primera vez-la posibil idad^de 
q.r" un electrón fuera compartido simultáneamente pof dos áto-

moJdistintos, lo que de alguna forma conduciría a una estabil ización

de los dos átomos implicados. No discutió como se produciría esa

compart ic ión:  pues con su modelo atómico (e l  á tomo "cúbico")  no

exist ía problema.
S.V.  Si¿t<wick ( "The Electronic  Theory of  Valency"  Oxford

Univers i ty  Press,  1942),  en 1927,d ice:  "con un modelo d inámico '  ta l

como el  aceptado actualmente, la  cuest ión se hace de gran importan-

c ia. . .  S i  aceptamos que ta l  compart ic ión es posib le de a lguna mane-

ra, para que cada electrón participe en la constitución de dos áto-

mos, podemos explicar la valencia de los compuestos no ionizados".

Pero nada de lo anterior afronta claramente las preguntas enuncia-

das de por qué se combinan los átomos.
Larazón de que los átomos se combinen para formar compues-

tos es que, cuando se aproximan íntimamente. sus respectivas nubes

electrónicas interactúan de forma tal que la energía del sistema dis-

minuye. También podemos decir que esas interacciones originan

fuerzas atractivas.

Vamos a considerar. ahora, el t ipo más elemental de esas fuer-

zas atractivas: la atracción electrostáIica de iones de carga contraria.

Existe un número muy grande de compuestos que se pueden consi-

derar como un denso empaquetamiento de iones positivos y iones

negativos, que actúan exclusivamente de forma electrostática: los

compu€stos iónicos.
Antes de seguir adelante debemos dejar absolutamente sentado

que no existe ,...tá lí.t.u nítida que separe enlace iónico de enlace co-

valente, pero es conveniente considerar cada uno de ellos como en-

t idades separadas'  antes cre in tenrar  estudiar  las molécuras y las re-des e¡ . las que los dos t ipos son importantes.
Dicho de ot ra forma:  en real idad.  práct icamente,  no ex is ten en_laces absolutamente iónicos,  n i  absolu iamente covalentes.  cuando,

por ejemplo, hablamos de un_compuesto iónico (o covalente) lo quequeremos deci r  es que en é l  domiña er  carácter  ión ico (o covalenie)
del enlace' Esto explica se hayan conseguido bastantes procedimien-
tos.de_cálculo [por  e jemplo,  L.  paul ing,  . .The ChemicaiBond, , ,  Cor_nell University press, 

I1-h.":", 1967). ñ.e. Hurr,ray y C.p. Smyth, (J.
Chem. Soc. ,  68,  17I ,1946).  Or iaí i  y  C.p.  Smyth (J .  Chem. phys. ,
16,1767,1948)] ,  aunque la determinación exaótu i . t  po.""nta. ¡e decarácter iónico en un enlace covalente concreto es difíci l.

La mayoría de compuestos iónicos están formados por combi_nación de e lementos s i tuádos en posic ión que pudieramos l lamar an-tagónica en el sistema periódico, es decir, uno próximo a un extremoy el otro, en las proximidades del extremo opuesto.
A.  G.  Sharpe ( ' .euímica Inorgánica, , ,  p .  153.  Ed.  Reverté,Barcelona, 1988) resume lo antes 

""i.,".to 
con las siguientes líneas:"Enlace iónico es ra interacción electrostática, fuerie y carente depropiedades direccionales, que se produce entre especies cargadas,tales como Na+ Cl-,.en estado sólido; en algún pú.rto la jensidad

electrónica entre ros iones se aproxima a cero, y cada ión está rodea-do simétricamente por iones de signo contrario; ra fuerza entre rosiones es inversamente proporcio.rál ul cuadrado de su distancia deseparación. Los sólidos iónicos son aisladores,,.
Consideremos un s is tema que cont iene un mol  de átomos de so_dio gaseoso, separado de un mol de átomos de cloro, también gaseo_so.  Si  suminis t ramos a l  s is tema una cant idad Oe eneigfa i r ,  fu  p. i_"_ra energía de ionización der sodio, podemos produ*cir el siguienteproceso: I, * Na --> Na+ * e. para un mol de átomos de sodio, t, :

496  K l .  ¡ x ; .
Si se suministra un mol de electrones a los átomos de cloro del

:it,"¡n.r..se !9pre¡de una cantidad áe 
".r"rgin 

igual a la afinidadelectrónica (AE) del cloro. La afiniclad electroniá del cloro es 34gKJ/mol: e + Cl -> Cl- + AE.

.^ - 
P9.. lo tanto,,para crear los iones en fase gase osa, sin ninguna in_teracción entre ellos tocravía, hemos de rear"izar un trabajo-de 14gKJ: 496 - 348 : 148 KJ 148 KJ * ñ" I Cl --+ frf¿+ Cl lo que supo_ne que e l  s is tema de iones a is lados es menos estabre que e l  de ros áto-mos aislados. Ahoía bien, los iones, como partículas cargadas que

:ot,.:.. 
atraen según las leyes de Coulomb, ganando . poí cada parsencil lo de iones,.rna etrergía cinética de estabil ización i lásica expre-sada por

F  ,  
( * z e ) ( - z a ) e 2

" p , ' -  
,

donde z,y Zu son enteros positivos característicos del ión positivo



(cat ión)  y  del  negat ivo (anión) .  respect ivamente,  y  r  la  d is tancia en-
t re los centros de los iones.  Para Na* Cl- ,  r :  0 .2814 nm. Ept  :  -492

KJ.
Análoga conclusión se l lega si se aplica el conocido ciclo de

Born-Haber para el cálculo de 1a entalpía de formación de los sólidos
iónicos.

Los requisitos fundamentales para la formación de compuestos
iónicos son,  por  una par te,  que e l  e lemento metál ico tenga energía
de ionización rel¿rtivamente baja (la primera energía de ionización (*)
de un átomo se define como la cantidad de energía requerida para
separar completamente el electrón más debilmente unido al átomo
neutro y gaseoso (E) (a O" K)) y por otra, que el átomo del elemento
no metálico tenga electronegatividad elevada. Los elementos alcali-
nos (cuyo electrón de valencia inicia la ocupación de una nueva capa
electrónica) presentan potenciales de ionización mínimos. que van
aumentando, progresivamente, de izquierda a derecha, a medida
que nos desplazamos a lo largo de un período en el sistema periódico
y disminuye al bajar dentro de un grupo. Según esto, el elemento es-
table de menor potencial de ionización será el cesio (3.89 electrón
voltios) y el de máxima energía de ionización, helio (24.6 elecfrón
voltios).

Pauling (antes citado) fué quien definió , por primera vez, el tér-
mino electronegatividad: el poder de un átomo en una molécula para
atraer hacia sí los electrones. En la tabla de electronegatividades es-
tablec ida por  Paul ing e l  f luor  presenta e l  va lor  máximo (3.98)  y  cesio
el  mínimo (0.79) .

Existen otras escalas de electronegatividades: Sanderson, Al-
red-Rochow, Mull iken-Jaffe, etc., todas ellas autoconsistentes, que
util izando parámetros distintos y algoritmos también distintos para
el cálculo, obtienen significados esencialmente coincidentes con el
establec ido por  Paul ing.

Las condiciones expuestas restringen la formación de compues-
tos iónicos a los elementos metálicos más activos (formando catio-
nes) -grupo IA (alcalinos), II A (alcalino-térreos), parte del III B y
algunos de los grados inferiores de oxidación de los elementos metá-

(*) La definición exacta de energía de ionización, I, de una especie A es la
variación de energía interna molar de la reacción:

A (g)  -  A*(g)  + e(g)
en el cero absoluto. Lo que no es exactamente igr'ral que la correspondiente va-
riación de entalpía a 298" K. La diferencia es relativamente pequeña, en compa-
ración con la mayoría de las energías de ionización, por lo que se omite frecuen-
temente .

Con frecuencia se l lama potencial de ionización a la diferencia de potencial
necesaria para acelerar los electrones y lograr ionizar los átomos con los que co-
l isionan; la energía es, desde luego, el proclucto de dicho potencial por la carga
del electrón. Esta energía se ref iere al átomo aislado y para convert ir la en las
unidades de energía oráinarias que se ut i l izan en Química Inorgánica' hay que
convert ir la, primJro, en jul ios y, después, mult ipl icarla por la constante de Avo-
gadro.

l icos de t ransic ión-  y  a los no metales nrás act ivos ( formanclo anio_
nes) -grupo VII B (halógenos), VI B (calcógenos) y nitróleno_.
- Todas las energías de ionización .on.'?otérÁicas, pEro las de
los e lementos metál icos antes mencionados,  por  su magni tud,  n()  re_
sul tan prohib i t ivas.  Las af in idades e lect rónióas solaménte son exo_
térmicas para los halógenos. pero no son excesivamente endotérr' i-
cas para calcógenos y nitrógeno.

Vemos,  por  tanto.  que la est ructura de los átomos (ser ía más
preciso hablar de la estructura de su capa cortical) es un factor deter-
minativo en la formación de comprresios iónicoé, pues, a través cle
esa formación un átomo acepta o cede electrones de forma tal que el
número en su capa externa sea: 1) idéntico al número de electro.es
de la capa externa del átomo del gas inerte que se haila ar f inal der pe-
r íodo a l  que per tenece e l  e lemento;  o 2)  idSnt ico ar  número de erec-
trones de la capa externa del gas noble situado en el período previtl
( lo  que se l lama "Regla del  gas noble. . ) .

Vamos a tratar de resumir brevemente todo ro expuesto respec-
to a la formación de compuestos iónicos. E,sa forma.iátr tu foo"n.,o,p lasmar en las dos ecuaciones s iguientes:

Me- ->M+ +  e

que,  sumadas,  dan:

X + e - + X

--> Me+ + X-M e * X
\r'

es decir, la formación de un compuesto iónico a partir de sus elemen-tos supone una mera transferencia de electrones. Er elemento metá-lico transfiere al no metálico los electrones precisos para que ambosalcancen estructuras de gas noble.
a:i=a el ejemplo más senc'lo y familiar es ra formación de cro-ruro sódico a partir de sus elementós:

producida esa transferencia electrónica se forman los correspon-dientes iones de signo contrario, que se atraen por tuerzas de cou-lomb y se ordenan éspacialmery" 
9on geometría determinada, apro_ximadamente, por la relación R"/R": 

-

Na * l/zCl, -+ Na+ +Cl

N" de coordinación Disposición de X Valorlímite R/R.

Plana triangular
Tetraédrica
Plana cuadrada
Octaédrica
Cúbica

J

4
4
6
8

0 . 1 5 5
0.22
0 . 4 7
0.73

+ O.73

1 6 1,7



y conseguir que los iones tengan contacto entre sí y estén dispuestos
simétricamente, alcanzando el máximo empaquetamiento posible,
es decir, la máxima estabil idad del sistema.

Si consideramos lo expuesto, podremos deducir las propieda-
des de los compuestos iónicos:

1) Aunque en un compuesto iónico los iones de carga opuesta
que lo integran se atraen fuertemente. no existe un auténtico enlace
entre e l los.

2) Los compuestos iónicos, en fase sólida, no están constitui-
dos por moléculas discretas, sino que son una asociación de iones de
signo contrario, atraídos por fuerzas electrostáticas.

3) Por lo tanto, no es posible hablar de peso molecular, en los
compuestos iónicos, sino, en todo caso, de peso fórmula.

4) Como la relación R./Ru tiene un valor único para cada par de
iones, determinará la existencia de una sola distribución geométrica
para el compuesto. Como consecuencia, los compuestos iónicos no
ofrecerán el fenómeno de isomería.

5) Los métodos crioscópicos se podrán usar para determinar el
grado de disociación.

6) Los compuestos iónicos presentan puntos de fusión y de
ebull ición elevados (propiedad que no es exclusiva suya, pues exis-
ten especies eminentemente covalentes, de la que es ejemplo desta-
cado el diamante, de elevado punto de fusión y de ebull ición). Lo
que es debido a que los enlaces iónicos, ordinariamente, son muy
fuertes y omnidireccionales. Este segundo factor es muy importante,
pues ignorarlo podría inducir a creer que un enlace iónico es siempre
más fuerte que un enlace covalente. Factores que es preciso contra-
rrestar para dejarlos en l ibertad.

7) En un compuesto iónico no pueden existir cationes M*3 o de
valencia superior a tres (por la elevada energía de ionización) ni
aniones X 3 o de valencia inferior a menos tres (con la escepción de
N-3 y éste sólo en/ase sólida). por su elevada electronegatividad.

8) Los compuestos iónicos, en estsdo sólido, rro conducen la co-
rriente eléctrica, pues los iones carecen de movil idad, debido a las
intensas fuerzas atractivas que ejercen entre sí, que los inmovil izan
en el seno de la red cristalina (existen algunas excepciones, muy inte-
resantes, de compuestos iónicos con elevadas conductividades en es-
tado sólido, fenómeno intimamente relacionado con la presencia de
defectos reticulares -Schottky y Frenkel- pero que no es momento

de abordar). Por el contrario, sí conducen la corriente eléctrica fundi-
dos o en disolución, pues, ahora, los iones están en l ibertad y se pue-
den mover bajo la influencia de un campo eléctrico. E,n ambos casos
esa conducción eléctrica va acompañada de auténticas reacciones
químicas (oxidación del anión y reducción del catión), dejando en l i-
bertad el correspondiente elemento. Estas reacciones son de ex-
traordinaria importancia industrial, pues en ellas están basadas in-
dustrias tan importantes, entre otÍas. como la electrolisis de haluros
alcal inos.

9) Frecuentemente son solubles en disolventes polares de ele-
vada permitividad (constante dieléctrica). La energía de interacción
de dos partículas cargadas es

E :  
Q -  q -

4nr e

donde q* y q- son las cargas, r es la distancia de separación y e. la per-
mi t iv idad del  medio.  La permi t iv idad del  vacío,  eo,  es 8,85 x 10-1rr  C2
m-r J-r. Sin embargo, para disolventes polares los valores de permi-
tividad son considerablemente superiores. Por ejemplo, la permiti-
v idad del  agua es7.25 x 10-10 C2 m 1J-r ;  la  del  acetoni i r1 lo,2.9 x 10-10
C2 m-1 J-l y la del amoníaco,2,2 x 10-10 6z --t ¡-t.

10) Los compuestos iónicos son muy duros, pero quebradizos.
Esto se explica si se tiene en cuenta que al aplicar fuerza suficiente
para desplazar los iones l igeramente (es decir, por ejemplo. la mitad
de la longitud de la celda unidad, en Nacl) las fuerzas atractivas ini-
ciales se convierten en fuerzas de repulsión anión-anión y catión-ca-
tión, cuando se produce un nuevo contacto.

11) Las reacciones entre iones, en disolución, son instantá-
neas.

Como se ha podido apreciar, se ha realizado ese resumen del es-
tudio de compuestos iónicos usando exclusi't 'amente elconcepto clá-
sico del electrón como partícula. Así lo hacen todos los tratádos de
Química, pero debemos dejar bien sentado, de forma categórica,
que tan sólo para este fin y para el estudio de los fenómenos de oxi-
dación-reducción (que son, también, procesos de transferencia elec-
trónica) es válido ese concepto. Si tratamos de abordar el mucho
más complejo fenómeno del enlace covalente, en cualquiera de sus
modificaciones, tendríamos que apoyarnos. fundamenlalmente en
los conceptos de orbitales atómicoi y ..r las teorías de orbitales mo-
leculares, por ejemplo, la de combinación l ineal de orbitales atómi-
cos (CLOA).
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QUELATOS

Puede no resulte exagerado afirmar que estos compuestos cons-
t i tuyen un grupo de los más importantes y,  hasta quizá.  e l  más im-
portante, de los complejos químicos. Respecto a sus innumerables y
variadas aplicaciones, hablaremos después.

El término quelato (o quelado, como prefieren algunos auto-

res)  fué in t roducido por  Morgan (Morgan y Drew. J .  Chem. Soc. '
1920, l l7, 1457), en 1920. Cuando dos átomos de una misma molé-
cula se enlazan con un mismo átomo central, cierran un anil lo y Mor-
gan llamó a la substancia resultante QUELATO, del griego, "pata
de cangrejo", pues el elemento queda atrapado por los enlaces, de
forma análoga a como lo hace la pata de un cangrejo cuando aprisio-
na un objeto. Su existencia fué ignorada durante mucho tiempo,
puesto que su molécula se podía representar  por  una cadena abier ta,
s in asumir  e l  enlace coordinado.

Constituye un grupo de compuestos de peculiar estabil idad (la
que fué at r ibu ida a que las covalencias normales mantenían molécu-
las integras) incluso al romper el enlace coordinado. Como veremos,
parece muchyo más lógico atribuir esa estabil idad a razones terno-
dinámicas.

C : O

a?

C:O

C-  OH

C:O

Cetónica Enólica

Quizá uno de los primeros quelatos que se estudió fué el aceti la-
cetonato de beril io. Como es bien sabido, el hidrógeno del grupo -

OH enólico tiene carácter ácido, aunque no fuerte, y permite formar
compuestos con un número sorprendentemente grande de elemen-

tos (alrededor de 60), en los que el átomo formador sustituye a ese
hidrógeno,  de una o más moléculas de cetona,  según las reglas co_
rrientes de valencia. Si designamos por A el radical CsH7O". perma_
nece inalterable cuando su hidrógeno es sustituido, formando NaA.
BeA2, AlAj, ZrAa. Originalmente se les consideró sales. IJnos po_
cos, como los alcalinos, efectivamente, son sales, y se comportan
como tales, pero la mayorían poseen propiedades completamente
diferentes. Tienen puntos de fusión relativamente bajos y son voláti-
les, a presión atmosférica, algunas veces sin descomposición; se di-
suelven en hidrocarburos y sólo escasamente en agua, las soluciones
acuosas resultantes son no-conductoras y no se hidrolizan. propie-
dades correspondientes a compuestos no iónicos, sino de naturaleza
covalente. La formación de estos derivados es común a las B-diceto-
nas en general (y también a muchos B-ceto-esteres), pero no a las u
o y-dicetonas: evidentemente la posición del segundo átomo de oxí-
geno determina esa formación. El compuesto de beril io obtenidc¡
así, será:

CH.

CH.
\

CH.

CH.
\

/
CH

CH,

cH1-! - O7'\^ ,/"-S:'CH Be'

^ . \  /  \cH,-c :o

CH
,/

O : C - C H l

El metal no esta ionizado. Tiene completo su octeto, dos cova-
lencias son normales, las otras dos, coordinadas.

Vemos que las fuerzas que provocan la formación de quelatos
son exclusivamente de naturaleza covalente, bien normal bien coor-
dinada, pero nunca de carácter iónico. aunque el quelato, una vez
formado, puede tener carga, es decir, ser un ión.

Inicialmente los agentes quelatantes estudiados fueron, exclusi-
vamente, bidentados (caso expuesto de Ia aceti lacetona). Después
se fueron investigando ligandos ter. cuadri y, en general, multiden-
tados, de los que figuran algunos ejemplos interesántes en la tabla de
grupos quelatantes.

En general, el ión metálico tenderá a alcanzar un núnero de
coordiuación tan elevado como le sea posible. siempre que tenga
disponibles orbitales adecuados para alójar electrones de los l igan-
dos y supeditado a cualquier próblema estérico que pueda suigir.
Esto explica que, en el ejémplo anterior, el átomo de beril io se háya
enlazado a dos grupos quelatantes y alcanzar, así, la formación de un
octeto -estructura estable- en su capa cortical.

Ordinariamente los anil los del quelato son más estables cuando
contienen cinco o seis anil los. incluido el ión metálico, probable-
mente debido a la pequeña tensión. lo que queda confirmado cuan-
do se consideran las constantes de formación.
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TABLA DE GRUPOS QUELANTES TIPICOS Y SUS REPRESENTACIONES ESTRUCTURALES

Grupo quelante
E¡tructuras
queladas tipicas

Clasif¡cación

t. Dos gnrpos ácidos - aniones de:

Á.i¿Jr inorgánicos dibásicos co3-, So3-' Soi-

Ácido dicarLxilicos CrO'n-, o-CuHn(COr)l-
Acidos disulfónicos CHr(SOr)l-

Ácidos c-hidrocarboxilicos Salicilato, glicolato

?
Diamidas (amidas ácidas) OC(NHr)r, HN(óNHr),

o2s(NH2)2

Compuestos dihidroxiácidos Glicoles, pirocatecol

a-Hidroxioximas a-Aciloín oximas

2. Un grupo ácido y un grupo
coordinante - aniones de:

Ácidos a-aminocarboxilicos RCH(NHr)CO;

Ácidos c-hidroxicarboxilicos Láctato, glicolato

ü Algunos compuestos dihidroxilados Bifenol

Compuestosp{ihidroxicarbonílicos É-ól,3dicetonas
o-Hidroxialdehidos
o-Hidroxifenonas

lCo(NHr)4(CO3)lX
Mr3[Mt"(c2o¿)r](M"t: co, Fe, cr)

[Co(en)r{CH2(SOr), } r]Br

o

IJ
N)

'-',['"(:-ulO)]
o

H t l
N-C-

Kdcul(  )NHt, l
N-C-
H t l

o

Na[Rh(H.O)'{ (HN)rSO, } r]

*[""'GO) ]
l r",(.o-Í"-\l
L \-o*:¿" / )

[""(:-:l)]

[ " , , ,

3-Í"-\ Io---:o/, 
_l

[ " ( ; € ) ]

["('j") ]
Hidroxiaminas Etanoraminas,o-aminorenor 

[." 
(!@)]



(Contínuacíón)

Grupo quelante
Estructuras
gueladas tipicasEjemplos

N

Compuestos hidroxi-azo

8-Quimlinoles

c-Hid¡oxioximas

Gtiorim¡s

3. V¡rios grupos ácidos, y uDo o
varios grupos coo¡dinanrcs _
rnioocs de:

Acido aminopoliacétioos

o-Hidroxiazobenceno, p-nitrobcncena:¿G
resorcinol

8-Quinolinol, 5,?-dihaloS-quinolinoles

a-Bcnzoinoximas. salicilaldoxima

Bencilo¡ima, o-niEosofcnot

Dimetilglioxim a ( anti)

lNitrilotri¡cet¡to, N(CH2C OON-

Ilg]
["(-:;ro]

N

..,, [3:¡-.rr,¡
\-o-c-c'H'/

*,,, /R:¡-""'¡
\F-'7

o*"*i'"(i,"'l
"o\i/u

rl
l
:"-l
,21
l

Etilenediamin¡retr¡¡cctaro (EDTH)

li.etf cncrigrnapentrscctaro (DTPA)
r net{cnete!.rrminrher¡acctrto f fnHl

Acidos poli¡rninopolicarbollicos

r

l"il
| \-l-"', t0", I
| ¡(12Á", I
I ¿<15¡-¿'l
| ),"-*" ,l't ,, I
L 

o o--J:o j



Grupo quelante
E¡trucü¡ras
qucladas üpicas

[-"'(;i::")]

["(E)]
[""'e:8)]'.

['(9

lffit
Fffi)l
l'í{D''l
L  H r H '  H 2  

J

1""'ffi:)]'.

4. Dos o más grupos ooordi¡a¡tcs

Diaminas

Aminopiridilos

Trirmil¡s

f¡¡¡¡min¡5

Eülendiamina (en)
I,2-Diaminopropano (pn)

2,2'-Bipiridin¡ (bipi)
l, l(lFcn¡¡trolina (fen)
1,8-Nafti¡idina

a-Piridilhidracins

Dicülcntriami¡a

2,2',2" -T erptuidina (tcrpi)

2,2',2 -T ne¡rlu¡otricül¡ñ inr ( ü.cn)

N)

l'.
I
J

N
!

1,2-Glicoles, pinaoolDihidroxicompuestos
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No obstante, el estudio detallado de esos datos demuestra va-

riaciones importantes. Así, para l igandos saturados de un tipo de

terminado. él de cinco miembros es, invariablemente, más estable

que el de seis. Para ciertos l igandos saturados comparables se obser-

Ju rrnu disminución progresiva de estabil idad, confolme aumenta el

tamaño de los anil los quelato; sin embargo, en los complejos de Ag

(I) con diaminas alifaticas, y en lo¡ Og Eg 
(II) con diamino N y N' te-

i.áu""tu,o [(-OOCCH2)" Ñ (CH')" Ñ(CH2COO-)', posee-seis posi-

ciones potencialmente dadoras] la tendencia observada es la contra-

r ia .
Los factores estéricos tienen una gran importancia en muchos

casos. Por ejemplo, la tensión que produce la formación de un anil lo

saturado de- cinóo miembros es menor que la producida por otro de

seis, mientras que la conjugación insaturada de un anil lo de seis

miembros de un dicetonato quelado produce una reducción de la

tensión.
Así se explica que la trieti ldiamina'

CH"

IN- CH2 - CH

cH2 - cH

es un l igando teóricamente bidentado, pues posee dos pares de elec-

trones iolitarios, situados uno sobre cada átomo de los dos nitróge-

nos, pero en posiciones opuestas, lo que impide puedan cerrar un

anil ló, es decir, formar un quelato, aunque por el contrario, pueda

actuar como ligando puente, uniendo dos átomos metálicos distin-

tos. Sin embargo, la eti lendiamina, HrÑ - CHr - CHz - NHr, puede

formar dos enlaces coOrdinados con un mismo átomo metálico, ce-

rrando un anillo de cinco eslabones, y es un magnífico agente de que-

latación.
cuando hemos hablado de la estabil idad de los quelatos hemos

dicho que el argumento de la ruptura de un solo enlace de cada ani-

l lo, dejándo enlibertad una nueva molécula íntegra, no era suficien-
te para explicar su sorprendente estabilidad, llama da efecto quelato .

Ese electo quelato es, predominantemente, un efecto entrópico
para los iones de los metales que no son de transición, pero puede ser
un efecto entálpico para los iones de los metales de transición, donde
los efectos de estabilización del campo de los ligandos son importan-
tes. lJna vez que un extremo de una molécula de eti lendiamina se ha
unido a un ión metálico, la "concentración efectiva" del otro grupo
-NH, aumenta, debido a que su movimiento queda restringido a un
pequéno volumen en la vecindad del ión metálico. Cada molécula de

etiléndiamina reemplaza a dos moléculas de agua. aumentando el

número total de partículas del sistema Y, Por tato, la entropía' Cot-

- CH,

r - N
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t on  ( "Advanced  Ino rgan i c  Chemis t r y " ,  p .  77 . John  Wi ley  Sons ,
1980) razona esto mismo mediante las dos expresiones s iguientes:

A G U : - R T l n B
A G " : A H " - T A S "

Así .  B aumenta cuando A G" se hace más negat ivo.  Un A G" más
negativo puede lograrse haciendo A So más positivo.

A este efecto termodinámico puede sumarse. en ciertos casos,
algún otro efecto más. Por ejemplo, desde hace muchos años, se co-
noce el uso de la dimetilglioxima como reactivo muy frecuente en
análisis químico del niquel, tanto cualitativa como cuantitativamen-
te. En el últ imo caso, la gravimetría implica precipitar. f i l trar, lavar
y secar hasta peso constante, entre 110- 120 . El precipitado obteni-
do forma cristales escarlata o rojo obscuro, que funden por acción
del  ca lor ,  y  subl iman por  encima de 250".  L.A.  Tschugaev,Z.  anor .
Chem.,  1905,  46,  144)  cuya fórmula es:

o\

\ *

o'/

en la que se puede apreciar la formación de dos enlaces por puente
de hidrógeno, entre los dos anil los de dimetilglioxima que, induda-
blemente,  contr ibui rán a incrementar  la  estabi l idad del  quelato.

La lewisita (B-clorovinildicloroarsina) quizá fué el gas tóxico
más efectivo de los usados en la Primera Guerra Mundial. Es lo sufi-
ciente voláti l para producir lesiones graves en ojos y pulmones y ve-
sicante. Sin embargo, no es bastante voláti l para que se pueda disi-
par rápidamente, ni fácilmente hidrolizable por el agua. Su olor re-
cuerda al de los geráneos.

Durante la Segunda Guerra Mundial, los aliados recibieron in-
formación de que Alemania tenía disponibles grandes cantidades de
este temible tóxico y el peligro de que lo usara masivamente, lo que
les l levó a investigar una substancia para el tratamiento de las lesio-
nes indicadas. Fruto de esas investigaciones fué la obtención, por los

ingleses.  del  l lamado BAL ( . .Br i rh is_Ant i_Lewis i ra, ,
topropanol) ,  ant ídoto de la  lewis i ta .

Se cree que la lewisita inhibe el enzyma piruvato oxidasa, al
reaccionar con sus grupos -HS:

. _ ",(:l
Lewisita

sin embargo, la actividad del enzyma se puede restabrecer por accióndel  BAL:

cH2 - sH 
,S, 9H, -s. HS.t / / f \ \_

cH -SH+R-As 
f@.. -cH 

-S-Xs_R+ 
@'  \ / /  |  F

cH2 oH 
's' 

cH2 oH Hs/

r. .?'H,Tl"0:?i"tl?,."
No debemos extendelnos más, para poder hablar, aunque resu_midamen te .  de l  que  cons ide ramos  unoqueIaranres- sino ár primero: er ácido 

","3501?'-?il::ll::::,:5:""

fH2co2H
HNCH2 CH2ñH

\
cH2 co2H (r)

4redta

(La IUPAc recomienda se uti l icen let¡as minúsculas para todos losl igandos'  Pero esta su.bstancia , .  t . ru  . r . . i to  t radic ionaimente y se s i -gue escribiendo: EDTA).'  Como se puede apreciar .  se t rata dc un l igandu sexadentado:d ispone,  co-o átomoJenlanzantes,  de un oxígeno de cada uno de
5:^")?tr: 

grupos carboxílico. y a" ü. aos pares de electrones solita-rtos (dadores) de los dos átomts amínicts.
como indica la fórmula qr¡ se tiuia de un ácido tetrabásico, serepresenta Hoedta (en estado uotlao¡ y en disolución se establece elstguiente equil ibrio:

* "s)ñtñ;l+ P n.zs):::*:
ntX-ll_2- 

K-o'lrX*t9+ 2 HCI

,  2 ,3-d imecap-

H 3 C - C :

H j C - C  =:>^.'
\o.

:  C_CH¡¿

:  C_CH¡

H

o

H
HO2 CH2 C\

HO]CHTC/
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H.edta + H.O = (H.1edta)-  + OH, = (H2edta)= = (Hedta)3-  = (edta) f

es un ácido débil, cuyos equil ibrios de ionización tienen los siguien-
tes pK:

pkr  :  1 ,996 Pkz:2,672 Pk¡  :  6 ,161 Pk+ :  10,262

Su carácter anfótero hace se disuelva en ácidos fuertes, dando
compuestos cristalinos de tipo H,*edta.HrSO*, compuestos que sir-
ven de partida para la síntesis de los esteres. Los átomos de nitróge-

no, al actuar como bases Lewis, permitieron a Olson y Magerun (J.

Am. Chem. Soc., 82,5602 (1960)), en solución fuertemente ácida (6

M de HCI), obtener H6YCI,.
Como dice M. Aroztegui ("Tésis Doctoral". Facultad de Far-

macia. Universidad de Barcelona, 1986), en uno de los trabajos más
completos y documentados consultados, "...e1 edta y los iones que
de él derivan, t iene una gran capacidad de formación de compues-
tos, en los que pueden intervenir iones comprendidos entre HuY2+ y
Y (OH)s ..por otra parte, dada la estructura que hemos ex-
puesto vemos la posibil idad y gran probabil idad de que actúe con ín-
dice de coordinación seis, pero, evidentemente, puede formar tam-
bién compuestos con índice de coordinación menor"'

Además, no es imprescindible, para la formación de compues-
tos, la sustitución de la totalidad de los hidrógenos carboxil icos, lo
que explica la formación de derivados de los aniones Y4-, HYr-,
H.Yt-, H:Y-. Y en todos y cada uno de los casos es necesario consi-
derar, además, la posible acción dadora de los dos átomos de nitró-
geno amínicos. Lo que explica el extraordinario número de com-
puestos que se han obtenido derivados de estos iones.

Sus características estructurales han explicado no solo la existe-
cia de compuestos con número de coordinación seis, sio incluso de
especies químicas con número de coordinación superior a seis y,
además,  impar:  s iete

[Mn HY (HtO)], Mn. 8 HrO

e incluso que el mismo elemento (manganeso en la fórmula arriba in-
dicada), en un compuesto concreto, presente situaciones diferentes,
desde el punto de vista estructural, como se puede apreciar en dicho
caso, en el que uno de los átomos de manganeso se halla, fundamen-
talmente, en estado iónico y el otro, eminentemente covalente (en-
lazado a los cuatro grupos carboxilo y a los dos nitrógenos amícos).

El EDTA no agota sus posibil idades reactivas con su acción so-
bre iones metálicos, sino que también reacciona con bastantes com-
puestos orgánicos, por ejemplo, con piperazina forma eti lendiamin-
te t raacetato de monopiperazina (A.E.  Marte l l ,  J .  Chem. Educ. ,29,
270 (res2)).

De la importancia de este compuesto puede dar  una idea la c i f ra
de 22.7OOTm. fabr icadas,  ya,  so lo en EE.UU.,  en e l  año 1957,es de_
cir, hace más de treinta años.

Su campo de aplicación es de amplitud singurar y se extiende -
como veremos a continuación- desde fines científ icos y terapéuticos
(ya hemos citado el BAL) hasta variadísimas aplicaciones industria_
les.

Entre los fines científ icos podemos citar, como muy importan-
te, su uso como caso más frecuente de la complexometría, en deter_
minaciones volumétricas cuantitativas. Sólo las dos obras clásicas:
G.  Schwarzenbach, . "La_s complexonas en e l  Anál is is  euímico, , ( t ra_
ducida al castellano) y G. Schwarzenbach y H. Flaschka, ..comple-
xometric Titrations", ofrecen, por lo menos, un método de determi_
nación cuantitativa para cuarenta y siete elementos metálicos y rrece
no-metálicos.

En la industria alimentaria el EDTA y algunas de sus sales se
usan para inhibir el efecto catalít ico de los ionei metálicos. Retiene
el colo¡ de frutas secas, legumbres, conservas de mariscos, etc.

R.  Hart  (  J .  Chem. Educ. ,  61,  1061 (194g))  señala qu"  io ,  desin_
fectantes domésticos contiene EDTA. para mejorar su icción frente
a las bacterias Gram-negativas, entre oiras acciónes. También se usa
en el tratamiento de desionización del agua y para corregir su dure-
za- Fn la preparación de disoluciones aJ¡auoies y deteigentes. En
la preparación de cosméticos y fármacos. r,r, lu industria"paperera.
En el revelado fotográfico. como componente de los protectores de
la madera. En la fabricación de semiconductores y dé elastómeros.
Como catalizador de polimeriación, etc.

U¡ {o después de publicar el trabajo antes mencionado, R.
Hart (J. Chem. Educ., 62;N." 1 enero 19g5) publi"u rr.r.rrr.rro artícu_
lo: "EDTA-Type Chelatins Agents in EvLryday Consumer pro_
ducts: Some Food, Chemical orrá photographit Applications.,, en elq_ue describe-su aplicación en las salsa -áyon.su y-aderezos de ensa-
ladas,  Iegumbres envasadas,  jabones de tocador.  etc .

La aparición de ese segundo artículo demuestra. una vez más,
que en-ningún aspecto, y mucho menos en el campo de sus aplicacio_
nes orácticas, la química de este quelato está terminada y que, por el
contrario, ofrece, todavía, muchas posibil idades.
- con anterioridad hemos cita¿ó er uso der BAL como antícloto

[e_compuestos.arsenicales. Vamos a tratar, ahora, brevemente, deros lo_nes metálicos y los agentes quelatantes en medicina.
. Parece aceptable que la función de los iones metálicos en medi-crna.se pugde agrupar en tres apartados: (a) intoxicación metálicapor ingestión excesiva de metai: (b) anomarías producidas por laruptura del sistema de control del propio cuerpo; (c) er análisi i alag-

nóstico de los iones merálicos en tós te;iaos a.i 
"rre.io 

humano (este
apartado queda fuera de nuestros fines).

(a) La presencia de exceso de iolres metálicos puecle ser peri-
grosa. Son bien conocidos los envenenamientos producidos por plo-

J J



mo 'mercu r i oya rsén i co 'Tamb iénes f recuen te la in tox i cac iónpo r
hierro y conduce a la hemosiderosis, muy difundida en las tribus

i ; ; ; ; ; , 'd .  Afr ica del  Sur .  or ig inada por  beber cerveza en rec ip ientes

á" fri"i.". Cuando se ingieren porvía oral, solo se absorben del trac-

to sastrointestinal pequeñas cantidades del ión metálico y parte se

e[ñrina por el riñón, pero se puede absorber lo suficiente para des-
plazar los iones metálicos de su estado normal de enlace en una pro-
feína, alterando la acción enzimática. Por otra parte, puede alterar
las propiedades de membrana y de transporte; se produce un tre-
mendo aumento en la excreción de cobre y cinc, que han sido despla-
zados de su posición normal de enlace por el ión extraño. Es el caso
de envenenamiento por plomo, mercurio o arsénico. E,ste tipo de in-
toxicación metálica se trata con agentes quelatantes que se enlazan
con más fuerza al metal que los grupos enlazantes de la proteina.

b) No siempre es posible determinar cuando la concentración
anormal de un ión metálico es la causa o el efecto de una enferme-
dad. Así, la l lamada enfermedad de Wilson (degeneración hepatolen-
ticular) resulta de una acumulación de cobre en los tejidos, particu-
larmente en hígado, riñón y cerebro. Los síntomas se pueden con-
t ro lar  mediante e l  uso de agentes quelatantes,  entre e l los,  Na,Ca
edta. La sal cálcica del EDTA se usa para evitar el desplazamiento
del  ca lc io del  esqueleto.

Otro e jemplo 1o impl ica e l  t ratamiento de los depósi tos de com-
puestos cálc icos.  La sangre es r ica en sales cálc icas,  ya que son recha-
zadas por la célula, por lo que precipitan, lo que provoca la forma-
ción de piedras, endurecimiento de las arterias y la acumulación de
calcio en cataratas de los ojos. También el colesterol se halla implica-
do en la formación de cálculos bil iares y desarrollo de arterioesclero-
s is .  Estos procesos se han t ratado con EDTA, con c ier to éx i to,  con
objeto de quelatar los iones calcio.


