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PROPIEDADES GENERALES DE LOS
ELEMENTOS DE TRANSICION

Son metales tipicos:
Propiedades Fisicas.
Solidos, con puntos de fusion altos(Excepto el Hg).
En general son ductiles y maleables.
Poseen brillo plateado o son de color gris (Excepto Cu y Au).
Son buenos conductores de calor y de la electricidad.
Forma aleaciones facilmente.
Propiedades Quimicas.
Pueden presentar varios estados de oxidacion.
Pueden presentar varias estructuras cristalinas(POLIMORFISMO).
Son menos electropositivos que los metales S.
Suelen formar compuestos de coordinacion y organometalicos.



Otras propiedades de los elementos de transicion

Reaccionan con acidos minerales dando H,

Reaccion con HCl(ac): algunos forman acuocomplejos y otros clorocomplejos

Con acidos oxidantes suelen pasivarse por formacion del 6xido en la superficie

Muy reactivos en exceso de Oxigeno, especialmente si estan finamente divididos
(pirofdricos). Algunos se pasivan.

En general, reaccionan con los haldgenos.

Gran capacidad para combinarse con otros no metales, dando lugar a
compuestos con propiedades metalicas (carburos, nitruros, boruros y siliciuros).

Frecuentemente forma compuestos no estequiomeétricos. Materiales muy utiles.

Algunos tienen caracter noble: Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt (Elementos del G. del Pt),
Au.



Origen de los metales

Algunos fueron los primeros elementos “descubiertos”. Au, Ag, Cu, Fe
Alquimistas (1000aC-1700dC): Pt, Zn

Extraccion quimica (1700-1900): Co, Ni, Mn, Mo, Zr, U, Ti, Nb, lantanidos...
Identificacion instrumental (1860-1 925): Ho, Pr, Nd, Ac, Pa

Elementos sintéticos (1937-1961): Tc, Np, Pu, Pm, Am, Cm, Bk, Cf, Es, Fm.

La extraccion de los metales de sus menas coincide con el desarrollo de la

Civilizacion Humana: Edad de Bronce, Edad de Hierro, etc.
Son elementos que dominan el mundo contemporaneo: Fe, Cu, Al, Zn, Ti, Co

Uso decorativo de metales como Au y Ag debido a su aspecto atractivo, su inercia

guimica y su maleabilidad



EL enlace en los metales: Las estructuras

metalicas

e Suelen adoptar un empagquetamiento compacto de

sSus atomos

Place one sphere
over every other
hollow in layer A

Layer A
()

Cada esfera es
rodeada de
seis vecinas

Layer A (red spheres)
Layer B (grey spheres)

Layer B contains two
different types of
hollow (see text)

By placing spheres in
one or other of these
different hollows, two
new layers of spheres
can be produced.

(b)

Esto explica la elevada
'f.“ densidad de muchos metales

Layer A (red spheres)
Layer B (grey spheres)
Layer C (blue spheres)

’
4
© A w—
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Layer A (red spheres)
Layer B (grey spheres)
Layer A (red sphere)

(d)




Radio covalente e i6nico
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1 serie de transicién
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nuclear efectiva 0 20 40 60 80

Contraccion lantanida: disminucion del radio atomico en la serie de los
lantanidos (La-Hf), se debe al llenado de orbitales 4f, muy poco __apantallantes

Los valores de los radios para la segunda y tercera serie son mayores pero son
similares para un mismo grupo




Radio covalente e i6nico

El radio covalente de los elementoss ™
del blogue d es menor que los
metales del blogue s de su periodo.
Los valores disminuyen poco a lo
largo de una serie, hasta llegar a la
mitad. A partir de ese momento
suben ligeramente.
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—e— 45 and 3d metals: K to Zn
—#—— 55 and 4d metals: Rb to Cd

—4*——  6s and 5d metals: Cs to Hg

nuclear efectiva

T \ T \ 1
8 9 10 11 12

Group number

Contraccion lantanida: disminucion del radio atdbmico en la serie de los

lantanidos (La-Hf), se debe al llenado de orbitales 4f, muy poco

apantallantes

Los valores de los radios para la segunda y tercera serie son mayores pero son

similares para un mismo grupo



Configuraciones electronicas

Las configuraciones habituales son (n-1)d*ns?, (n-1)d**1ns?, y (n-1)d**2ns° (Pd)

Esto genera diferentes estados de oxidacion posibles.

12 Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
d'l 82 d252 dSSE d551 dESE dﬁsz d?SE d&sz d'll]s" d'lDSE

23 Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
d'lsz dzsz d451 d452 dﬁs'l d?s'l d85’1 d"IDSD d’lﬂs" d'lDSE

3@ La Hf Ta '} Re Os Ir Pt Au Hg
dis2 |d2s2 |d3s2 |d4s2 |d°s2 | dfs2 |d7s2 |d9%" |d10g! | d10g2




Estados de oxidacion

Estado de oxidacion Il: mejor para la primera serie y hacia la derecha.

Pueden llegar a alcanzar el EO del grupo, no se suele superar el e.o. VIII.

La estabilidad del maximo e.o. aumenta al bajar en el grupo.

Los elementos mas pesados de cada serie tienen menor tendencia a usar todos
sus electrones

Estado de oxidacion 1: posible para (n-1)d**'ns?, por ejemplo G 11.

Existen combinaciones en e.o. O y negativos.

3B 4B 5B 6B 7B —8B— 1B 2B
+8
+6 O @
+4

O
+2 O ; O
0

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu “Zn



Configuraciones electronicas: estados de oxidacion

*Estado de oxidacion del grupo: estado de oxidaciéon
namero total de electrones d y s. Coincide con el n°del grupo.

que se corresponde con
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Estabilidad de estados de oxidacion

Los estados de oxidacion mas altos se estabilizan con fluoruros y éxidos.

Los estados de oxidacion altos posibles se favorecen en medio basico:

Fe(ll) Fe(OH), Fe(OH),

Los haluros y oxidos en los e.o. bajos (Il y lll) presentan un mayor caracter
|6nico. Esto indica caracter basico de los 6xidos.

Conforme aumenta el e.o., aumenta el caracter polarizante y la covalencia del
enlace. Esto indica un aumento del caracter acido de los 6xidos. Favorece la
hidrdlisis de 6xidos y haluros.

Los cationes de haluros ionicos son acidos de Lewis débiles. Forman

acuocomplejos en disolucion: [M(H,0).]*3 (acidos) [M(H,0)]*? (neutros)



Estados de oxidacion: Diagramas de Frost
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Nimero de oxidacion




Repaso a la Quimica de los Compuestos de
Coordinacion

Compuestos preparados como “mezcla” de de compuesos
simples se le llamd compuestos de coordinacion.

La “mezcla” de CoCl; y NH,. produce dos compuestos
distintos [Co(NH;)¢]Cl; and [CoCl (NH;):]Cl,

Se diferencian en su reactividad frente a AQNO.

Copyright © 2007 Pearson Prentice Hall, Inc.
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Estructuras de los compuestos de coordinacion

indices de coordinacion habituales
para algunos iones metalicos

Cu™ 2.4
Linear Ag+ 2
Aut 2.4 AP .6
SC3+
Cr3+
Fe?t 6 Fe3*

Co?t 4,6 Co?t
Ni¢t 4,6 Au’t
Cu?t 4,6 Pt*'

= OO NN

Tetrahedral Octahedial Pt2t 4




Ligandos

Ligandos son bases de Lewis.
— Donan un par de electrones a los metales.
Ligandos monodentados

— Usan un par de electones para formar un
punto de unidn con los metales.

Ligandos bidentados.

— Usan dos pares de electones para formar
dos puntos de union con los metales.

Tridentados , tetradentados ..... polidentados



TABLE 24.2 Some Common Monodentate Ligands

Name Name Name
Formula as Ligand Formula asligand Formula as Ligand
Neutral molecules Anions Anions
H->O Aqua B Fluoro SO 42_ Sulfato
NH; Ammine G Chloro $,0,>~  Thiosulfato
CO Carbonyl Br— Bromo NO,™ Nitrito-N-2
NO Nitrosyl i lodo ONO™ Nitrito-O-2
CH 3NH 2 MEthYlaIIle‘lE O 2— Oxo SCN™ TthCY anato-S-P
CsHsN Pyridine OH™ Hydroxo NCS™ Thi::)v:y::u"lato—N—h
CN™ Cyano

AIf the nitrite ion is attached through the N atom (—NO,), the designation nitrito-N- is
used; if attached through an O atom (—ONO), nitrito-O-.

bIf the thiocyanate ion is attached through the S atom (—SCN), the name thiocyanato-S- is
used; if attachment is through the N atom ( —NCS), thiocyanato-N-.

[u ] [O_HJ H_|\’| CH; —

I z— 1



La etilenodiamina es un ligando bidentado

T T

H—I\"I—CHZCHZ—I'\'I—H
H H



TABLE 24.3 Some Common Polydentate Ligands (Chelating Agents)

Abbreviation Name Formula
en Ethylenediamine /CH:z_ (:\1:12
H,N. NH,
0" *0.
2-° Oxalato N\ v
% Yool
HoH 0. .08~ :ﬁ:
.e | | ol
_09 _C_CHz\ /CHZ_C_(':).._
EDTA* Ethylenediaminetetraacetato IN—CH,—CH,—N.
30 —fo[:—CH2 CHZ—([T‘— Sy
{8 e (s

a0xalic acid is a diprotic acid denoted H,ox. It is the ox*~ anion that binds as a bidentate ligand.
PEthylenediaminetetraacetic acid, a tetraprotic acid, is denoted H,EDTA.



Ligandos quelato

Tres representaciones de [Pt(en) ,]?*



Isomeria

e |IsOmeros:
— Tienen la misma composicion pero difieren en
Su estructure y en sus propiedades.
e |Isomeros estructurales :

— Se diferencian en su estructura basica.
e Estereoisomeros:

—Tienen el mismo ndmero y tipo de ligandos
con el mismo modo de enlace, pero se

diferencian en la ocupacion espacial alrededor
del i6n central.



Isomeria de ionizacion

[CrSO,(NH,):]Cl [CrCI(NH,):]SO,

pentaaminsulfatochromium(lil) chloride pentaaminchlorochromium(lll) sulfate

Isomeria de coordinacion

[Co(NH;)6][CrCNg] [Cr(NH3)e][COCNg]

hexaaminecobalt(lll) hexacyanochromate(llihexaaminechromium(lll) hexacyanocobaltate(lIl)



Isomeria de enlace

2+

(a) [Co(NO,)(NH;)s]**

2+

2o

(b) [Co(ONO)(NH,)]2*

O-

AN
\O

J Nitrite ion
9

| 9
@




Isomeria geometrica cis trans

cis-[PtCl,(NH,), ]

trans-[PtCl,(NH;),]

NH, NH,
CL\C’O//NH3 Cl_ Clo/,NH3
ca— ’ TSNH, H,N— ‘ el
NH, NH,
cis-[CoCl,(NH5), 1" trans-[CoCly(NH;),]*
(purple) (green)

(a) (b)



fac-[CoCly(NHs),] Isomeria geometrica: fac mer

mer-[CoCl;(NH;);]



Isomeria Optica

Mirror

(a)

Mirror

(b)

*Objetos supeponibles(a) y no supeponibles(b)



Isomeria Optica —

L




Actividad optica

Analyzing
polarizer
Muestra
Opticamente activa
Unpolarized
light e
' ) Detector
— )) Plane of
ﬁ Polarized I'Dllftnzidt i
Light light LA

SOUrce

dextrorotacion d-

levorotacion |-



El enlace en los compuestos de Coordinacion
Teoria del campo cristalino

«Se considera el enlace en los compuestos de
coordinacion como atracciones electrostaticas entre
el i1on central cargado positivamente y los
electrones de los ligandos.

— Los electrones del atomo metalico repelen los
electrones de los ligandos.

— Nos centramos particularmente en los
electrones-d del ion metalico



? ? ? ?
et A e ¥ e ‘A e ped \0&)\9/
4 e S y - /c,y .- /a,y - 9;>’| o
> > E E

9”4 ¥

(a) d_2 b)dy (c) d,, d, ©d,

Aproximacion de seis ligandos a un i6n metalico par a formar un
complejo octaédrico



L = axial ligand

L = equatorial ligand

K Average energy of
’ d orbitasin field
/ of ligands

ion
Desdoblamiento de los orbitales d al formarse un complejo
octaedrico



i Average energy of
d orbitalsin field
/ of ligands

Desdoblamiento de los orbitales d al formarse un
complejo octaédrico




Serie Espectroguimica

Gran |
Campo de los ligandos intenso

CN-> NO, >en > py » NH; > EDTA* > SCN- > H,0 >

ONO >0x>>0OH >F >SCN- >ClI>Br>1I

Pequeno
Campo de los ligandos débil



wzZ wo O >



Desdoblamiento de orbitales d para complejos tetra  édricos



Comparacion de desdoblamientos en entornos octaédricos y plano cuadrados



En general, el color de un complejo depende del metal en particular, su
estado de oxidacion, y los ligandos enlazados al metal



Las mezclas de colores



El color, como lo observamos y por que.........

E=hy=Rc/A)

Si una sustancia
absorbe una

radiacion de esta
longitud de onda

Su color aparece en
esta zona




Color absorbido y Observado



El color y los espectros electronicos de lo element 0s de transicion

[Ti(H,0)e]** 510 nm %

Como absorbe amarillo-verde ">
se ve de color purpura




El color y los espectros electronicos de los elemen tos de transicion

Muestra conteniendo un
compuesto de coordinacion



Espectros electronicos y saltos electronicos

Energia
Absorbida

E=hn=h (dl)



16N libre

Compuesto de
Coordinacion

L

Oe 1:E2




Diagrama de niveles de
energia parauniond 1

Reglas de seleccion:

De spin: las transiciones deben de
ocurrircon DS =0

Término

S

O M O T

Componente Oh

A
Tg

E, + Ty

Agg + Ty + T
A

19

19
+ By +Tog+ Ty

g

ig




Diagramas de Orgel
para iones octaédricos
di,d®, d*y d® de alto
spin

iRepasar el concepto
de hueco positivo!




Diagramas de Orgel
para iones octaédricos
d?,d’, d3y d&de alto
spin



Diagrama de Tanabe-Sugano para
iones d 2 en un entrono octaédrico
de alto spin

Los punto marcados
sefialan las transiciones
permitidas por tener DS = 0

Las disoluciones de [V(H,0)4]*3
Muestran absorciones a 17200 y
25600 cm que se asignan a
transiciones 3T,y (F) 3Ty4(F) y
ST14(P) 3T 14(F)

A

A



Momento magnético en los
compuestos de coordinacion

u=.nn+2)






Representaciones de (a) paramagnetismo, b) ferromag  netismo, ¢)
antiferromagnetismo d) ferrimagnetismo

En ausencia de campo magnético En presencia de campo magnético En ausencia de campo magnético En presencia de campo magnético

Paramagnetismo '
Ferromagnetismo



