Tema 10. Compuestos de coordinacion.
Introduccion.

Conceptos generales. Nomenclatura. Isomeria.
Teorias de enlace: TEV, teoria del campo cristalino
y teoria de Orbitales moleculares. Configuraciones
electronicas: complejos de alto y bajo espin.
Energia de estabilizacion del campo cristalino.
Calculo del momento magnético para iones con
diferentes configuraciones. Efecto quelato y efecto
trans. Aplicaciones industriales mas importantes
de los compuestos de coordinacion.

Alfred Werner (1866 - 1919)

Introduccion y conceptos generales.

Un compuesto de coordinacion o complejo de coordinacion o simplemente
complejo consta de un idn central (normalmente un metal de transicidon) y una
serie de atomos o moléculas que denominamos ligandos.
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Compuesto de coordinacion
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Ligandos, moléculas que contienen al menos
un atomo dador de dos electrones
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Nomenclatura

1.

Si los compuesto son sales se nombra primero anién y después el
catidn. Asi en [Co(NH;):CI]Cl, primero se da el nombre del Cl"y después
[Co(NH,)Cl]**.

En los complejos, iones o moléculas los ligandos se nombran antes que
el metal y son mencionados en orden alfabético.

El nUmero de ligandos iguales se menciona con prefijos (mono, di tri,
tetra....)(bis-, tris-, tetrakis-, ....). Los prefijos no se consideran parte del
nombre que hay que considerar en el orden alfabético.

Los nombres de los ligandos anidnicos acaban en la letra o, mientras
gue los ligandos neutros usan su nombre ordinario. Algunos ligandos
ordinarios tienen sus propios nhombres; H,O(acua), NH; (amino).

Al final se nombra el metal con la valencia entre paréntesis.

Si el compuesto fuese anidnico el nombre finaliza en ato



Asi, en el i6n [Co(NH;)sCl]?* ,se nombra primero el amoniaco después el cloruro a
continuacion el cobalto y al final la valencia entre paréntesis.

Pentaaminoclorocobalto (lll)

iAl formular hay que escribir el metal primero!

Algunos ligandos comunes
Ligando Nombre como ligando
Azida \Py Azido
Bromuro Br Bromo
Cloruro Cl- Cloro
Cianuro CN- Ciano
Hidroxido OH- Hidroxo
Carbonato CO;2  Carbonato
Oxalato C,0,2 Oxalato
Amoniaco NH; Amino
Etilenodiamina,en, C,HgN,  Etilenodiamina
Piridina, CsHN  Piridina
Agua, H,O acuo
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indices de coordinacidn mas habituales

@@ 9

Linear

Aut 2,4 APPY 4,6

St 6
Cr?* 6

6 Fet 6

4,6 Cot 6

4,6 Au®" 4

4,6 Pt*' 6

4

4

Tetrahedral Octahedral
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Isomeria

e |sdmeros:

— Tienen la misma composicion pero difieren en su
estructure y en sus propiedades.

e |[sOmeros estructurales :
— Se diferencian en su estructura basica.
e Estereoisdmeros:

—Tienen el mismo numero 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(lll) chloride pentaaminchlorochromium(lll) sulfate

Isomeria de coordinacion

[Co(NH,).][CrCN,] [Cr(NH,)][COCN,]

hexaaminecobalt(lll) hexacyanochromate(lll)  hexaaminechromium(lll) hexacyanocobaltate(lll)
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Isomeria de enlace

0 2+

" il | /N \
(a) [Co(NO,)(NH,)<]** \
Q 2 3/5 :O: O

s —
Copyright © 2007 Pearson Prentice Hall, Inc.

Nitrite ion
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Isomeria geomeétrica cis trans

cis-[PtCl,(NH,), ]

trans-[PtCl,(NH;),]

NH,

CL\CL//NH3
ca— ’ TSNH,
NH,
cis-[CoCL(NHy),]*
(purple)
(a)
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NH,

Cl_ CIO/,NH3
H,N— ‘ al
NH,
trans-[CoCl,(NH;),]*

(green)
(b)
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fac-[CoCly(NH);] Isomeria geométrica: fac mer

mer-[CoCl;(NHz);]
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Isomeria Optica

Mirror

Mirror

(b)

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

#
en
[
Co3t %
\en
-.-‘—-—

Mirror
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Actividad optica

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

SOUrce

dextrorotacion d-

levorotacion /-
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El enlace en los compuestos de Coordinacion
Teoria de enlace de valencia

*Se considera que el enlace en los compuestos de
coordinacion es el resultado de la donacidon de un par de
eelectrones del ligando(base de lewis) a un orbital vacio
del ion metalicos(acido de Lewis)

Bond dipole
- ¢ — @D
Empty hybrid  Filled sp° \ Resulting molecular orbital
orbital on metal  hybrid orbital | of @ bond between metal |
on ammonia and ammonia -

Acido de Lewis + base de Lewis
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CONFIGURACIONES dsp? Electrones aportados por los ligandos

ELECTRONICAS PARA A

DIFERENTES IONES
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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 ion 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



Aproximacion de seis ligandos a un ion metalico para formar un complejo
octaédrico
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/////// n+

—L
‘ L
L J
L = axial ligand ¥
L = equatorial ligand
2
e . s i i e e e e AD
/! Average energy of
. d orbitalsin field v
/; of ligands dxy‘ dyp dyz
/!
Free meta
ion
Desdoblamiento de los orbitales d al formarse un complejo
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El enlace en los compuestos de Coordinacion
Teoria de orbitales molecularﬁgﬂI

Ligands




METAL COMPLEJO LIGANDOS

Diagrama de orbitales
moleculares para un
complejo octaedrico

%
t1u

ANTIENLAZANTES

4p
4s - == LUMO
ENLAZANTES
HOMO

ENLAZANTES
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Factores que afectan al desdoblamiento de los orbitales d

s*Influencia de orbitale p vacios

*»Estado de oxidacion del idn central

+*Serie de transicion Tema 10. Compue

INtro

M ML, L

s*Influencia de orbitale p llenos

tos de coordinacion.
uccion
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dx_x-' dxz* d_'.'Z
— |- X & A=044 A,

Average energy of d \ d.. d.

I . . ) - — zl‘ xz 1'3

l orbitals in a tetrahedral -
field of ligands

Yy
(a) (b)
Desdoblamiento de orbitales d para complejos tetraédricos
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Z
d,» g d,
x
Y des d. dy
Octahedral complex
(a)

X

d d

XZ

J

dy,

Square-planar complex

(b)

Comparacion de desdoblamientos en entornos octaédricos y plano cuadrados
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Serie Espectroguimica

Gran A,
Campo de los ligandos intenso

CN->NO, > en > py = NH, > EDTA%* > SCN- > H,0 >

ONO >0ox>*>0H >F >SCN->ClI>Br > 1I

Pequefio A,
Campo de los ligandos débil

Tema 10. Compuestos de coordinacion.
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Configuraciones electrdnicas para compuestos de coordinacion octaédricos
d" ! & a3 a a d° d’ a° & 10

alto espin "Zgl ;232 !2; f2g3egl 1y 3€g2 !2g4€g2 r2g5€g2 !2g5€g2 Izgﬁe 3 "Egéggﬁr
‘.
bajo espin :‘2;‘ 12515 1226 rzgﬁegl
da_p  dyp
Weak field
dxz_yz d:'l
dxy . dyz dxy - dyz
High-spin complex Low-spin complex
[CoF]°~ [Co(NH;) >t
A<P A>P -
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s
=== ey
&
m * m

L(a) No magnetic field L(b) Magnetic field turned on

e Kl momento magnético esta relacionado con el numero de electrones

.

desapareados n

u=nn+2)
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Efecto Quelato

La estabilidad termodinamica de un complejo viene dada por su constante
de formacion.

[Fe(OH,)]*" + NCS™=—= [Fe(NCS)(OH,)s]** + H,O

AG2=-RTLnK

M+L<=—"DML
ML +L=== ML,

ML

7l

L+L=ML,

K¢=[(Fe(NCS))**}/[Fe**][NCS]

M][L]
/[ML][L]

K, =[ML)/
Ky=[ML;

Tema 10. Compuestos de coordinacion.
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TABLE 24.6 Stepwise and Overall Formation (Stability) Constants for Several Complex lons

Metal? lon Ligand K4 Ky K Ka Ks Ke B, (or Kgb
Ag® NH; 2.0 X 10° 7.9 X 10° 1.6 X 107
Zn*t NH; 3.9 x 10? 2.1 X 102 1.0 X 10% 5.0 x 10! 41 x 108
Cu" NH;4 1.9 x 10* 3.9 x 10° 1.0 X 10° 1.5 X 102 1.1 % 10%°
Ni%* NH; 6.3 X 10% 1.7 X 10° 5.4 X 10 1.5 x 10! 5.6 1.1 5.3 X 108
Cut en 5.2 x 10'° 2.0 X 10° 1.0 x 10%
Ni?* en 3.3 X 107 1.9 x 10° 1.8 X 10* 1.1 X 10
N[ EDTA 4.2 x 1018 42 x 10'®

In many tabulations in the chemical literature, formation-constant data are presented as logarithms: that is, log Ky, log K, ...,
and log B,,.

bThe B, listed is for the number of steps shown: e.g., for [Ag(NH3),|", B2 = K; = K; X Ky; for [Ni(en)g,]z"', B3z = K¢ = Ky X
K, X Kj; and for [Ni(EDTA)J?", B; = K¢ = K;.

K AH® (k) moll)  AS° (J K1 mol™))
[Cu(OH,)¢]*™ + en* === [Cu(OH,)4(en)]** + 2H,0 4,0 1010 -54 +23
[Cu(OH,) > + 2NH; =—= [Cu(OH,) ,(NH3),]*" + 2H,0 5.0107 —46 -84

*en = etilenodiamina, H ,NCH,CH,NH,

AGo=AH2 - TAS®

Tema 10. Compuestos de coordinacion.
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Efecto trans

Efecto cinético. Reacciones de sustitucion en complejos plano cuadrados.

Algunos sustituyentes T provocan la salida mas rapida de los sustituyentes en posicion
Trans

EtP, Cl EP X
Pt + X Pt + Cl~
T  PEt; T  PEt,
T CI PEty
k(mol I'! 71 4.0 107 3.8

Orden creciente de efecto Trans

OH~ < NHj3, py < CI" < Br <I", SCN~ < PR3 < CN—, CO

1€1T11d 1LU. LUITIPUESLLUS Uk Loulruliiduiull.
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Aplicaciones industriales mas importantes de los
compuestos de coordinacion.
En metalurgia
“*Purificacion de niquel:
Ni(impuro)+ 4CO ———— Ni(CO),—/ Ni + 4CO

T

*»Extraccion de metales nobles
M + O, + CN° —— [M(CN),]
M= AuoAg

En medicina
*Agentes quelatantes terapéutico (EDTA para combatir el envenenamiento con plomo)
Como agentes antitumorales

H2N Cl
\ / N
Pt
/ \
HsN CI/ \NH3
Antitumoral No activo

Cis-platino Trans-platino



En analisis Quimico

*Formando complejos insolubles (gravimetrias)
Niquel(ll) con dimetilgioxima

eFormando complejos coloreados (colorimetrias)

En el crecimiento de plantas

*Formaciéon de complejos Fe(lll)-EDTA para combatir la clorosis

En detergentes

*Ca*? reacciona con el jabon

Los polifosfatos producen el “ablandamiento” del agua por que forma
complejos quelatos con el Ca*?

Los fosfatos producen el problema de la Eutroficacion.

Tema 10. Compuestos de coordinacion. 39
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Quimica de la coordinacién en los seres vivos

*El hierro forma parte de la hemoglobina formando compuestos de
con la porfirina

I 0
O 0///
N N
¢ @
HN / HN /
a) i) )
Histidina
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Estructura de la clorofila

CH, CH=CH,
C,Hs CH;
CH, CH,

| CLOROFILA
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