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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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Compuestos de coordinacion
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Geometrias
de coordinacion mas comunes
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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) Teoria de Union Valencia
*b) Teoria del Camo Cristalino
c) Teoria del Orbital Molecular



Orbitales d




Orbitales f




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.



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




- 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_(f%C3%ADsica)

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.

20
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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



Teoria de Campo Cristalino

Bethe (1929) interacciones electrostaticas
puntuales

y Van Vleck (1935) cierta covalencia
Teoria de Campo Ligante -




Campo cristalino en una simelria octaédrica

Conjunto de orbitales d en un campo cristalino octaédrico producido por seis ligantes.
Los orbitales e, estan sombreados mientras que los t,, se encuentran sin sombrear.



Teoria de Campo Cristalino

d2 de 2
| €
A, = 10 Dq +0.6 A, = +6 Dq
-0.4 A .. =-4 Dq
d Campo esférico oct
— hipotético R | thg
o de dxz dyz
lon libre Campo

Octaédrico



Explicacion del color en términos de la TCC
Mediciones opticas del 10Dq = Aq; Transiciones electronicas

Estado excitado [Ti(HzO)6]3+ E _ xhvv
E=hc
d! A
e
9 400 500 600 700 nm
l T !
t29 500 nm
20,300 cm?
eg “
hv =10Dq g |
b |
0 L L

25.000 20.000 15.000
Frequency.cm ™'

Estado basal
t,,' eg’— t,eg!



Circulo cromatico
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Violeta
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Naranja Azul

Amarillo
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ENERGIA DE ESTABILIZACION DEL CAMPO CRISTALINO
(EECC)

La diferencia entre los orbitales t,; y e, se define como
10Dq, y es la energia de los orbitales con respecto al
baricentro de los orbitales d sin perturbar.

En el caso d! que se discutid la energia de estabilizacion del
campo cristalino (ESCC) es -4Dg.

El acomodo de los electrones sigue laregla de Hund, es
decir, permanecen desapareados en orbitales degenerados.

28



El concepto Multiplicidad originalmente se derivd del numero de
lineas observadas en un espectro.

Esta relacionada al nimero de electrones desapareados
y esta dada por la expresion:

25+1

Si S =0, la multiplicidad es 1 y se dice que es un estado singulete
Si S =1, la multiplicidad es 2 y se dice gque el estado es un doblete
Si S =1, la multiplicidad es 3 y se dice que es un estado triplete.

La regla de la maxima multiplicidad de Hund establece que el
estado basal de un atomo sera aquel con mayor multiplicidad, o sea
con el mayor valor de S.



Energia de Estabilizacion de Campo Cristalino (EECC) para
complejos octaédricos: Campo débil o espin alto.

Numero de

electrones Configuracion Electrones

en orbitales desapareados
d
1 t,," 1 -4Dq
2 t,,2 2 -8Dq
3 t,,° 3 -12Dq
4 t, e ’ 4 -6Dq
5 t,5°e 2 5 ODq
6 t, e ? 4 -4Dq + P
7 t,,°e ” 3 -8Dq + 2P
8 t,,%e 2 2 -12Dq + 3P
9 t.°ey’ 1 -6Dq + 4P
10 t,,%e ? 0 0Dq

30



Energia de Estabilizacion de Campo Cristalino (EECC) para
complejos octaédricos: Campo fuerte o espin bajo.

Numero de
electrones Configuracion Electrones

31



Cuando se llega a la configuracién d4, hay dos posibilidades
que el electron entre en t,; 0 en e

-Si entra en e, el desdoblamiento en energia es menor que la
energia de apareamiento: CAMPO DEBIL O ALTO ESPIN.

EECC = (3x -4Dqg) + (1 x +6Dq) = -6Dq

-Si entra en t,,, el desdoblamiento del campo es mayor que la
energia de apareamiento: CAMPO FUERTE O BAJO ESPIN.

EECC = (4x -4Dq) = 16Dq

32



Alto espin y bajo espin para una configuracion
d>

| I
]

R

Alto espin Bajo espin

El balance del desdoblamiento de campo cristalino, 10Dq Yy la energia de apareamiento, P

10Dg <P 10Dg > P

I | | Campo fuerte o espin bajo
Campo deébil o espin alto

— )
—



Que determina el valor del 10 Dq?

1) Estado de oxidacion del metal central. La magnitud del 10Dq
aumenta conforme aumenta la carga ionica del metal central.
Por ejemplo: 10Dg Co(lll) > 10Dqg Co(ll)

2) Naturaleza del ion metalico. Diferencias significativas en el
10Dqg tabién ocurren para complejos analogos dentro de un
grupo, la tendencia es: 3d<4d<5d. Al ir de Cr a Mo a W el valor
del 10 Dq aumentara al menos 50% cada vez.

3) Numero y geometria de los ligantes. El modelo de carga
puntual predice, por ejemplo, que el 10 Dg para un complejo
tetraédrico sera alrededor del 50% mas pequefio que aquél de
un complejo octaedrico.



cQué determina el valor del 10 Dq?

4) Naturaleza de los ligantes. El efecto en el desdoblamiento
del 10Dg depende de la naturaleza de los ligantes del complejo
de acuerdo a la serie espectroquimica:

Pequeio 10 Dq

I- < Br <S> SCN- < ClI'< N;< F < urea, OH <
0X, O¥< H,0 < NCS< py, NH;< en< bpy, phen<
NO, < CH, , C;H:- < CN- < CO~ NO < NO*

Grande 10Dq



Serie espectroguimica

F<ox?<en

(a)

[Cr(en),]™

Va

[Cr(0x)3]®

(c)

[CrFg]*3
0 1 1 1 .
L ( 3°_-l°)°° Al Serie empirica, nace de la observacion
v cm

de los espectros electronicos UV-VIS



- Energias de estabilizacion de campo
cristalino, EECC -

Teoria

» La ocupacion de los orbitales tzg

estabiliza el compuesto,

 mientras que la ocupacion de los

orbitales ey lo desestabiliza.

EECC
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Consecuencias de la EECC
-Estabilidad de paticulares estados de oxidacion-

Valores de fem ( en volts):

[Co(H,0)?* [Co(H,0)]** + e Eo=-1.83V
[Co(ox),]* == [Co(ox).]* + e E°=-057V
[Co(phen),]?* === [Co(phen),]** + e E°c=-042V
[Co(edta)]® =————= [Co(edta)] + e E°=-0.37V
[Co(en),]** == [Co(en),]** + e E°=-0.18V
[CO(NH,)J?* === [Co(NH)]** + e E°=-0.11V

[CO(CN).H,O]* + CN- [CO(CN),>* + H,O+ e E°=+0.83V

Co#t,°e 2) =>Co?*t, e ) — Co3t, % P)



Fuerza electromotriz

fem: fuerza electromotriz o potencial de celda
emf:. electromotive force

@ (V)
AG =-nF&

Asi un valor positivo de <&, lleva a un valor

negativo de AG indicando
gue la reaccion es espontanea
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Campo cristalino para compuestos cubicos y tetraédricos

[
-
— - / _—'.
y
4—"‘/
X

G"xg e d'gz fz

“ fyo= 44
T 0 ddog ds? EI oot
P
w /.f 7 campo
< 7  tetraédrico
/I'r
4’_1"’
-

atomo aislado o ion

41




Campo cristalino para compuestos octaédricos vs compuestos tetraedricos
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Simetria plano cuadrada caso especial de la simetria octaédrica
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Diagramas de desdoblamiento de los orbitales-d
para geometrias relacionadas

X2 - y2
X2 - \2
2 Y \
e, (2% x%-y?)
i
X2 - y? A
II n ) ) ) \‘ \‘ X2 _ y2
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