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“La estructura y el enlace se hallan en el corazon de la Quimi-
ca Inorgdnica. No es exageracion afirmar que el renacimiento de la
Quimica Inorgdnica producido a continuacion de la Segunda Gue-
rra Mundial coincidio con el desarrollo de un gran niimero de mé-
todos espectroquimicos de determinacion de estructuras”.
HUHEEY.

(*) Evidentemente, no es momento de intentar un estudio pro-
fundo del enlace quimico en todas y cada una de sus modalidades: i6-
nico, covalente, coordinado, de hidréogeno, de Van der Waals y me-
talico. Sin embargo, si tenemos en cuenta que la Quimica es la mas
joven de las ciencias fisicas, mientras que las Matematicas y la Astro-
nomia, por ejemplo, se enorgullecen de poseer mds de mil afios de
historia y pueden ofrecer en su desarrollo nombres como Thales, Pi-
tagoras, Euclides, Arquimedes, etc., es posible apreciar lo que han
aportado a tan rdpido crecimiento las progresivas ideas y conoci-
miento sobre enlace. Pero es conveniente no olvidar que en la situa-
cién actual el conocimiento cientifico ~como en cualquier momento
pasado o futuro— no es inmutable, que se halla en perpetua evolu-
cién y que “hoy” es tdn sélo un punto entre ayer y mafiana.

Cuando las citadas matemadticas y astronomia ya eran materias
con auténtico contenido cientifico, la explicacién de la formacion de
compuestos quedaba ilustrada por las siguientes lineas:

“El mercurius philosophurus, el mercurio de los filésofos es, al
mismo tiempo, representante del grupo “frio pasivo” de los elemen-
tos griegos, la tierra y el agua; como sulphur philosophurum, el azu-
fre de los filésofos, el principio de la combustibilidad, representa el
grupo “célido, 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 debia engendrar lo nuevo” (G. Lockemann “Geschichte
der Chemie”).

(*) Proyectabamos hacer un estudio de los diferentes tipos de enlace y,
ademds, un resumen de las siguientes clases de compuestos: clatratos. quelatos,
cluster, sandwich, criptatos, eteres reata, esferandos y podandos. Cuyas propie-
dades, existencia y obtencion se pueden explicar mediante esos diferentes con-
ceptos enlace. Esa ambicién implicaba dimensiones incompatibles con el marco
concedido a esta leccién. Lo que obliga a limitarnos a dos de las cuestiones cita-
das: compuestos iénicos y compuestos quelatos.
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Como vemos, esta explicacién inicial de formacion de compues-
tos resulta una premonicion de las actuales razones, pues también lo
hace a través de la idea de enlace... aunque sea matrimonial.

* ok ok

. Por qué y como se combinan los elementos quimicos para for-
mar compuestos? —Son dos preguntas que muchas veces se han plan-
teado los cientificos. Evidentemente, no es aceptable, ni remota-
mente la explicacién dada en las lineas anteriores.

Quizé las primeras respuestas con cardcter cientifico las dieron,
en el afio 1916, Kossel (Ann. der Phys., 1916, 49,229)y G. Lewis (J.
Am. Chem. Soc., 1916, 38, 762), este perfeccionando las de Kossel.
Ambos suponian que la causa de producirse la combinacién quimica
es la tendencia de los electrones a redistribuirse entre los atomos
para alcanzar ordenaciones mds estables, andlogas a las que poseen
los atomos de gases nobles. Pero Lewis hizo una matizacién de im-
portancia fundamental, al sugerir —por primera vez— la posibilidad
de que un electrén fuera compartido simultdneamente por dos dto-
mos distintos, lo que de alguna forma conduciria a una estabilizacion
de los dos atomos implicados. No discutié como se produciria esa
comparticién: pues con su modelo atémico (el dtomo “cubico’) no
existia problema.

S.V. Sidkwick (*The Electronic Theory of Valency” Oxford
University Press, 1942), en 1927, dice: “con un modelo dinamico. tal
como el aceptado actualmente, la cuestion se hace de gran importan-
cia... Si aceptamos que tal comparticién es posible de alguna mane-
ra, para que cada electrén participe en la constitucion de dos ato-
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 dtomos.

La razon de que los atomos se combinen para formar compues-
tos es que, cuando se aproximan intimamente, sus respectivas nubes
electrénicas interactian de forma tal que la energia del sistema dis-
minuye. También podemos decir que esas interacciones originan

fuerzas atractivas.

* %k ok

Vamos a considerar, ahora, el tipo mds elemental de esas fuer-
zas atractivas: la atraccion electrostatica de iones de carga contraria.
Existe un nimero muy grande de compuestos que se pueden consi-
derar como un denso empaquetamiento de iones positivos y iones
negativos, que actdan exclusivamente de forma electrostatica: los
compuestos iénicos.

Antes de seguir adelante debemos dejar absolutamente sentado
que no existe una linea nitida que separe enlace iénico de enlace co-
valente, pero es conveniente considerar cada uno de ellos como en-

tidades separadas, antes de intentar estudiar las moléculas y las
des en .las que los dos tipos son importantes. e
lacesD;)ch(l) d? otra fo_rfne.lz en rgalidad. prdcticamente, no existen en-
N absolutamente i6nicos, ni absolutamente covalentes. Cuando
guzreé;n(l)lsalé)é hablamos de un compuesto iénico (o covalente) lo que’
dupremos Esctlr es qll:IC en él domina el Ca'récter i6nico (o covalente)
o qlac - Esto explica se hayan conseguido bastantes procedimien-
€ca culp [por ejemplo, L. Pauling, “The Chemical Bond”, Cor-
nell University Press, Ithaca, 1967). N.B. Hannay y C.P. Sm t,h J
Chem. Soc., 68, 171, 1946). Oriani y C.P. Smyth (J. Cl;em yPh’ S .
16, ’1 167,' }948)], aunque la determinacién exacta del porcel.lta'eyd.’
cardacter 10nico en un enlace covalente concreto es dificil e
naCiél;ladr:zlyeonrlla ctie compuestos iénic.o/s estdn formados por combi-
pacior ‘.en 0s snua.d’os. en posicion que pudieramos llamar an-
gonica en el sistema periédico, es decir, uno proximo a un extr
yel (ﬁro, en las proximidades del extremo opuesto. e
Barcel.on(g; 18912588r)l;)rees(un?t;l ;?:;ielsﬂ:;géﬂi:a”, p‘l 15??‘ oy,
“Enlace ionico es la interaccién electlf)sstgt(;f: ?LSIS;%;ICMCS oo
. ) : , carente
fzﬁzslgg;d()esl\l(zieéci{onales, que se produce entre especi);s cargadf:
electrénica entre los’isgecs:ssteaggri)(:(lilio; er s pdun'tO e rotad
do simétricamente por iones de si noac?ocrftrro’ A (_?3 Tocrsa oioe 1o
lones es Inversamente proporciongl al cuad?;lc?c; ?efzsrjizt?r]ltr'e lgs
separacion. Los sélidos i6nicos son aisladores”. e
dio ggszrgs;ge;:mos cl1m csilstema que CE)ntiene un mol de 4tomos de so-
dlog: Sumin,ist para c') € unmol de atomos de cloro, también gaseo-
o enoreta o ;;;Irlr};):;éilsctizr]na 1(1;1a cangdad de energia I, la prime-

: sodio, podemos producir el siguiente
E;gc§§?.(is.+ Na— Na* + e. Para un mol de atomos de sodigo, I, =
Sisteilasesseug:mstradun mol de e_lectrones a los 4tomos de cloro del
electr(’n;ica (Ast))rccalnl eluna cant1daq de energia igual a la afinidad
Kormop o (AE) ércfrAOEI,ﬁ afinidad electrénica del cloro es 348
teracl;o(’)rnloe:latrrlto,lfl)ara crear/los iones en fase gaseosa, sin ninguna in-
) a06 v f 164801$<t0dawa, hemos de realizar un trabajo de 148
he e siste— e J 148 KJ + Na + Cl— Na* Cl"lo que supo-
oa st rII;ah € iones alslaQOS esmenos estable que el de los ato-
- . ora bien, los iones, como particulas cargadas que

» S¢ atraen segun las leyes de Coulomb, ganando, por cada par

nClllo de iones una i i i
N energla cinétic ili i0 Asi
se c a (le establllzaCIOH Clalea epre

(+ze) (—za) e?

r

E,

don iti
de z. y z, son enteros positivos caracteristicos del i6n positivo



(catién) y del negativo (anién), respectivamente, y r la distancia en-
tre los centros de los iones. Para Na* Cl, r = 0.2814 nm. Epi = -492
KIJ.

Analoga conclusién se llega si se aplica el conocido ciclo de
Born-Haber para el cdlculo de la entalpia de formacion de los sélidos
ionicos.

Los requisitos fundamentales para la formacidn de compuestos
idnicos son, por una parte, que el elemento metdlico tenga energia
de ionizacion relativamente baja (la primera energia de ionizacion (*)
de un d4tomo se define como la cantidad de energia requerida para
separar completamente el electrén més debilmente unido al 4tomo
neutro y gaseoso (E) (a O°K)) y por otra, que el &tomo del elemento
no metilico tenga electronegatividad elevada. Los elementos alcali-
nos (cuyo electrén de valencia inicia la ocupacién de una nueva capa
electrénica) presentan potenciales de ionizacién minimos, que van
aumentando, progresivamente, de izquierda a derecha, a medida
que nos desplazamos a lo largo de un periodo en el sistema periédico
y disminuye al bajar dentro de un grupo. Segun esto, el elemento es-
table de menor potencial de ionizacién serd el cesio (3.89 electrén
voltios) y el de maxima energia de ionizacién, helio (24.6 electrén
voltios).

Pauling (antes citado) fué quien definid, por primera vez, el tér-
mino electronegatividad.: el poder de un dtomo en una molécula para
atraer hacia si los electrones. En la tabla de electronegatividades es-
tablecida por Pauling el fluor presenta el valor maximo (3.98) y cesio
el minimo (0.79).

Existen otras escalas de electronegatividades: Sanderson, Al-
red-Rochow, Mulliken-Jaffe, etc., todas ellas autoconsistentes, que
utilizando parametros distintos y algoritmos también distintos para
el célculo, obtienen significados esencialmente coincidentes con el
establecido por Pauling.

Las condiciones expuestas restringen la formacidn de compues-
tos idnicos a los elementos metalicos mas activos (formando catio-
nes) —grupo 1A (alcalinos), IT A (alcalino-térreos), parte del IIl By
algunos de los grados inferiores de oxidacion de los elementos meta-

(*) La definicién exacta de energia de ionizacion, I, de una especie A esla

variacién de energia interna molar de la reaccién:

A(g) —> A'(g) + e(g)
en el cero absoluto. Lo que no es exactamente igual que la correspondiente va-
riacién de entalpia a 298° K. La diferencia es relativamente pequeia, en compa-
racién con la mayoria de las energifas de ionizacién, por lo que se omite frecuen-
temente.

Con frecuencia se llama potencial de ionizacién a la diferencia de potencial
necesaria para acelerar los electrones y lograr ionizar los &tomos con los que co-
lisionan; la energia es, desde luego, el producto de dicho potencial por la carga
del electrén. Esta energia se refiere al dtomo aislado y para convertirla en las
unidades de energia ordinarias que se utilizan en Quimica Inorgdnica, hay que
convertirla, primero. en julios y, después, multiplicarla por la constante de Avo-
gadro.

16

licos de transicion— y a los no metales mas activos (formando anio-
nes) —grupo VII B (halégenos), VI B (calcogenos) y nitrégeno—

Todas las energias de ionizacién son endotérmicas. pero laé de
los elementos metélicos antes mencionados, por su magnitud n(; re-
sultap prohibitivas. Las afinidades electrénicas solamente sc;n exo-
térmicas para los halégenos, pero no son excesivamente endotérmi-
cas para calcogenos y nitrogeno.

'Vemos, por tanto, que la estructura de los 4tomos (seria mas
preciso hablar de la estructura de su capa cortical) es un factor deter-
minativo en la formacién de compuestos iénicos, pues, a través de
esa formacién un 4tomo acepta o cede electrones de forma tal que el
numero en su capa externa sea: 1) idéntico al nimero de electrones
d,e la capa externa del dtomo del gas inerte que se halla al final del pe-
riodo al que pertenece el elemento: o 2) idéntico al nimero de elec-
trones de la capa externa del gas noble situado en el periodo previo
(lo que se llama “Regla del gas noble™).

Vamos a tratar de resumir brevemente todo lo expuesto respec-
to a la formacién de compuestos iénicos. Esa formacién la podemos
plasmar en las dos ecuaciones siguientes:

Me ->M* + e X+e—>X

que, sumadas, dan:

Me + X —> Me* + X~
e

es decir, la formacién de un compuesto iénico a partir de sus elemen-
tos Supone una mera transferencia de electrones. El elemento met4-
lico transfiere al no metalico los electrones precisos para que ambos
alcancen estructuras de gas noble.

Q/u1.2a el ejemplo mads sencillo y familiar es la formacién de clo-
ruro sddico a partir de sus elementos:

Na + 12Cl, — Na* +CI-
e

([j).roducgla esa trgnsferencia electrénica se forman los correspori-

lolrerﬁ;es 1ones de signo contrario, que se atraen por fuerzas de Cou-
. y se ordenan espacialmente con geometria determinada, apro-

Ximadamente, por la relacién RJ/R,: ’

N°de coordinacién Disposiciéon de X Valor limite R /R,
3 Plana triangular 0.155
4 Tetraédrica 0.22
4 Plana cuadrada 0.41
6 Octaédrica 0.73
8 Cubica + 0.73
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y conseguir que los iones tengan contacto entre si y estén dispuestos
simétricamente, alcanzando el maximo empaquetamiento posible,
es decir, la maxima estabilidad del sistema.

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

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

2) Los compuestos i6nicos, en fase sélida, no estdn constitui-
dos por moléculas discretas, sino que son una asociacion de iones de
signo contrario, atraidos por fuerzas electrostaticas.

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

4) Como larelacion R/R, tiene un valor tnico para cada par de
iones, determinara la existencia de una sola distribucién geométrica
para el compuesto. Como consecuencia, los compuestos iénicos no
ofrecerdn el fendmeno de isomeria.

5) Los métodos crioscépicos se podran usar para determinar el
grado de disociacién.

6) Los compuestos iénicos presentan puntos de fusién y de
ebullicién 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 fusién y de ebullicién). Lo
que es debido a que los enlaces iénicos, ordinariamente, son muy
fuertes y omnidireccionales. Este segundo factor es muy importante,
pues ignorarlo podria inducir a creer que un enlace iénico es siempre
maés fuerte que un enlace covalente. Factores que es preciso contra-
rrestar para dejarios en libertad.

7) En un compuesto iénico no pueden existir cationes M*? o de
valencia superior a tres (por la elevada energia de ionizacion) ni
aniones X3 o de valencia inferior a menos tres (con la escepcion de
N-?y éste s6lo en fase solida), por su elevada electronegatividad.

8) Los compuestos i6nicos, en estado solido, no conducen la co-
rriente eléctrica, pues los iones carecen de movilidad, debido a las
intensas fuerzas atractivas que ejercen entre si, que los inmovilizan
en el seno de lared cristalina (existen algunas excepciones, muy inte-
resantes, de compuestos iénicos con elevadas conductividades en es-
tado sélido, fenémeno intimamente relacionado con la presencia de
defectos reticulares —Schottky y Frenkel—- pero que no €s momento
de abordar). Por el contrario, si conducen la corriente eléctrica fundi-
dos o en disolucidn, pues, ahora, los iones estdn en libertad y se pue-
den mover bajo la influencia de un campo eléctrico. En ambos casos
esa conduccion eléctrica va acompanada de auténticas reacciones
quimicas (oxidacién del anién y reduccion del catién), dejando en li-
bertad el correspondiente elemento. Estas reacciones son de ex-
traordinaria importancia industrial, pues en ellas estdn basadas in-
dustrias tan importantes, entre otras, como la electrolisis de haluros
alcalinos.
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9) Frecuentemente son solubles en disolventes polares de ele-
vada permitividad (constante dieléctrica). La energia de interaccién
de dos particulas cargadas es

Q- q
4rre

E=

donde q* y q~son las cargas, r es la distancia de separacién y ¢, la per-
mitividad del medio. La permitividad del vacio, €, es 8,85 x 10-121 C2
m™' J-!. Sin embargo, para disolventes polares los valores de permi-
tividad son considerablemente superiores. Por ejemplo, la permiti-
vidad del agua es 7.25 x 10710 C2 m~! J-!; la del acetonitrilo, 2.9 x 10-10
C?*m™ J-'y la del amoniaco, 2,2 x 10710 C2 m~1 J-1,

10) Los compuestos iénicos son muy duros, pero quebradizos.
Esto se explica si se tiene en cuenta que al aplicar fuerza suficiente
para desplazar los iones ligeramente (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 repulsion anién-anién y catién-ca-
tién, cuando se produce un nuevo contacto.

11) Las reacciones entre iones, en disolucién, son instanti-
neas.

* ok %

. Como se ha podido apreciar, se ha realizado ese resumen del es-
tudio de compuestos iénicos usando exclusivamente el concepto cla-
sico d.el electrén como particula. Asi lo hacen todos los tratados de
Quimica, pero debemos dejar bien sentado, de forma categdrica,
que tan s6lo para este fin y para el estudio de los fenémenos de oxi-
da,c1f’)n-reduccic’)n (que son, también, procesos de transferencia elec-
trqnlca) es vélido ese concepto. Si tratamos de abordar el mucho
mas pomplejo fenémeno del enlace covalente, en cualquiera de sus
modificaciones, tendriamos que apoyarnos, fundamentalmente en
los conceptos de orbitales atémicos y en las teorias de orbitales mo-

leculares, por ejemplo, la de combinacién lineal de orbitales atémi-
cos (CLOA).

19



QUELATOS

Puede no resulte exagerado afirmar que estos compuestos cons-
tituyen un grupo de los mds importantes y, hasta quizd, el mas im-
portante, de los complejos quimicos. Respecto a sus innumerables y
variadas aplicaciones, hablaremos después.

El término quelato (o quelado, como prefieren algunos auto-
res) fué introducido por Morgan (Morgan y Drew. J. Chem. Soc.,
1920, 117, 1457), en 1920. Cuando dos 4tomos de una misma molé-
cula se enlazan con un mismo atomo central, cierran un anillo y Mor-
gan llamo a la substancia resultante QUELATO, del griego, “pata
de cangrejo”, pues el elemento queda atrapado por los enlaces, de
forma andloga 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 podia representar por una cadena abierta,
sin asumir el enlace coordinado.

Constituye un grupo de compuestos de peculiar estabilidad (la
que fué atribuida a que las covalencias normales mantenian molécu-
las integras) incluso al romper el enlace coordinado. Como veremos,
parece muchyo mas 16gico atribuir esa estabilidad a razones termo-

dinamicas.

CH, CH,

N C=0 N C-OH
/

CH, - CH
\C ~0 \c e
e yd

CcH, CH,
Cetoénica Endlica

Quizda uno de los primeros quelatos que se estudi6 fué el acetila-
cetonato de berilio. Como es bien sabido, el hidrégeno del grupo -
OH endlico tiene cardcter acido, aunque no fuerte, y permite formar
compuestos con un nimero sorprendentemente grande de elemen-
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tos (alrededor de 60), en los que el 4&tomo formador sustituye a ese
hidrégeno, de una o més moléculas de cetona, segin las reglas co-
rrientes de valencia. Si designamos por A el radical CsH,0.. perma-
nece inalterable cuando su hidrégeno es sustituido, formando NaA
BeA,, AlA;, ZrA,. Originalmente se les consideré sales. Unos po:
cos, como los alcalinos, efectivamente, son sales, y s€ comportan
como tales, pero la mayorian poseen propiedades completamente
diferentes. Tienen puntos de fusién relativamente bajos y son volati-
les, a presion atmosférica, algunas veces sin descomposicién; se di-
suelven en hidrocarburos y sélo escasamente en agua, las soluciones
acuosas resultantes son no-conductoras y no se hidrolizan. Propie-
dades correspondientes a compuestos no iénicos, sino de naturaleza
covalente. La formacion de estos derivados es comiin a las B-diceto-
nas en general (y también a muchos $-ceto-esteres), pero no a las u
o y-dicetonas: evidentemente la posicion del segundo atomo de oxi-
geno de,:termina esa formacion. El compuesto de berilio obtenido
asi, sera:

CH,-C-0 -C-CH,
CH/ \B / ’ C\\(c:;{
CH3\—C=O/ \O=C{CH3

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 formacién de quelatos
son exclusivamente de naturaleza covalente, bien normal bien coor-
dinada, pero nunca de cardcter iénico, aunque el quelato, una vez
formado, puede tener carga, es decir, ser un ion.

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

En general, el i6n metdlico tender4 a alcanzar un nimero de
C(}ordinacién tan elevado como le sea posible, siempre que tenga
disponibles orbitales adecuados para alojar electrones de los ligan-
dos y supeditado a cualquier problema estérico que pueda surgir.
Esto explica que, en el ejemplo anterior, el 4&tomo de berilio se haya
enlazado a dos grupos quelatantes y alcanzar, asi, la formacién de un
octeto —estructura estable- en su capa cortical.

Ordinariamente los anillos del quelato son més estables cuando
contienen cinco o seis anillos, incluido el i6n metilico, probable-
mente debido a la pequefia tensidn, lo que queda confirmado cuan-
do se consideran las constantes de formacion.
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TABLA DE GRUPOS QUELANTES TIPICOS Y SUS REPRESENTACIONES ESTRUCTURALES

Grupo quelante

Clasificacion

Ejemplos

Estructuras
queladas tipicas

1. Dos grupos acidos — aniones de:
Acidos inorganicos dibasicos
Acido dicarboxilicos
Acidos disulfénicos

Acidos a-hidrocarboxilicos

Diamidas (amidas acidas)

Compuestos dihidroxiacidos

a-Hidroxioximas

2. Un grupo écido y un grupo
coordinante — aniones de:

Acidos a-aminocarboxilicos

Acidos a-hidroxicarboxilicos

£C

Algunos compuestos dihidroxilados

Compuestos S-dihidroxicarbonilicos

Hidroxiaminas

C0%-, 8O3, 0%~
CZOi_v 0'C6H4(Coz §_
CH,(80,;);"

Salicilato, glicolato

0]

OC(NH,),, HN(CNH,),

0,S(NH;),

Glicoles, pirocatecol

a-Aciloin oximas

RCH(NH,)CO;

Lactato, glicolato
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(Continuacién)

Clasificaciéon

Grupo quelante

Ejemplos

Estructuras
queladas tipicas

Compuestos hidroxi-azo

8-Quinolinoles

a-Hidroxioximas

Cetoximas

Gilioximas

3. Varios grupos cidos, y uno o

varios grupos coordinantes —
aniones de:

Acido aminopoliacéticos

Acidos poliaminopolicarboxilicos

o-Hidroxiazobenceno, p-nitrobencenazo-
resorcinol

8-Quinolinol, 5,7-dihalo-8-quinolinoles

a-Benzoinoximas, salicilaldoxima

Benciloxima, o-nitrosofenol

Dimetilglioxima (anti)

INitrilotriacetato, N(CH,COO)-

Etilenediaminatetraacetato (EDTH)

Dietilenetriaminapentaacetato (DTPA)
Trietilenetetraaminahexaacetato (TTHA)

OH

[ ]

Mg | ‘e—||

2

NO

r
Gal!l <
O

2
H 2

[ [0)
e [N=C—CH,
e |
0=C—CH,
- 2
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(Continuacién)

Grupo quelante

Clasificacion

Ejemplos

Estructuras
queladas tipicas

4. Dos o mas grupos coordinantes

Diaminas

Aminopiridilos

Triaminas

Tetraaminas

Dihidroxicompuestos

Etilendiamina (en)
1,2-Diaminopropano (pn)

2,2'-Bipiridina (bipi)
1,10-Fenantrolina (fen)
1,8-Naftiridina

a-Piridilhidracina

Dietilentriamina

2,2',2"-Terpiridina (terpi)

Trietilentetraamina

2,2',2"-Triaminotrietilamina (tren)

1,2-Glicoles, pinacol

H, 3+

2+

H, "‘ 24

2+




(Continuacién)

Grupo quelante

Estructuras
queladas tipicas

Ejemplos

Clasificacion
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Ditioéteres

Disulfuros

o-Fenilenbis(dimetilarsina}

Diarsinas
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Metilbis( 3-dimetilarsinopropil)arsina

Triarsinas

Poliéteres ciclicos, criptandos, sepulcrandos

Ligandos macrociclicos

No obstante, el estudio detallado de esos datos demuestra va-
riaciones importantes. Asi, para ligandos saturados de un tipo de
terminado, el de cinco miembros es, invariablemente, mas estable
que el de seis. Para ciertos ligandos saturados comparables se obser-
va una disminucién progresiva de estabilidad, conforme aumenta el
tamaifio de los anillos quelato; sin embargo, en los complejos de Ag
(I) con diaminas alifaticas, y en los de Hg {(IT1) con diamino N y N’ te-
traacetato [(-OOCCH,), N (CH,), N(CH,COO-),, posee seis posi-
ciones potencialmente dadoras] la tendencia observada es la contra-
ria.

Los factores estéricos tienen una gran importancia en muchos
casos. Por ejemplo, la tensién que produce la formacién de un anillo
saturado de cinco miembros es menor que la producida por otro de
seis, mientras que la conjugacion insaturada de un anillo de seis
miembros de un dicetonato quelado produce una reduccién de la
tension.

Asf se explica que la trietildiamina,

es un ligando teéricamente bidentado, pues posee dos pares de elec-
trones solitarios, situados uno sobre cada dtomo de los dos nitroge-
nos, pero en posiciones opuestas, lo que impide puedan cerrar un
anillo, es decir, formar un quelato, aunque por el contrario, pueda
actuar como ligando puente, uniendo dos dtomos metalicos distin-
tos. Sin embargo, la etilendiamina, H,N - CH, - CH, - NH,, puede
formar dos enlaces coordinados con un mismo d4tomo metélico, ce-
rrando un anillo de cinco eslabones, y es un magnifico agente de que-
latacion.

Cuando hemos hablado de la estabilidad de los quelatos hemos
dicho que el argumento de la ruptura de un solo enlace de cada ani-
llo, dejando en libertad una nueva molécula integra, no era suficien-
te para explicar su sorprendente estabilidad, llamada efecto quelato.

Ese efecto quelato es, predominantemente, un efecto entropico
para los iones de los metales que no son de transicion, pero puede ser
un efecto entalpico para los iones de los metales de transicion, donde
los efectos de estabilizacién del campo de los ligandos son importan-
tes. Una vez que un extremo de una molécula de etilendiamina se ha
unido a un i6én metdlico, la ““concentracién efectiva” del otro grupo

-NH, aumenta, debido a que su movimiento queda restringido a un
pequeiio volumen en la vecindad delién metélico. Cada molécula de
etilendiamina reemplaza a dos moléculas de agua, aumentando el
namero total de particulas del sistema y, por tato, la entropia. Cot-
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ton (“Advanced Inorganic Chemistry”™, p. 71. John Wiley Sons,
1980) razona esto mismo mediante las dos expresiones siguientes:

AG°=-RTIn
AG=AH-TAS

Asi, B aumenta cuando A G° se hace mds negativo. Un A G° mas
negativo puede lograrse haciendo A S° maés positivo.

A este efecto termodindmico puede sumarse. en ciertos casos,
algin otro efecto mas. Por ejemplo, desde hace muchos anos, se co-
noce el uso de la dimetilglioxima como reactivo muy frecuente en
andlisis quimico del niquel, tanto cualitativa como cuantitativamen-
te. En el ultimo caso, la gravimetria implica precipitar, filtrar, lavar
y secar hasta peso constante, entre 110-120°. El precipitado obteni-
do forma cristales escarlata o rojo obscuro, que funden por accién
del calor, y subliman por encima de 250°. L..A. Tschugaev, Z. anor.
Chem., 1905, 46, 144) cuya férmula es:

H
/\\
@)

N\

O
H,C C—N/ N=C-CH
3 \ / )
Ni
H3CC:N\/ \N:C_CHS
\o\ o/
H

en la que se puede apreciar la formacién de dos enlaces por puente
de hidrégeno, entre los dos anillos de dimetilglioxima que, induda-
blemente, contribuirdn a incrementar la estabilidad del quelato.

La lewisita (B-clorovinildicloroarsina) quiza fué el gas téxico
mads efectivo de los usados en la Primera Guerra Mundial. Eslo sufi-
ciente volatil para producir lesiones graves en ojos y pulmones y ve-
sicante. Sin embargo, no es bastante voléatil para que se pueda disi-
par rapidamente, ni ficilmente hidrolizable por el agua. Su olor re-
cuerda al de los geraneos.

Durante la Segunda Guerra Mundial, los aliados recibieron in-
formacién de que Alemania tenia disponibles grandes cantidades de
este temible tdxico y el peligro de que lo usara masivamente, lo que
les llevé a investigar una substancia para el tratamiento de las lesio-
nes indicadas. Fruto de esas investigaciones fué la obtencién, por los
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ingleses, del llamado BAL (“Brithis-Anti-Lewisita”, 2,3-dimecap-
topropanol), antidoto de la lewisita.

Se cree que la lewisita inhibe el enzyma piruvato oxidasa, al
reaccronar con sus grupos —~HS:

R /C 1 HS ) /S
- As + enzyma)— = R - A
“a ¥ s y s + 2 HCI
Lewisita

(s;:l %nX)Iaj:rgo, la actividad del enzyma se puede restablecer por accién

CH,-SH S CH,-S
H, HS
[ / l

N\
?H —SH+R—A< —>C'H ~S—As—R +

CH, OH S CH, OH HS

Quelato soluble
Se elimina por la orina

. No debemos extendernos més,
midamente, del

quelatantes, sino

. para poder hablar, aunque resu-
que consideramos uno de los principales agentes
el primero: el 4cido etilendiamintetraacético:

HO,CH,C CH,CO,H
HNCH, CH, NH
HO,CH,C CH,CO’H D
4,edta

(.La IUPAC recomienda se utili
ligandos. Pero esta substancia s
gue escribiendo: EDTA).

dispo(li(e);mo se pl,iede apreciar, se trata de un ligando sexadentado:
los s » COmo 4dtomos e’n']anzantes, de un oxigeno de cada uno de
" atro grupos carbox1l}cos y de los dos pares de electrones solita-
10s (dadores) de los dos 4tomos aminicos.

Como indica la férmula (I) se trata de un 4ci
Tepresenta H,edta (en estado sélido
Siguiente equilibrio:

cen letras minudsculas para todos los
e ha escrito tradicionalmente y se si-

f

_ do tetrabasico, se
) y en disolucién se establece el
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H,edta + H,O = (Hedta)” + OH; = (H,edta)~ = (Hedta)*” = (edta)*

es un 4cido débil, cuyos equilibrios de ionizacién tienen los siguien-
tes pK:

pk; = 1,996 pk, =2,672 pk,=6,161 pk,= 10,262

Su caracter anfétero hace se disuelva en dcidos fuertes, dando
compuestos cristalinos de tipo H,edta.H,SO,, compuestos que sir-
ven de partida para la sintesis de los esteres. Los dtomos de nitrége-
no, al actuar como bases Lewis, permitieron a Olson y Magerun (J.
Am. Chem. Soc., 82, 5602 (1960)), en solucién fuertemente acida (6
M de HCI), obtener HyYCl,.

Como dice M. Aroztegui (“Tésis Doctoral”. Facultad de Far-
macia. Universidad de Barcelona, 1986), en uno de los trabajos més
completos y documentados consultados, “...el edta y los iones que
de é1 derivan, tiene una gran capacidad de formacioén de compues-
tos, en los que pueden intervenir iones comprendidos entre HgY?* y
Y (OH)*>...”. “...por otra parte, dada la estructura que hemos ex-
puesto vemos la posibilidad y gran probabilidad de que actie con in-
dice de coordinacién seis, pero, evidentemente, puede formar tam-
bién compuestos con indice de coordinacién menor”.

Ademads, no es imprescindible, para la formacién de compues-
tos, la sustitucion de la totalidad de los hidrégenos carboxilicos, lo
que explica la formacién de derivados de los aniones Y+, HY?,
H,Y*, H;Y". Y en todos y cada uno de los casos es necesario consi-
derar, ademas, la posible accién dadora de los dos 4tomos de nitro-
geno aminicos. Lo que explica el extraordinario nimero de com-
puestos que se han obtenido derivados de estos iones.

Sus caracteristicas estructurales han explicado no solo la existe-
cia de compuestos con nimero de coordinacion seis, sio incluso de
especies quimicas con nimero de coordinacién superior a seis vy,
ademads, impar: siete

[Mn HY (H,0)], Mn. 8 H,O

e incluso que el mismo elemento (manganeso en la férmula 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 &tomos de manganeso se halla, fundamen-
talmente, en estado idénico y el otro, eminentemente covalente (en-
lazado a los cuatro grupos carboxilo y a los dos nitrégenos amicos).

El EDTA no agota sus posibilidades reactivas con su accién so-
bre iones metdlicos, sino que también reacciona con bastantes com-
puestos orgénicos, por ejemplo, con piperazina forma etilendiamin-
te traacetato de monopiperazina (A.E. Martell, J. Chem. Educ., 29,
270 (1952)).
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De la importancia de este compuesto puede dar unaidea la cifra
de 22.700 Tm. fabricadas, ya, soloen EE.UU., en el afio 1957, es de-
cir, hace mas de treinta afios. ’

Su campo de aplicacion es de amplitud singular y se extiende —
como veremos a continuacion— desde fines cientificos y terapéuticos
l(ya hemos citado el BAL) hasta variadisimas aplicaciones industria-

es.

Entre los fines cientificos podemos citar, como muy importan-
te, su uso como caso mas frecuente de la complexometria, en deter-
minaciones volumétricas cuantitativas. S6lo las dos obras cldsicas:
G. Schwarzenbach. “Las complexonas en el Analisis Quimico” (tra-
ducida ?1 castellano) y G. Schwarzenbach y H. Flaschka “Comple-
Xon‘.l?tI'IC Titr.ations”, ofrecen, por lo menos, un método c’ie determi-
nacién cqantltativa paracuarentay siete elementos metalicos y trece
no-metalicos.

En la industria alimentaria el EDTA y algunas de sus sales se
usan para inhibir el efecto catalitico de los iones metdlicos. Retiene
el color de frutas secas, legumbres, conservas de mariscos, etc.

R. Hart (J. Chem. Educ., 61, 1061 (1948)) sefiala que los desin-
fectantes domésticos contiene EDTA,, para mejorar su accion frente
alas bacterias Gram-negativas, entre otras acciones. También se usa
en el tratamiento de desionizacién del aguay para corregir su dure-
za. En la pr‘eparacién de disoluciones de jabones y detergentes. En
la preparacion de cosméticos y farmacos. En la industria papelera
En el revelado fotografico. Como componente de los protectores dé
la madera. En la fabricacién de semiconductores y de elastémeros
Como catalizador de polimeriacién, etc. ‘

Un afio después de publicar el trabajo antes mencionado, R.
Hart (J. Chem. Educ., 62, N.° 1 enero 1985) publica un nuevo art}cu-
lo: “EDTA-Type Chelatins Agents in Everyday Consumer Pro-
ducts: Some Food, Chemical and Photographic Applications™, en el
que describe su aplicacién en las salsa mayonesay aderezos de’ensa—
ladas, legumbres envasadas, jabones de tocador, etc.

La aparicion de ese segundo articulo demuestra, una vez mas
que en,m_ngﬁn aspecto, y mucho menos en el campo de sus aplicacio:
N€s practicas, la quimica de este quelato estd terminada y que, porel
contrario, ofrece, todavia, muchas posibilidades. ’

Con anterioridad hemos citado el uso del BAL como antidoto
de compuestos arsenicales. Vamos a tratar, ahora, brevemente, de
los jones metdlicos y los agentes quelatantes en medicina.

; Parece aceptable que la funcién de los iones metélicos en medi-
na se pu_ede agrupar en tres apartados: (a) intoxicacién metalica
POr ingestion excesiva de metal: (b) anomalias producidas por la
rl{pt}lra del sistema de control del propio cuerpo; (c) el andlisis diag-
nostico de los iones metdlicos en los tejidos del cuerpo humano (este
apartado queda fuera de nuestros fines). ‘

(a) La presencia de exceso de iones metalicos puede ser peli-

grosa. Son bien conocidos los envenenamientos producidos por plo-

33



mo., mercurio y arsénico. También es frecuente la .intoxicacién'por
hierro y conduce a la hemosiderosis, muy difundida en la.s tribus
Banti, de Africa del Sur, originada por beber cerveza en recipientes
de hierro. Cuando se ingieren por via oral, solo se absorben del trac-
to gastrointestinal pequefias cantidades del ion metalico y parte se
elimina por el rifién, pero se puede absorber lo suficiente para des-
plazar los iones metélicos de su estado normal de enlace en una pro-
teina, alterando la accidon enzimética. Por otra parte, puede alterar
las propiedades de membrana y de transporte; se produce un tre-
mendo aumento en la excrecion de cobre y cinc, que han sido despla-
zados de su posicién normal de enlace por el i6n extrafio. Es el caso
de envenenamiento por plomo, mercurio o arsénico. Este tipo de in-
toxicacion metdlica se trata con agentes quelatantes que se enlazan
con mds fuerza al metal que los grupos enlazantes de la proteina.

b) No siempre es posible determinar cuando la concentracién
anormal de un i6n metélico es la causa o el efecto de una enferme-
dad. Asi, lallamada enfermedad de Wilson (degeneracién hepatolen-
ticular) resulta de una acumulacién de cobre en los tejidos, particu-
larmente en higado, rifién y cerebro. Los sintomas se pueden con-
trolar mediante el uso de agentes quelatantes, entre ellos, Na,Ca
edta. La sal calcica del EDTA se usa para evitar el desplazamiento
del caicio del esqueleto.

Otro ejemplo lo implica el tratamiento de los depésitos de com-
puestos cdlcicos. La sangre es rica en sales cdlcicas, ya que son recha-
zadas por la célula, por lo que precipitan, lo que provoca la forma-
cion de piedras, endurecimiento de las arterias y la acumulacién de
calcio en cataratas de los ojos. También el colesterol se halla implica-
do en la formacién de célculos biliares y desarrollo de arterioesclero-
sis. Estos procesos se han tratado con EDTA, con cierto éxito, con
objeto de quelatar los iones calcio.
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