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cQué es un compuesto de
coordinacion?

Es un compuesto formado por un acido de Lewis y
una base de Lewis:

M<«—B

Un acido de Lewis es cualquier metal y una base
de Lewis es un ligante, un donador de un par
electronico.
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EJEMPLOS DE COMPUESTOS DE COORDINACION

Cloruro de cromo anhidro

Oxido de cromo (VI) .4

Cloruro de cromo hidratado

Cloruro de hexaammin cobalto(lIl)



EJEMPLOS DE COMPUESTOS DE COORDINACION
NATURALES

Crocoita (PbCrO,)

Cromato de sodio (Na,CrO,)

Alejandrita: (BeAl,O,:Cr)

Cristal hexagonal de
Esmeralda Azul-verde en la luz del dia y rojo

(Be;AlL(Si0;),::Cr) purpura bajo la luz incandescente.

Cristal de esmeralda



El Rubi

El rubi es una variedad del corindén (6xido de
aluminio Al,O; ) con una pequefa fraccién de
los iones Al*3 remplazados por iones Cr*3.
Siendo la estructura cristalina del corinddn:

Encontrandose cada ion Cr*3, al igual que el Al*3,
coordinado a seis iones O2 adoptando una
geometria octaédrica, ya que ésta es la mas estable.
Si nos fijamos en la teoria del campo cristalino, con
una energia de estabilizacion del campo cristalino:
EECC=-1.2 A,

http://qumic-mineral-inorg.blogspot.mx/2010/05/el-rubi.html



El Zafiro

El zafiro, al igual que el rubi, es una variedad
del corindon (6xido de aluminio Al,O;) con una
pequena fraccidon de los iones Al*3
remplazados por iones vanadio (dando color
purpura al mineral), titanio (dando color azul)
y hierro (dando color amarillo-verde al
mineral). Donde el ion hierro puede
encontrarse como Fe*?2 o Fe*3, mientras el
titanio se encuentra generalmente como Ti*4.
Debiéndose el color a las transiciones d-d para
el caso del vanadio e hierro, y a las bandas de
transferencia de carga en el titanio.



Quimica de los compuestos de coordinacion

 Compuestos de los metales de transicion
e Estados de oxidacion variables
* Presentan colores

* Los colores de los compuestos del mismo
metal varian segun el ligante

 Composicion compleja
* Propiedades magnéticas inusuales
* Propiedades luminiscentes



Nombres dados a los compuestos después de su

descubrimiento

Complejo Nombre Formula moderna
Cr(SCN);-NH,SCN-2NH,; Sal de Reinecke NH,[Cr(NCS),(NH,),]
Sal verde de
2PtCl,-2NH, Magnus [Pt(NH3),][PtCI,]
Co(NO,);-KNO,-2NH,4 Sal de Erdmann K[Co(NO,),(NH;),]
PtCl,-KCI-C,H, Sal de Zeise K[PtCl3(C,H,)]




Nombres dados a los compuestos de acuerdo a su color

Complejo Color Nombre Formula moderna
CoCl;-6NH;, Amarillo  Cloruro luteocobaltico [Co(NH;)¢]Cl;
CoCl;-5NH;, Morado  Cloruro purpureocobaltico [CoCI(NH;):]Cl,
CoCl;-4NH, Verde Cloruro praseocobaltico  trans-[CoCl,(NH,),]CI
CoCl;-4NH, Violeta Cloruro violeocobaltico cis-[CoCl,(NH,),]Cl
gOCI3'5NH3'H2 Rojo Cloruro roseocobaltico [Co(NH,)sH,0]Cl,
IrCl;-6NH, Blanco Cloruro luteoiridico [Ir(NH)]Cl;




Numero de iones cloruro precipitados como AgCl

NUmero de iones CI-

Complejo orecipitados Formula moderna
CoCl;-6NH, 3 [Co(NH,)g]**, 3CI-
CoCl;-5NH, 2 [CoCI(NH,):]?*, 2CI
CoCl;-4NH, 1 [CoCl,(NH,),]*, CI
IrCl;-3NH;, 0) IrCl3(NH,),]




Conductividad molar de complejos de platino (V)

Complejo Conductividad Nt’J_mero de Formula moderna
molar (S) lones

PtCl,-6NH, 523 5 [Pt(NH,)g]*, 4CI
PtCl,-5NH, 404 4 PtCI(NH,):]3*, 3CI
PtCl,-4NH, 229 3 [PtCIL,(NH,),]?*, 2CI°
PtCl,-3NH, 97 2 [PtCI;(NH,),]*, CI
PtCl,-2NH, 0 0 PtCI,(NH,),
PtCl,-NH,-KCl 109 2 K*, [PtCls(NH,)]"
PtCl,-2KCI 256 3 2K*, [PtCI %




CoCly* 6NH,4 CoCls SNH,

Alfred Werner propuso su Teoria
de Coordinacion cuando tenia 26
anos y por tal contribucién el
recibio el Premio Nobel de
Quimica Inorganica en 1913.
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Teoria de Coordinacion de Werner

Postulados

(1) La mayoria de los elementos exhiben dos tipos de valencia. (a) la
valencia primaria (—) y (b) la valencia secundaria (——-)

(a) Corresponde al estado de oxidacion (b) Corresponde al nUmero
de coordinacion

(2) Cada elemento tiende a satisfacer ambas valencias, la primaria y
la secundaria

(3) La valencia secundaria esta dirigida hacia posiciones fijas en el
espacio. Notar que ésta es la base para la estereoquimica de los
compuestos de coordinacion.




Numero de isomeros conocidos comparado con las posibilidades
tedricas

para tres diferentes estructuras

Combleio Numero de
Sp J iIsomeros Plana Prisma trigonal Octaedrica
conocidos
MA:B Uno Uno Uno Uno
MA B Dos Tres (1,2; 1,3; Tres (1,2; 1,4; Dos (1,2: 1.6)
ame 1,4) 1,6) o

Tres (1,2,3; 1,2,4;, Tres (1,2,3; 1,2,4; Dos (1,2,3;
MA;B Dos N
373 1,3,5) 1,2,6) 1,2,6)




IsObmeros opticos

K, [Cr(C,0,),], trioxalatocromato(lll) de potasio

[Co(en),]Cl, , cloruro de tris(etilendiamina)cromo(lll)

17



Isomeria optica en los compuestos de
coordinacion

* 1) Centro estereogénico en el centro metalico.

e 2) Centro estereogénico en un ligante con un
carbon quiral.

e 3) Centro estereogénico en un nitrégeno
quiral coordinado.



<

[Cofen),]**

N o N
/ L O 1S
N T~
N

[Co(en),)**

NH,

- -

H3IN NH;
/ 0 \ \
H;N : NH,

NH;

[Co(NH,y)>*

19



Enantidomero del catidn
{tris[tetrammin-pu-dihidroxocobalto(lll)]cobalto(l11)}5*




Centro estereogénico en los nitrogenos coordinados

c2

v

trans-RSSR-[CrCl,(ciclam)]Cl , (ciclam = 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecano
Cloruro de trans-RSSR-dicloro, (1,4,8,11-tetraazacyclotetradecano)



Centro estereogénico en los nitrogenos coordinados

cis-RRRR(SSSS) [CrCl,(ciclam)]Cl , (ciclam = 1,4,8,11-tetraazacyclotetradecano
Cloruro de cis-RRRR(SSSS) dicloro(1,4,8,11-tetraazacyclotetradecano)



El (—)-cis-(RRRR)-[CrCl,(cyclam)]CIO,

fue resuelto por House & McKee en 1984



NOMENCLATURA
IUPAC



Las sales se designan en la forma comun utilizando un nombre de
dos palabras y a los compuestos neutros se les da nombre de una
palabra.

Por ejemplo:

[Co(NH,),]Cl, Cloruro de hexammincobalto(Il1)*

PtCl,(NH,),] Diammindicloroplatino(ll)

* Sugerida por de Stocks



Listado de los iones

-Se nombra primero el anion seguido del nombre del cation. Ejemplos:

NaCl Cloruro de sodio
[Cr(NH,)(NO,), Nitrato de hexaammincromo(lil)

Complejos no idnicos

El nombre de los complejos no i0nicos es una sola palabra

[Co(NO,),(NH,).] triammintrinitrocobalto(I11)



Nombres de los ligantes

Los ligantes neutros reciben el mismo nombre que su moléecula, los
ligantes negativos tienen la terminacion o y los ligantes positivos
(que son poco comunes) tienen la terminacion io.

NH,CH,CH,NH, etilendiamina
(CsH5)5P trifenilfosfina
Cl- cloro
CH,COO- acetato

NH,NH,* hidrazinio



Excepciones:

H,O acua(o)
NH, ammin
CO carbonil
NO nitrosil

Orden de los ligantes

Los ligantes en un complejo se enlistan en orden alfabético:
[PtCI(NO,),(NH,),],(SO,) sulfato de triamminclorodinitroplatino(IV)
NH,[CrBr,(en)] tetrabromo(etilendiamina)cromato(lll) de amonio

en = NH,CH,CH,NH, = etilendiamina



Prefijos numericos

Se usan los prefijos di-, tri-, tetra-, etc., antes de los nombres de los ligantes
simples tales como bromo, nitro y oxalato; los prefijos bis-, tris-, tetraquis-,
pentaquis-, etc., se usan antes de nombres complejos como etilendiamina y
trialquilfosfina.

K,[AI(C,0,),] trioxalatoaluminato(lll) de potasio

[CoCl,(en),],SO, sulfato de diclorobis(etilendiamina)cobalto(lll)

Terminacion de los nombres

La terminacion del metal en los complejos anidnicos es ato. En los compuestos
cationicos o neutros el nombre del metal se utiliza sin ninguna terminacion
caracteristica.



Ca,[Fe(CN)y] hexacianoferrato(ll) de calcio
[Fe(H,0),]SO, sulfato de hexaacuohierro(ll)
[Ni(DMG),] bis(dimetilglioximato)niquel(ll)
DMG : CH,-C=N(OH)-C=N(OH)

|
CHj

Estados de oxidacion

Los estados de oxidacion del atomo central se designan mediante un niamero
romano que se escribe entre paréntesis después del nombre del metal, sin espacio
entre los dos. Para un estado de oxidacion negativo se emplea un signo de menos
antes del numero romano, y 0 para estado de oxidaciéon cero.



Ligantes puente

El nombre de los ligantes que unen dos centros de coordinacion va precedido por
la letra griega U, que se repite antes del nombre de cada ligante puente.

[(H20)4Fe\OH /Fe(H20)4] (804)2
sulfato de p-dihidroxobis(tetraacuahierro(lll))

~ OH
[(NH3)4C0\ NHZ/CO(NH3)4] (NO3)4

nitrato de p-amido-p-hidroxobis(tetraammincobalto(lll))



Atomo de enlace

Cuando sea necesario, se puede designar el atomo de enlace de un ligante
colocando el simbolo del elemento que estad directamente unido, después del
nombre del grupo (en letras cursivas), separada por un guion.

(NH,);[Cr(NCS),] hexatiocianato-N-cromato(lll) de amonio

(NH,),[Pt(SCN),] hexatiocianato-S-platinato(lV) de amonio

para el tiocianato, nitrito y cianuro, se pueden utilizar los siguientes nombres:

-SCN tiocianato -NO, nitro -CN ciano

-NCS isotiocianato -ONO nitrito -NC isociano



IsObmeros geomeétricos

A los isbmeros geomeétricos se les da nombre utilizando los términos cis que
designa posiciones adyacentes (90°) y trans posiciones opuestas (180°) . A veces
es necesario utilizar un sistema numérico para designar la posiciones de cada
En los complejos cuadrados los ligantes 1-3 y 2-4 se encuentran en posiciones

En los complejos octaédricos, los ligantes en posicion trans se numeran 1-6, 2-4 y

ligante.
trans.
3-5:
1
| o2 e
I\/I— ‘ ~NO;
5/‘ 3 HaN —Rh—Br
a7 | /|
HaN - NH,

ion cis-tetraamminbro-
monitrorodio(lll)

NH,

| B
py—Pt— NO,
o’

1-ammin-2-bromo-4-cloro-6-
lodonitro(piridina)platino(1V)



nombre opcional:

1

[ o2
5—/|\‘/|'—3

4

6

NH;

‘ Br
py— Pt—NO,
o’

1-ammin-2-bromo-4-cloro-6-
ilodonitro(piridina)platino(IV)

NH;
| .Br

py— Pt—NO,
|

trans-amminiodo-trans-
bromocloronitro(piridina)platino(1V)



Simbolos usados para algunos ligantes

Simbolo  Nombre del ligante Formula
en etilendiamina NH,CH,CH,NH,
py piridina \_/ N
pn propilendiamina NHZCHZC HZCHZNHZ
dien dietilentriamina NHZCHZCHZ-N HCH,C Hzl\THz
trien trietilentetramina i\.IHzC H,C HZIN HCH,C H2I\.I.HC H,C HZN.ILI2
bipy 2,2’-bipiridina O—Q

NN

phen 1,10-fenantrolina 4 \




Simbolos usados para algunos ligantes

Simbolo Nombre del ligante Formula
~:0O0CCH, s CH,COO: "~
EDTA etilendiaminatetraacetato NCHZCHzN\
~:00CCH, CH,COO:"
CH,C — CCH,
DMG dimetilgloximato ,l\ll ,|\||
HO' o
gly glicinato NH,CH,COO:~
CH,C CH= CCH,
acac acetilacetonato I |
0 Q
PPh, trifenilfosfina P(CgHs)s
(-)
Cp ciclopentadienil



cQué es un compuesto de
coordinacion?

Es un compuesto formado por un acido de Lewis y
una base de Lewis:

M<«—B

Un acido de Lewis es cualquier metal y una base
de Lewis es un ligante, un donador de un par
electronico.
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Compuestos de coordinacion



http://metallo.scripps.edu/PROMISE/haemb_x.gif
http://metallo.scripps.edu/PROMISE/haemb_x.gif

Geometrias
de coordinacion mas comunes

A, A L

Trigonal Trlgonal piramidal Forma-T
Plana cuadrada Tetrahedrlca
Piramide cuadrada Bipiramide trigonal

Octahédrica



G. N. Lewis, profesor de quimica de la Universidad de
California en Berkeley, postuldo en 1916 que el enlace entre
dos atomos A y B surge de la comparticion de un par de
electrones, y que cada atomo aporta un electron del enlace.

A-B



Sin embargo, en la molecula de amoniaco, :NH; el atomo de
nitrdgeno posee un par de electrones libre que puede utilizar
para enlazarse con otro atomo, ion o molecula. El enlace
formado se conoce como Enlace Covalente Coordinado.

Ag*+ :NH3 — [Ag:NH3] '+ :NH3—[H3N:Ag:NH3] "

Reaccion entre un acido y una base de Lewis



Quimica de coordinacion

Puede ser explicada por diferentes teorias:

‘a) Valence Bond Theory
*b) Crystal Field Theory
°c) Molecular Orbital Theory



Orbital s

Orbitales p




Orbitales d




Orbitales f




Linus Carl Pauling
1901 — 1994

ﬂ: l::l P
Al

Premio Nobel en Quimica 1954

Por sus investigaciones sobre la
naturaleza del enlace quimico y sus
aplicaciones para la elucidacion de la
estructura de sustancias complejas.

Premio Nobel de la Paz 1962



Teoria de Union Valencia
L. Pauling 21940

Teoria mecanica cuantica
[Co(NH;]3*
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Estado basal del atomo, 3F

Ni = [Ar] 34° 452 4p°
0 Estado basal del ion,
NiZ* = [Ar] 3d® 4s? 4p 3|S:a o Pasaraeron
LT ]
y — hibridacion sp* =
NiCl,? = [Ar] 1 L 1 L 1 H H 1 l H geometria
tetraédrica
N J
Y
Electrones donados por 4CI
” Estado basal del atomo,

Pt = [XE] 4f 5d8 632 6p0 3F

e 4 8 X 600 Estado basal del ion,

Pt?* = [Xe] 4f 5d 6s P 3
Pi2* = [Xe] 414 1 L 1 t 1 L 11 Estado excitado
del ion, 1D
. s hibridacion dsp? =
PtCl,* = [Xe] 4f 1 l 1 l 1 l 1 l 1 L 1 l 1 t 1 L Geometria cuadrado
plano
- J
'

Electrones donados por 4CI
50



Aqui hacer la definicion nuevamente de las propiedades magnéticas



Contribucion solo espin
i = g[(S(S+1)]+?
g=2
g es la constante giromagnética del electron

Ll Se expresa en magnetones de Bohr, MB

1MB = eh/4mm



Momentos magneticos calculados para un numero diferente

de electrones desapareados

Numero de Momento magnético
electrones calculado
desapareados (M.B.)
1 1.73
2 2.83
3 3.87
4 4,90

5 5.92



Susceptibilidad magnética de sustancias
paramagneéticas y diamagnéticas

< A

LLLL

. CAMPO
CAMPO MAGNETICO MAGNETICO

e i

La sustancia diamagnética sera repelida dentro
del campo y parecera que 0s pesa menos.
La susceptibilidad magnética sera negativa .

La sustancia paramagnética sera atraida
dentro del campo y parecera que pesa mas
La susceptibilidad magnética sera positiva.



Serie espectroguimica

(a)

[Cr(en),]™

F<ox?<en

loge

(b)

V3

(c)

[CrE]*s

0 1 1 |
10,000 20,000 30,000 40,000

F (em™h Espectros electronicos, UV-VIS




Momento magnético obtenido con la susceptibilidad
experimental:

U= 2.84(yyT)=

Am = Susceptibilidad magnetica molar,
corregida por contribuciones diamagnéticas

T = temperatura absoluta

Ll = Se expresa en magnetones de Bohr M.B.



Momentos magnéticos calculados y observados para

algunos compuestos de coordinacion

NUumero de Momento magnético Momento magnético
lon electrones calculado observado
desapareados (M.B)) (M.B)
V4t 1 1.73 1.7-1.8
Cu?* 1 1.73 1.7-2.2
V3* 2 2.83 2.6-2.8
Ni2* 2 2.83 2.8-4.0
Cr3+ 3 3.87 ~ 3.8
Co?* 3 3.87 4,1-5.2
Fe?* 4 4.9 5.1-5.5
Co3* 4 4.90 ~5.4
Mn2* 5 5.92 ~5.9
Fe3* 5 5.92 =5.9




Contribucion solo espin
= g[(S(S+1)]">

Contribucidon espin-orbita

= g[(S(S+1) + (L(L+1)]*?

Contribucién orbita-orbita
1= g[(J(I+1)]V2



Propiedades Magneticas
- Arreglos de los dipolos magnéticos-

paramagnetism

By courtesy of the IEEE

ferromagnetism




Susceptibilidad magnética () vs Temperatura

Susceptibility

Paramagnetic

N

Temperature




- diamagnetismo es |la propiedad de los materiales
gue consiste en ser repelidos por los imanes o campos

magnéticos externos-

Grafito diamagnético levitando sobre un iman permanente de neodimio


http://es.wikipedia.org/wiki/Propiedad
http://es.wikipedia.org/wiki/Material
http://es.wikipedia.org/wiki/Im%C3%A1n_%28f%C3%ADsica%29

La Teoria de Unidn Valencia explica la geometria
de las moléculas con la hibridacion

Lineal
Ag(N H3)2+

Sp

180°

Trigonal
Hgls

2

SP

120°

Plana
cuadrada
[PACI,]*

2

dsp

90°

Tetraédrica
[NiCl,] >

3

SP

109.5°

Trigonal
bipiramidal
Fe(CO)s

3

dsp

90°,120°

Piramide
Cuadrada
Co(CNPh),J**

3

dsp

90°,90°

Octaédrica
MO(CO)(;

d sp

90°




PRINCIPIO DE ELECTRONEUTRALIDAD Y RETRODONACION

Un compuesto de coordinacion es mas estable cuando el metal esta
unido a ligantes electronegativos, asi, el metal alcanza condicion de
neutralidad.

Los ligantes muy electronegativos como el fluoruro estabilizan altos
estados de oxidacion del ion central.

Los compuestos de coordinacion con ligantes carbonilo o nitrosilo,
estabilizan bajos estados de oxidacion. Los electrones donados por

los ligantes en los enlaces ¢ al atomo metalico, aumentan la densidad
electronica alrededor del metal. Pauling sugirié que el metal podia

devolver al ligante, densidad electronica a través de un enlace Ty asi
el compuesto se estabilizaria. Esta donacion del metal al ligante se le
conoce como retrodonacion.

63
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(b)

Fig. 9.1 Effect of metal — ligand n bonding on increasing the bond order of the Ni—C bond and
decreasing the bond order of the C—O bond. (a) VB viewpoint: = bond between d orbital on Ni atom
and p orbital on C atom. (b) MO viewpoint: = bond between d orbital on Ni atom and antibonding
orbital (z*) on the carbonyl group.

double bond resonance:

Ni—C=0 «— Ni*=C=0"
M) (11)
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Frecuencias en el i.r. de compuestos organometalicos en la

region de los carbonilos

Combuesto Frecuencia
P (cm-1) ﬁl
[MN(CO)] * 2090 o1
"""Cn..,,,“ o c=
[Cr(CO),] 2000 v
) e _— \C%
[V(CO)] 1860 o | o
I
9]
8]
INI(CO),] 2060 I
[Co(CO),]- 1890 .

[FeCO),J- 1790 SN



Ciclo del nitrogeno
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