Modelos de enlace

Quimica de Coordinacion

bl



Empezamos por lo mas sencillo

La TEV se debe a Linus Pauling. Mas conocida como
modelo de las hibridaciones o de las orbitales hibridas,
modelo muy utilizado en quimica organica en donde
las discusiones se dan en términos de los hibridos sp,
sp? o sp® del carbon en referencia. Linus Pauling
amplia su teoria para aplicarla a los compuestos de
coordinacion con iones de transicion, es decir con
participacion de las orbitales d en la hibridacion,
ademas de las s y p.




TEV

En el caso de los metales de transicion en los
compuestos de coordinacion, deben hibridizarse tantos
orbitales atomicos como se necesiten para acomodar
los pares libres de los ligantes.

Por ejemplo, en el [Fe(CN)g]* :
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TEV otras geometrias

[Ni(CN)4]2' Este es diamagnético

Ni Z=28 [Ar] 4s? 3d8
Ni%* [Ar] 3d®

20 1

3d 4s 4p




TEV [Ni(CN), ]

o R N 7 R

3d 4s 4p

A

2 it-;%i@ =

dsp? i
=

Cuadrado




TEV

[N | (N H3)4]2+ Este es paramagnético

g oIt

3d 4s 4p

sp?




—

Lo mismo con todas las geometrias

Coordination Arrangement of donor Orbitals hybridized Hybrid orbital Example
number atoms description
2 Linear S, P- sp [Ag(NH;),|
3 Trigonal planar 55 Py Py sp* [Hgls|™
4 Tetrahedral S, Pxs Pys D= sp° [FeBr4]2_
4 Square planar Sy Dxs Dys A2 _ 2 sprd [Ni(CN),J*~
5 Trigonal bipyramidal 85 Pxs Pys Pz» 2 sprd [CuCls]3~
5 Square-based pyramidal Sy Dys Pys Drs 2 _ 2 spd [Ni(CN)s]*~
6 Octahedral S, Pxs Pys Pz> G2, 82 _ 2 sprd® [Co(NH;)e]*"
6 Trigonal prismatic Sy eys dypy dops dpy da_ sd” [ZrMcﬁ]z'

or or

S, Pas Py Pos oz, spid”
7 Pentagonal bipyramidal SR d.y, da_ 2, da spd’ [V(CN),]*~
7 M.onocz?,pped trigonal SN, sy, Ao, spid® [NbF;]%~

prismatic

8 Cubic S5 Pxs pyv Pz d:tyv d_tzv dyzvf:ryz SPB d‘}f [PaF8]3_
8 Dodecahedral R W0, d,, 4y, d spd* [Mo(CN)g]*
8 Square antiprismatic 5, Do Dys P25 Oxy, Aoz, dys, dya_ 32 sprd’ [TﬂFg]3_
9 Tricapped trigonal BN A0, d., d.y, Ay, d2, da spd® [ReH,y|*~

prismatic




Teoria de campo cristalino TCC

La idea principal es simple:

| “Que le pasan a los orbitales

| atdmicos de un elemento central

| cuando otras especies interaccionan
con este atomo en una direccion
preferente”

John Hasbrouck van Vleck en 1930
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Ahora pasamos de solidos a CC
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Energia de estabilizacion del campo
cristalino

Orbital A d22 dxz—y2
energy A €

+0.6A, = +6Dg

t




¢Como sacamos la energia?
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El espectro

Energia
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Energia de

estabilizacion del campo

cristalino
Complex A/cm™ Complex A/cm™!
[TiFg)>~ 17000 Fe(ox)s]°~ 14 100
Ti(H,0)¢]>" 20300 Fe(CN)g|*~ 35000
[V(H,0),]* 17850 Fe(CN)]*~ 33 800
V(H,0)¢*" 12400 CoFg]’~ 13 100
[CrF4)*~ 15000 Co(NH;)¢]*" 22 900
[Cr(H,0)6]*" 17400 Co(NHj;)e)*t 10 200
(Cr(H,0)q]"t 14100 Co(en);)*t 24 000
[Cr(NH;)¢)*t 21600 Co(H,0)¢]** 18 200
[Cr(CN)g]*~ 26600 Co(H,0)¢]** 9 300
(MnF¢|2~ 21800 Ni(H,0)¢]>* 8 500
[Fe(H,0)q]’t 13700 Ni(NH;)q]** 10 800
[Fe(H,0)¢)*t 9400 Ni(en);]? 11500
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- Ahora ya podemos empezar a llenar

El caso Fe?* octaédrico
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TCC
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High-spin = weak field

Low-spin = strong field
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Si ahora son cuatro ligantes y es
tetraédrico el complejo
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Y los cuadrados
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